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Abstrakt

Predkladana diplomova prace je zaméfena na chovani elektroizolacniho systému
rostlinny olej — papir, zejména na vliv vlhkosti a teploty na starnuti systému. Prace je
rozdélena na teoretickou a praktickou ¢ast. V teoretické ¢asti jsou popsany vlastnosti, vyroba
a vyuziti mineralnich olejt, rostlinnych olejii a syntetickych kapalin a také moznost vyuziti
jednotlivych kapalin v budoucnosti. Dale jsou v praci popsany vybrané elektrické
i neelektrické parametry elektroizola¢nich kapalin. Posledni kapitola teoretické casti je
vénovana degradacnim procestim v celulézovém papiru a ptirodnich esterech. Praktickou
¢asti prace je experiment vlivu vlhkosti a teploty na elektroizolacni systém. V praci je popsan
postup experimentu od pfipravy vzorkli po meéfici metody a nasledné vyhodnoceni

namétenych hodnot.

Kli¢ova slova

Rostlinny olej, ptirodni ester, Envitrafol, degrada¢ni proces, starnuti, ztratovy Cinitel,
vlhkost, teplota, permitivita, obsah vody, ¢islo kyselosti, fepkovy olej, dielektricka

spektroskopie
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Abstract

This diploma thesis describes the behavior of electro-insulation system vegetable
oil — paper, especially the influence of humidity and temperature on system aging. The thesis
is divided into the theoretical and practical part. Properties, production, and use of mineral
oils, vegetable oils, and synthetic liquids are described in the first chapter. Furthermore, in
the theoretical part are described electrical and non-electrical parameters and degradation
processes in cellulose paper and natural esters. The practical part is focused on the
experiment of the influence of humidity and temperature on the aging of the electro-
insulation system. The procedure of the experiment from sample preparation to measuring
methods and evaluation of measured values are described in the thesis.

Key words

Vegetable oil, natural ester, Envitrafol, degradation process, aging, loss factor,
humidity, temperature, permittivity, water content, acid number, rapeseed oil, dielectric
spectroscopy
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Uvod

Tato diplomové prace je zaméiena na vliv vlhkosti a teploty na elektroizolacni
systém olej — papir s pouzitim pfirodniho esteru. Elektroizolacni systém olej — papir se
vyuziva v transformatorech. Kde je vinuti transformdtoru ovinuto papirovou paskou a
nadoba v niz jsou vinuti a kostra transformatoru uloZeny je naplnéna elektroizola¢nim
olejem. Piirodni estery jsou jednou z alternativ k dnes nejvice rozsifenym mineralnim
olejiim. Mineralni oleje jsou z pohledu elektroizola¢nich a chladicich vlastnosti spolehlivym
médiem pro vyuziti v transformatorech [1]. Hlavni nevyhody mineralnich olejti jsou Spatna
biologicka rozlozitelnost, karcinogenita a ropa, ze které se mineralni oleje vyrabi.

V poslednich letech je implementovana politika chranit Zivotni prostiedi, napiiklad
Vv energetice lze vidét trend snizovani zdvislosti vyroby elektrické energie na fosilnich
palivech a nahrazovani uhelnych elektraren obnovitelnymi zdroji energie [2]. Tento trend
lze predpokladat 1 v jinych odvétvich, naptiklad u transformatord plnénych
elektroizolaénimi oleji, kde by mineralni oleje mohly nahradit pravé ptirodni estery.

Piirodni estery jsou dobie biologicky rozlozitelné [3] a lze je vyrobit z mistnich
surovin, jelikoz jsou vyrabény z rostlinnych oleji, a to z fepkovych, slune¢nicovych apod.
Spolecnosti zabyvajici se vyrobou transformatort jiz vyrabi 1 pfirodni estery, které spliuji
pozadavky na elektrické 1 neelektrické vlastnosti pro elektroizolani média
Vv transformatorech.

Problémem pfti vyuzivani ptirodnich esterti je neznalost jejich dlouhodobého chovani
a vlivy vn¢jSich faktori na elektroizolaéni systém papir — piirodni ester. S touto
problematikou souvisi nedostatek norem, které by popisovaly, jak provozovat zafizeni
s timto elektroizolaénim systémem. Z tohoto divodu je praktickéd ¢ast prace zaméfena na
experiment, ve kterém byl méten vliv vlhkosti a teploty na elektrické i neelektrické vlastnosti

elektroizola¢niho systému papir — pfirodni ester.
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1 Elektroizola¢ni kapaliny

V elektrotechnice maji elektroizola¢ni kapaliny neboli kapalné izolanty Siroké pouziti,
vyuzivaji se jako izolanty a zaroven s ohledem na jejich schopnost dobie odvadeét teplo také
jako chladici médium. Kapalné izolanty maji nizkou viskozitu, pomoci které dobie vypliuji
dany prostor, a to véetné pora tuhych izolantd, kde snizuji jejich elektrické namahani a také
moznost vzniku elektrickych vyboju [1]. VySe zminénych vlastnosti se vyuziva nejvice
v transformatorech [4], ale i v kabelech nebo kondenzatorech [1]. Podle jejich puvodu lze
elektroizolaéni kapaliny rozdélit na mineralni oleje, rostlinné oleje a syntetické kapaliny [1],
které jsou nékdy nazyvany také jako syntetické oleje [5].

Pro spravné pouziti elektroizola¢nich kapalin je podstatné znat jejich vlastnosti a zmény
vlastnosti s ohledem na degradac¢ni faktory, témi mohou byt vlhkost, teplota, napéti, zareni
apod. U elektroizola¢nich kapalin se sleduje mnoho parametrti. Vyrobci kapalin nejcastéji
uvadi ve svych produktovych listech [6]-[9] tyto elektrické vlastnosti - vnitini rezistivita,
elektrickd pevnost, ztratovy cinitel a permitivita. Kapalina musi spliiovat pozadavky
i sohledem na neelektrické vlastnosti, v tomto piipadé vyrobci nejcastéji uvadi barvu
kapaliny, bod tekutosti, body vzplanuti a hofeni, viskozitu, obsah vody v kapaling, ¢islo

kyselosti a biodegradabilitu. Zminéné vlastnosti a zpisoby méfeni jsou popsany v kapitole 2.

1.1 Mineralni oleje

Mineralni oleje se fadi mezi nejpouzivanéjsi kapalné izolanty [10], v oblasti izola¢nich
i chladicich vlastnosti jsou mineralni oleje zcela dostacujici. Vlastnosti mineralnich oleju se
mohou zhorSovat vlivem provoznich Ciniteld (oxidace, pohlcovani vody, zafeni nebo
teplota), tato degradace se nazyva starnuti oleje [1]. V dnesni dobé je velmi diskutovana
ekologickd odbouratelnost a celkové likvidace mineralnich oleji, kterd je financné
I technologicky velmi naro¢na. Dal§im problémem mineralnich oleji je snizovani mnozstvi
ropy [3].

Negativni vliv maji minerdlni oleje 1 na lidské zdravi. Existuji studie provadeéné
Mezinarodni agenturou pro vyzkum rakoviny, které shleddvaji mineralni oleje jako
karcinogenni [11]. Potencial mineralnich oleji zptisobovat rakovinu se vsak lisi se stupném
zpracovani. Extrakce olejli pomoci rozpoustédel snizuji obsah polyaromatickych uhlovodika
a tim 1 karcinogenitu oleji. Naopak mirné upravené nebo neupravené oleje byly
klasifikovany jako karcinogeny skupiny 1 [12]. Pro porovnani Mezinarodni agentura pro

vyzkum rakoviny do této skupiny klasifikuje latky jako jsou arsen, azbest, polonium nebo

13
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gama zafeni. Mineralni oleje mohou zptsobovat rakovinu kiize nebo kosti hlavné pfi politi,
vEtsi ale méné viditelny problém jsou pary mineralnich olejt, které mohou zptisobit rakoviny
vnitinich organi napiiklad zaludku, mocového méchyte, hrtanu nejCastéji vSak byvaji
zasazené plice. Podobné jako na lidi ptisobi mineralni olej 1 na zvifata, proto je potieba branit
jeho uniku [12].

Mineralni oleje jsou vyrabény z ropy za pomoci destilace a dalSich technologii viz
obrazek 1. Odsolena ropa nejdiive projde v destilacni koloné pii zvySeném tlaku
cca 0,15 MPa atmosférickou destilaci, pfi které se odebiraji vodni pary, lehky benzin
a petrolej. Nasleduje vakuova destilace, ktera probiha naopak pti snizeném tlaku 2 az 10 kPa.
Pti vakuové destilaci se z mazutu odebiraji lehké, stiedni a té€zké oleje. Dalsim krokem
upravy je rafinace, pii které se ze smési odstranuji prvky s vétsim poctem uhlikd, které
zhorSuji potiebné vlastnosti naptiklad viskozitu oleje. Rafinace se provadi extrakci
selektivnimi  rozpous$tédly nebo hydrokrakovanim. Po rafinaci prochazi smés
odparafinovanim, kdy se z oleje pii nizkych teplotach odebiraji tuhé uhlovodiky. Pomoci
dorafinace se odstraiiuji zbytky nechténych latek. Poslednim krokem je miSeni a aditivace,

kdy se do zakladnich oleju pfidavaji rizné slozky pro zlepSeni parametra [13].

vakuovy

) —» gac
plynovy olej
3 vakuové . odparafi- .
M Vakl.mva —»| rafinace > P L, dorafinace
destilace destilaty novani
A
vakuovy
zbytek
t&zky Y
vakuova olej mazaci miseni
destilace oleje olejt

L » asfalt ﬂdy

Obrazek 1 - Schéma vyroby minerdlnich olejii piekresleno z [13]

Ropa je prevazné slozena z uhlovodikii [13], dale obsahuje kovy organickych
a anorganickych soli a slou€eniny kysliku nebo siry. Ropa je smési nejen kapalnych latek,
obsahuje i latky pevné naptiklad parafin a plyny jako jsou etan, butan, oxid uhli¢ity nebo

A

dusik [5]. Podobné jako ropa, mineralni oleje obsahuji pfevazné tfi typy uhlovodikovych
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sloucenin — parafinické, naftenické a aromatické. Slozeni ropy je zavislé na mistu tézby
a poméry obsahtl jednotlivych typii slouc¢enin urcuji vlastnosti oleje. Podle ptevazujicich
typt uhlovodikovych sloucenin se oleje d€li na parafinické, naftenické a aromatické [4],

vazby mezi uhlovodiky jsou zobrazeny na obrazku 2 [14].

Obrazek 2 - Struktury olejii (parafinické, naftenické, aromatické) piekresleno z [14]

Parafinické oleje se skladaji primarn¢ z nasycenych uhlovodikii s rozvétvenymi
(izoalakany, izoparafiny) a nerozvétvenymi (n-alkany, parafiny) fetézci. Tyto oleje maji
vysoky bod vzplanuti, dobrou viskozitni kfivku a také jsou stale chemicky. Nevyhodou je
tendence tuhnuti pti teplotach blizkych nule [5]. Pfikladem parafinického oleje je MOGUL
TRAFO CZ A, parametry produktu jsou vypsany v tabulce 1 [6].

Tabulka 1 - Parametry oleje MOGUL TRAFO CZ A prevzato z [6]

Parametr Jednotka | Hodnota Norma
Meérna hmotnost pfi 15 °C kg/m?® 840 CSN ENISO 12185
Kinematicka viskozita pii 40 °C mm?/s 10 CSN EN ISO 3104
Kinematicka viskozita pti -30 °C mm?/s 850 CSN EN ISO 3104
Bod vzplanuti °C 175 | CSN ENISO 2719
Bod tekutosti °C -45 | CSNIS 3016
Cislo kyselosti mg KOH/g | 0,005 | CSNISO 6618
Pteskokové napéti na 2,5 mm kV 75 CSN EN 60156
Ztratovy Cinitel tg & pii 90 °C - 0,001 | CSN EN 60247
Rezistivita Q-cm-10'2 | 1000 | IEC 247
Obsah inhibitoru % hm. 0,40 -

Naftenické oleje maji oproti parafinickym olejim nizsi bod tekutosti, ale jsou méné
stalé. Jsou slozené z nasycenych cyklickych uhlovodikli s obecnym vzorcem ChHan [5].
Zastupcem naftenickych olejli jsou naptiklad oleje Lyra X, Nytro 4000 X a Nyswitcho 3X
od firmy Nynas [15].

15
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1.2 Rostlinné oleje

Rostlinné oleje se ziskavaji lisovanim semen rostlin jako jsou fepka, sdja, slunecnice,
olivy, mak, len, skocCce (ricinovy olej) apod. Tyto oleje jsou Siroce vyuzivané, nejcastéji se
s nimi setkavame Vv potravinovém prumyslu, vyuziti maji ale i jinde, napiiklad v barvach,
kosmetice, léCivech, elektrotechnice a v neposledni fad¢ jako slozky biopaliv [16].
V elektrotechnice nejsou rozsifené tak jako oleje mineralni. AvsSak potencial oleju
rostlinného pivodu neni zanedbatelny. Rostlinné oleje jsou predev§im netoxické a dobie
rozlozitelné v ptirod¢, rozlozitelnost se méti dle normy OECD 301 a je podrobnéji zminéna
v kapitole 2.11. Oproti mineralnim olejum lze primarni zdroj vypéstovat téméf na celém
svété [17]. Rostlinné oleje maji také vyssi bod vzplanuti a hofeni neZ mineralni oleje a
srovnatelné elektroizolacni vlastnosti. V porovnani s mineralnimi oleji maji nizsi oxidacni
stabilitu, vysokou absorpci vody pii nizkych teplotach a také vyssi cenu [18].

Vyroba rostlinného oleje je zobrazena na obrazku 3 zacind sklizenim, ociSténim
a susenim semen. Dale se semena docisti pomoci sit, magnetl a aspiratorti. Nasledné se ze
semen odstrani slupka, a to bud’ chemicky nebo mechanicky. Dal$im krokem je rozdrceni
semen a lisovani oleje. Lisovani mize byt vysokotlaké nebo nizkotlaké a za studena ¢i za
tepla, zalezi na druhu rostlin a poZzadovanych vlastnostech oleje. Vylisovany olej mé velky
obsah nerozpustnych i rozpustnych necistot. Tyto necistoty zhorSuji vlastnosti oleje, a proto
se odstranuji destilaci, kdy se odpatuji pary rozpustnych necistot. Dale se olej Cisti
neutralizaci, pfi které se do oleje vmicha hydroxid sodny (NaOH), vysledkem neutralizace
je vznik pevné vrstvy, ktera se odstrani odstfedénim. Tteti moznosti, jak z oleje neéistoty
odstranit je esterifikace, kterd probihd ve vakuu za vysokych teplot, kdy se pomoci
metylalkoholu v oleji vyvola reakce, pii které vznikne glycerol, ktery se z oleje odstrani.
Oleje zbavené glycerolu se nazyvaji ptirodni estery [16], [19]. Pii esterifikaci dochazi
k nahrazeni OH skupin karboxylovych kyselin organickym zbytkem alkoholu (R), ktery
vznika pii odstépeni vodiku z OH skupiny. Vysledkem esterifikace je vznik esteru a vody,

chemicka reakce je popsana na obrazku 4 [20].
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Obrdzek 3 - Schéma vyroby rostlinného oleje prekresleno z [21]
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Obrazek 4 - Chemicka rovnice esterifikace prekresieno z [20]

Rostlinné oleje jsou smési glycerinli esterd, nasycenych a nenasycenych mastnych
kyselin. Pravé pomér nasycenych a nenasycenych mastnych kyselin je hlavnim faktorem
urcujicim vlastnosti oleje. Hlavni vlastnosti ur€ujici se u rostlinnych oleji je stupeit
polymerizace, ktera je dusledkem reakce nenasycenych mastnych kyselin s kyslikem. Dle
stupné polymerizace se oleje d€li na nevysychavé (olivovy, ricinové), vysychaveé slabé
(fepkové), polovysychavé (slunecnicové) a vysychavé (konopné a ofechové) [19].

S ohledem na vlastnosti rostlinnych oleji se v elektrotechnice pouzivaji spise pro
nizkonapétova zatizeni [5]. Vysychavé oleje se pouZzivaji jako prisady do elektroizola¢nich
lakti [1]. Nevysychavé oleje se pouzivaji jako napln kondenzatori pro stejnosmérné
obvody [1] nebo jako izolace kabelti [22]. Rostlinné oleje se pouzivaji i jako elektroizola¢ni
média do transformatort, ve svété jsou jiz transformatory plnéné oleji FR3 fluid od firmy
Cargill nebo BIOTEMP od firmy ABB, vlastnosti téchto rostlinnych oleji jsou popsany
v tabulce 2. Jejich pouziti je popsano v kapitole 1.4.

17



Vliv vlhkosti na EIS olej — papir

Patrik Fri¢l 2019

Tabulka 2 - Viastnosti rostlinnych olejii pievzato z [7], [8]

Parametr Jednotka Hodnota Norma
FR3 BIOTEMP

Preskokové napéti na 2,5 mm kv 75 76 IEC 60156
Ztratovy Cinitel tg o pii 90 °C - 0,02 0,02 IEC 60247
Relativni permitivita pii 20 °C - 31 3,2 IEC 60247
Rezistivita Q-cm-10*2 - 1000 IEC 247
Kinematicka viskozita pii 40 °C mm?/s 32a734 45 CSN EN ISO 3104
Bod vzplanuti °C 255 330 CSN EN ISO 2719
Bod tekutosti °C -18a2-23 | -15az-25 | CSNIS3016
Cislo kyselosti mg KOH/g 0,042 0,075 CSN ISO 6618

1.3 Syntetické oleje

Syntetické oleje jejichz vyvoj nejvice rostl v prvni poloving 20. stoleti [3], mély byt
nahradou mineralnich oleji. Dlvodem vyvoje syntetickych oleji byly hlavné zvySujici se
pozadavky na ekologiCkou nezavadnost [1].

Prvni generaci syntetickych kapalin byly polychlorované bifenyly (PCB), tyto
kapaliny mély dostacujici vlastnosti a byly pouzivany v malych transformatorech nebo
kondenzatorech. V 70. letech minulého stoleti byly pro svou toxicitu zakazany [23].

U dalsich generaci syntetickych kapalin bylo dosazeno ekologické odbouratelnosti.
Zaroven maji tyto syntetické oleje srovnatelné elektroizolacni vlastnosti jako mineralni
arostlinné oleje, ktomu maji navic velmi vysoké body vzplanuti i hofeni. Nejvétsim
problémem syntetickych kapalin ve srovnani s mineralnimi oleji je jejich vysoka cena [24].

Syntetické oleje jsou vyrabény syntézou jinych latek neZ je ropa [19]. Pravé zpusob
vyroby ma zasadni vliv na vlastnosti kapalin, které mohou byt velmi podobné ale i velmi
odlisné [3]. Dle zptsobu vyroby lze syntetické oleje rozdélit do riznych skupin [5].

Kapaliny vzniklé polymeraci nenasycenych uhlovodiki, jsou latky nepolarni, stalé
na vzduchu, odolné proti zafeni a ekologicky nezavadné [1]. Maji dobré elektroizola¢ni
vlastnosti 1 pii vySSich teplotdich a pouzivaji se nejCastéji jako oleje do kabelli nebo
k impregnaci svitkovych kondenzatort [5].

Chlorované uhlovodiky jsou derivaty benzenu a bifenylu, vlastnosti téchto kapalin
se méni se stupném chlorovani. Typickym zastupcem je Delor [1], ktery je stejné jako ostatni
chlorované uhlovodiky pro svou toxicitu zakazan [24].

Fluorované slouceniny jsou az do 500 °C chemicky velmi stalé, problémem je jejich

snadné vypatrovani a pfi ptitomnosti vlhkosti jsou siln€ korozivni k Zelezu a hliniku. Tyto
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sloueniny maji  vyborné elektroizolaéni  vlastnosti, kterych se  vyuZziva
v transformatorech [5]. Fluorované slou¢eniny se také pouzivaji ve vykonovych spinacich,
kde se vyuziva jejich zhasecich acinku [1].

Aromatické uhlovodiky vlastnosti téchto kapalin zavisi na oblasti vyuziti, pokud je
potieba, Ize vytvorit aromatické uhlovodiky s nizsi nebo vyssi viskozitou. Tyto kapaliny jsou
velmi stabilni proti ¢asteCnym vybojim, nejcastéji se pouzivaji jako naplné do kabell
a kondenzatoru [3].

Syntetické estery jsou velmi podobné rostlinnym olejim. Maji oproti nim kratsi
chladici vyuziti [3]. To neplati v porovnani s mineralnimi oleji, u kterych je viskozita jesté
niz§i neZ u syntetickych esterti. Syntetické estery se vyuzivaji hlavné jako népln
vysokofrekvenénich kondenzétori, které maji s timto izolantem malé dielektrické ztraty.
V dnesni dobé jsou Syntetickymi estery plnény i transformatory [5].

Silikonové kapaliny jsou polymery na bazi kiemiku a kysliku, které¢ spolu mohou
tvofit dlouhé fetézce. Silikonové kapaliny maji dobré elektroizola¢ni vlastnosti [24], nékteré
i lep$i nez mineralni oleje [3] a jsou chemicky stalé, dale jsou schopné pracovat ve velkém
rozsahu teplot [24].

Nejznaméjsim zastupcem syntetickych oleju je Midel 7131, tento olej spada to
kategorie organickych esterli. V praxi se vyuziva uz vice nez 30 let, a to hlavné jako
elektroizola¢ni kapalina pro transformétory. Midel 7131 piesné vystihuje vySe popsané
vlastnosti syntetickych oleji. Vynika svou biodegradabilitou, kdy se rozlozi az 89 % objemu
do 28 dni [3], dale je netoxicky a ma vysoky bod vzplanuti a hofeni 260 °C a 316 °C, pro
porovnani bod vzplanuti mineralniho oleje MOGUL TRAFO CZ A je pouze 175 °C.

Parametry oleje Midel 7132 jsou popsany v tabulce 3.
Tabulka 3 - Parametry oleje MIDEL 7131 prevzato z [9]

Parametr Jednotka | Hodnota Norma
Kinematicka viskozita pii 40 °C mm?/s 29 CSN EN ISO 3104
Kinematicka viskozita pii -20 °C mm?/s 1440 CSN EN ISO 3104
Bod vzplanuti °C 260 CSN EN ISO 2719
Bod tekutosti °C 316 | CSN 1S 3016
Cislo kyselosti mg KOH/g | 0,02 | CSNISO 6618
Preskokové napéti na 2,5 mm kv 75 CSN EN 60156
Ztratovy Cinitel tg o pii 90 °C - < 0,008 | CSN EN 60247
Rezistivita pti 90 °C GQ'm 20 IEC 60247
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1.4 Vyuziti elektroizolaénich kapalin v budoucnosti

V dnesni dobé¢ jsou nejrozsitenéjsi olejové transformatory plnéné mineralnimi oleji.
Jak bylo zminéno v kapitole 1.1 hlavni nevyhodou je ekologicka odbouratelnost mineralnich
olejl, a prave ekologie a zavislost na nerostném bohatstvi hybe primyslem na celém svéte.
Roste podil obnovitelnych zdrojii energie, zaviraji se uhelné elektrarny. Podobny trend 1ze
predpokladat i u vyroby olejovych transforméatorti. Lze ptedpokladat narGst transformatort
s oleji, které Ize ekologicky nejen odbourat ale i vyrobit naptiklad z lokalnich surovin.

Rostlinné 1 syntetické oleje dosahuji parametrit pozadovanych pro provoz vykonovych
¢i distribu¢nich transformatoru. Jeden z problémi, ktery brzdi rozvoj transformatort
plnénych rostlinnymi ¢i syntetickymi oleji, je absence norem popisujicich provozovani
téchto transformatord. Druhym zasadnim problémem je cena alternativnich oleji. Pfi
porovnani cen, napiiklad internetovy obchod www.edenoil.co.uk nabizejici
transformétorové oleje prodava rostlinny olej MIDEL eN 1204 za trojnasobnou cenu nez
mineralni, v piipad¢ silikonového oleje MIDEL 7131 je cena témér ctyfnasobna. Ceny oleji
jsou porovnany v tabulce 4. Uvadéné ceny jsou bez dang, piepocet byl provadén pii kurzu
1£=30,11KCc.

Tabulka 4 - Porovndni cen olejii

Druh oleje Cena za 205 litra Cena v K¢ za litr
EDEN mineral oil 300 £ 44,06 K¢

Midel eN 1204 853 £ 125,29 K¢

Midel 7131 1100 £ 161,56 K¢

I ptes vySe uvedené problémy se stdle Castéji instaluji transformatory plnéné
syntetickymi ¢i rostlinnymi oleji. Syntetickym olejem MIDEL 7131 od firmy M&I Materials
je jiz plnén vykonovy transformator v Londyné, nebo vykonovy transformator o vykonu
135 MVA ptipojujici K siti vodni elektrarnu na severu Svédska. Distribu¢ni transformatory
plnéné MIDELem 7131 Ize najit v Mexico City, na letisti Heathrow v Londyné nebo na
zaoceanské lodi firmy Holland America Line. V Némecku instalovala vroce 2014
spolecnost Siemens 420 KV transformator plnény rostlinnym olejem FR3 [25]. Na
obrazku 5 je zobrazena mapa, na které jsou vyznacena mista, kde je pouzit rostlinny olej
BIOTEMP od spole¢nosti ABB. Spolecnost uvadi, Ze olejem BIOTEMP bylo naplnéno vice
nez 3 500 transformatord. Transformatory s olejem BIOTEMP byly isp€sné nainstalovany
v Severni i Jizni Americe, Zapadni a Severni Evropé, Cing, Australii nebo Singapuru ve

kterém je nainstalovani naptiklad 16 transformatori ve Woodland Data Center ¢i
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8 transformatorti ve Farrer Mediplex Hospital. Z obrazku je vidét, ze rostlinny olej neni

piilis rozsifeny ve vychodni ¢asti Evropy a Africe [26].

Obrdazek 5 - Mapa rozsifent transformatorii plnénych rostlinnym olejem BIOTEMP prevzato z [26]

Lze tedy predpokladat pokles podilu transformator s mineralnim olejem, a to hlavné
U novych transformatora a transforméatord, které budou instalovany pobliz pfirodnich zdrojti

a lidskych obydli.
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2 Vybrané vlastnosti elektroizola¢nich kapalin

V této kapitole jsou popsany elektrické i neelektrické vlastnosti elektroizolacnich
kapalin. Jedna se pouze o vybrané vlastnosti, vlastnosti byly voleny s ohledem na produktové
listy jednotlivych elektroizolacnich kapalin riznych vyrobci. Z produktovych listi byly

vybrany a v nasledujici kapitole jsou popsany ty nejcastéji zminované vlastnosti.

2.1 Vnitrni rezistivita

Vnitini rezistivita p, [Q'm] je pievracena hodnota elektrické vodivosti [27].
Kapaliny vedou elektricky proud pomoci volnych nosic¢li néboje, tento typ vodivosti se
nazyva iontova vodivost, ta mtize byt vlastni a nevlastni [1]. Elektroizolaéni kapaliny jsou
nepolarni latky, u tohoto typu kapalin se objevuje pievazné nevlastni vodivost, vedeni
proudu tedy zptisobuji necistoty a pritomnost vody v kapalin€, dale je nevlastni vodivost
zavisla na teplot¢ a velikosti méficiho napéti [28].

Vnitini elektricky odpor se ur¢i z proudu protékajiciho vzorkem. Pro kazdy druh
elektroizola¢ni kapaliny by mélo byt stanoveno zkuSebni napéti, pokud neni, méfi se vnitini
rezistivita pfi intenzité elektrického pole 0,25 MV-m™. Hodnota naméfeného vnittniho

odporu se odecita po jedné minuté. Vnitini rezistivita se vypoéte z nasledujiciho vztahu [28].
1
pv=;'CO'Rv 1)
kde  Co je kapacita prazdné métici nadoby [F],
Rv je naméfena hodnota vnitiniho elektrické odporu [Q],

€0 je permitivita vakua 8,8-1072 [F-m™].

2.2 Elektricka pevnost

Elektrickd pevnost Ep [kV':m™] je pomér mezi pieskokovym (u pevnych latek
priraznym) napétim a vzdalenosti zkusebnich elektrod [29]. Norma CSN EN 60156 —
Izolaéni kapaliny - Stanoveni prirazného napéti pti sitovém kmitoc¢tu - ZkuSebni metoda,
ktera popisuje metodu pro méteni elektrické pevnosti udava vzdalenosti zkuSebnich elektrod
2,5 mm [30]. Preskokové napéti Up je napéti, pti kterém mezi zkuSebnimi elektrodami
vznikne prvni vyboj [27]. Tento parametr patii mezi nejdilezitéjsi informace o kapaling,
a proto mezi nejcastéji métené parametry elektroizolaénich kapalin [31].

Hodnota elektrické pevnosti je znaéné zavisla na obsahu vody, plyni a dalSich
necistot v elektroizolacni kapalin€. Z hodnoty elektrické pevnosti lze zjistit, jak moc je

elektroizola¢ni kapalina znecisténa [31].
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Elektrody pro méteni pieskokového napéti se vyrabéji z médi, nerezové oceli nebo
mosazi. Elektrody jsou semisférického tvaru a jsou od sebe vzdaleny 2,5 mm (£0,05 mm),
schéma elektrod je zobrazeno na obrazku 6. Objem zkuSebni nadobky je mezi 350 ml az
600 ml, elektroizola¢ni kapalina se do nadobky naléva po jeji sténé, tak aby nevznikaly

vzduchové bubliny, které se ptipadné daji rozmichat Cistou sklenénou ty¢inkou [28].
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Obrazek 6 - Elektrody pro méreni preskokového napéti prevzato z [32]

Me¢éteni elektrické pevnosti musi probéhnout aZz po deseti minutach od naplnéné
nadobky, stfidavé napéti se plynule zvétSuje az do preskoku [29]. Mé&Fi se Sest hodnot
pfeskokoveého napéti, mezi kterymi jsou pétiminutové intervaly. Z naméfenych hodnot se

pak vypocte stfedni hodnota pieskokového napéti a smérodatna odchylka méteni [27].

2.3 Ztratovy cinitel

Ztratovy Cinitel tg o popisuje dielektrické ztraty [28]. Pfi vlozeni izolantu do
elektrického pole dochazi k pohybu volnych i vazanych nabojt, pii tomto pohybu néaboj
nardzi do okolnich c¢astic a vznikd tak tepelnd energie. Tato energie je nazyvana
dielektrickymi ztratami [1] a je az na vyjimky (kdy se vyuziva pro dielektricky ohfev)
nezadouci [27]. Ztratovy Cinitel je ukazatelem piitomnosti polarnich a iontovych slozek
Vv kapaling. Pti dlouhodobém sledovani lze ze ztratového Cinitele vycCist tendence ohievu
oleje a piipadny pieskok [28]. Zpiisob méfeni ztratového Einitele je popsan v norm& CSN
EN 60247 — Izola¢ni kapaliny - M¢feni relativni permitivity, dielektrického ztratového

Cinitele (tg J) a rezistivity pii stejnosmérném napéti [33].
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V pripad¢ Cistych izola¢nich kapalin ztratovy cinitel roste s druhou derivaci rastu
teploty, naopak s rostouci frekvenci ztratovy Cinitel klesa. Dielektrické ztraty jsou v tomto
ptipad¢ dany pouze vodivosti dielektrika a jSOu vV porovnani s necistymi izolanty minimalni.
V piipadé¢ izolantii obsahujicich necistoty, iontové nebo polarni slozky se k vodivostnim
ztratdm pridavaji 1 ztraty polarizacni. Podobné jako u Cistych izolantd dielektrické ztraty
s teplotou rostou a s frekvenci klesaji, v tomto piipadé maji vSak ztraty vlivem polarizace
lokalni maxima [28].

Dégje v dielektriku vlozeného do elektrického pole lze popsat pomoci vektorového
diagramu, ktery je zobrazen na obrazku 7. Tento diagram zahrnuje vSechny slozky
ovliviujici dielektrikum [29]. Kde U je napéti pfilozené na izolant, I¢ je proudova slozka,
ktera vznikla rychlymi bezeztratovymi polarizacemi. laps je proud absorpéni vyvolany
pomalymi polarizacemi, tento proud neni kolmy k napéti a lze jej rozlozit na redlnou
a imaginarni slozku, imaginarni slozka spole¢né s lpros VOdivostnim (prosakujicim) proudem
izolantu pak uréuje thel mezi napétim U a proudem protékajicim izolantem | a tim i velikost
uhlu 6 [1][29].

I

I I
absw pros
P

abs;j I abs

> U

Obrazek T - Vektorovy diagram dielektrika piekresleno z [1]
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2.4 Relativni permitivita

Relativni permitivita izolantl je definovana pomérem kapacit kondenzatoru s danym
dielektrikem a totoZzného kondenzatoru s vakuem [1] viz rovnice 2. Je to parametr, ktery
popisuje namahani izolace v elektrickém poli. U kapalnych izolantli nabyvéa nejcastéji
hodnot 2 az 3. U kapalnych izolantt je relativni permitivita pfimo zavisla na jejich polarizaci,
a naopak ma klesajici tendenci s rostouci teplotou kapaliny, ovSem s provoznim starnutim
kapaliny permitivita roste [28].

Relativni permitivita charakterizuje schopnost polarizace kapalin [1], ktera roste
S provoznim starnutim, proto je relativni permitivita parametr, ktery se pouziva pro
posouzeni Cistoty elektroizolacnich kapalin. Méfeni relativni permitivity probiha spole¢né

s méfenim ztratového Cinitele, véts§inou pomoci automatického méticiho mustku [28].
)

kde  Co je kapacita kondenzatoru s vakuem [F],

Cx je kapacita kondenzatoru s danym dielektrikem [F].

2.5 Barva

Barva je prvni zkoumany parametr oleje pii odbéru vzorku, na zaklad¢ barvy oleje je
mozné odhadnout jeho stav [28]. Obecné plati, ze ¢im svétlejsi olej je, tim je kvalitnéjsi [34].
Pokud je znama vychozi barva izolantu, lze z jeji zmény ptiblizné sledovat jak olej starne,
starnuti oleje se vyznaCuje tmavnutim barvy [28]. Odebrany vzorek se porovnava
s barvenymi standardy a vysledek se nejcastéji oznacuje Cislem viz tabulka 5, 1ze ho ale
popsat pismenem nebo pismenem a Cislem [28]. Pracovnici Université du Québec
a Chicoutimi v Kanad¢ tepeln¢ starnuli mineralni izolacni olej a zménu barvy

zaznamenavali, jak se barva méni je vidét v tabulce 5 [34].
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Tabulka 5 - Zména barvy pfi starnuti minerdlniho oleje prevzato z [34]

Porovnavaci ¢islo barvy Barva Stav oleje
<7 Svétle zluta Skvély stav

7-10 Zluta Odstaty olej
10-11 Tmave zluta Starnuty olej

Hnéda Spatny stav

Velmi $patny stav
Tmaveé hnéda _
(Recyklovany olej)

Cerna Odpadni olej

Pro stanoveni barvy lze pouzit dva zptsoby. Subjektivni, kde je barva izolantu
porovnavana s barvenymi etalony. Pfi této metod¢ je dulezité porovnavat oleje o stejné
tloust'ce vrstvy a idedlné pii nepfimém dennim svétle. U druhé metody se pouzivaji méfici
pfistroje, tato metoda se nazyva objektivni. Pfi objektivnim meéfeni se v kolorimetru

porovnava schopnost vzorku absorbovat svétlo s absorpci svétla rozpoustédla [28].

2.6 Bod tekutosti

Bod tekutosti, dfive nazyvan jako bod tuhnuti je teplota, pii které se kapalna latka méni
na latku tuhou. Vzhledem Kk tomu, Ze se transformatory pouzivaji i v oblastech s velmi
nizkou teplotou, je bod tekutosti podstatny parametr izola¢nich oleju.

Pfi méfeni bodu tekutosti je potfeba nejdiive zahtivat vzorek oleje 15 minut na 50 °C.
Po zahft4ati se olej nalije do zkumavky s rovnym dnem, do které se zaroven vlozi teplomér.
Zkumavka s olejem se vlozi do vody o teploté 25 °C, pti poklesu teploty oleje na 32 °C se
zkumavka nakloni a v pfipad¢, Ze olej netece lze fici, Ze olej tuhne pfi teploté nad +30 °C.
Pokud vzorek tece, vklada se zkumavka do vodni lazng, ktera je o 5 az 6 °C chladnéjsi nez
vzorek oleje. Olej se kontroluje naklonénim pokazdé, kdyz teplota klesne o 2 °C, v piipadé,
ze se vzorek 5 sekund nepohne, ozna¢i se aktudlni teplota v celych stupnich jako bod

tekutosti [28].

2.7 Bod vzplanuti a bod horeni

Hoflavost kapaliny je popsana pomoci bodu vzplanuti, ktery je definovan nejnizsi
teplotou, pii které se smés par vzorku vzniti a okamzité zhasne a bodu hoteni, ktery odpovida

teploté, kdy pary vzniklé z oleje po zapaleni samostatné hoti [32].
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Pro méfeni teploty bodu vzplanuti se pouziva Pensky — Martenstv piistroj, do kterého
se vlozi 60 ml oleje, ve kterém je vzorek oleje zahiivan. K zahtatému oleji se v urcitych
intervalech piikladad rozzhavené télisko, v piipad¢ vzplanuti se zaznamena teplota bodu

vzplanuti [17].

2.8 Viskozita

V kapalin€ je vnitini tfeni, toto tfeni je popisovano pomoci viskozity, coz je jedna ze
zakladnich vlastnosti kapalin [35]. Velikost vnitiniho tfeni je zavisla pfevazné na
pfitazlivych silach mezi ¢asticemi kapaliny. Cim vétsi sila mezi ¢asticemi je, tim vétsi je
viskozita kapaliny, vyssi viskozita v praxi znamena pomalej$i pohyb téles ponotfenych do
kapaliny nebo pomalej$i pohyb samotné kapaliny [28]. Viskozita je zavisla na teploté
a tlaku [35] a jeji hodnota je dulezita hlavné z pohledu chladici funkce oleje [28].

RozliSuji se dva druhy viskozity, viskozita dynamicka 7, ta mé zikladni
jednotku Pa-s. Dynamicka viskozita je te¢na sila potfebna k posunuti jedné vrstvy o plose
1 m? ve vodorovné roving o 1 m po stejné vrstvé ve vzdalenosti 1 m [28]. Dynamickou
viskozitu 1ze vypocitat pomoci rovnice [28]:

n=v-p-10° (3)
kde  p je hustota vzorku kapaliny pfi teploté uréovani viskozity [g-cm™],
v je kinematicka viskozita kapaliny [m?s™].

Jak je vidét zrovnice 3, pro vypocet dynamické viskozity je potieba znat
kinematickou viskozitu kapaliny, ktera se méti pomoci viskozimetru. Méfi se doba pratoku
ur¢itého objemu kapaliny, pfi méfeni kinematické viskozity je diilezita gravitacni sila, ktera
pusobi na kapalinu a teplota pii které je méfeni provadéno [28], tato teplota je stanovena
vnormé CSN EN ISO 3104, kinematicka viskozita byva Casto méfena pro teplotu
40 °C [36]. Zakladni jednotkou kinematické viskozity je m?-s™, v praxi lze vidét i jednotku
1 stokes, ktery odpovida 10* m?-s! [35]. Kinematickou viskozitu 1ze vypogcitat z konstanty
viskozimetru a ¢asu pratoku kapaliny viz rovnice 4 [28].

v=C-t 4
kde C je konstanta viskozimetru [m?s™],

t je stfedni hodnota doby pritoku viskozimetru [S].
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2.9 Obsah vody

Mnozstvi vody v oleji je popisovano v ppm (parts-per-milion), coz je pom&rna ¢ast
hmotnosti vody v oleji a hmotnosti oleje [37]. Pfitomnost vody v oleji velmi vyrazné
zhorsuje elektrické vlastnosti oleje, pfedevsim elektrickou pevnost [28] a zvySuje moznost
zazehnuti oleje [37]. Voda v oleji také zrychluje starnuti papirové izolace v elektroizola¢nim
systému olej-papir [37]. Voda mize byt v oleji rozpusténa, ¢i ve form¢é malych kapicek
(emulze) nebo volné vétsinou na spodni ¢asti nadoby s olejem [28], [37]. U mineralnich
oleju je obecné za maximalni hodnotu vody povazovano 35 ppm [37].

Obsah vody v oleji se méfi pomoci coulometrické titratni metody, v této metod¢ se
vyuziva reakce vody a jodu. Do oleje se vmicha alkoholovy roztok jodidového iontu a oxidu
sifi¢itého. Ve smési vznikd jod, ktery reaguje s vodou a vytvaii elektricky proud, jehoz

velikost je umérna mnozstvi vody v oleji [28].

2.10Cislo kyselosti

Cislo kyselosti popisuje mnozstvi hydroxidu draselného (KOH) potiebné
K neutralizaci organickych a anorganickych kyselin na 1 gram oleje [28], [34], [37].
Mnozstvi se popisuje v miligramech hydroxidu draselného na gram oleje (mg KOH / g) [34].
V piipadé novych oleji, popisuje ¢islo kyselosti kvalitu a stupeti rafinace oleju, jelikoZ pfi
nedokonalém provedeni rafinaci zstavaji v oleji zbytky kyselin [28].

Ptitomnost kyselin voleji mad za nasledek zrychlené starnuti a piehfivani
elektroizolaéniho systému olej — papir. Zejména organické kyseliny s ostatnimi materialy
Vv transformatoru vytvafeji kal, ktery se usazuje na povrchu transformatorové lepenky
a snizuje moznost chlazeni transformatoru [34], [37].

Pro stanoveni ¢isla kyselosti 1ze pouzit potenciometrickou metodu. Vysledkem této
metody je mnozstvi hydroxidu draselného potiebné pro neutralizaci zkousené¢ho vzorku na
hodnotu pH 11,5. Potenciometrické stanoveni kyselosti se provadi na elektronickém

automatickém pH titratoru s kombinovanou elektrodou [28].

2.11Vliv na zivotni prostredi

Pro zohledniovani vlivu na Zivotni prostiedi jsou uvazovany dvé hlavni kritéria,
biologicka odbouratelnost a toxicita [38]. Za biologicky odbouratelné se povazuji latky,
které se za pomoci biologickych ¢initeld rozlozi na surové ptirodni slozky, jako jsou oxid
uhli¢ity, voda a mineraly, které se bézné vyskytuji v piirod¢ [32]. Kritickym parametrem

biologické odbouratelnosti je mnozstvi odbouraného materialu za 28 dni. Dle normy
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OECD 301 se za snadno biologicky odbouratelné¢ materidly povazuji materialy, ze kterych
se za 28 dni rozlozi na surové piirodni slozky alespon 60 % latek [39].

Testy provedené metodou dle normy OECD 301 popisuji velmi Spatnou rozlozitelnost
mineralnich oleji. Biologickd odbouratelnost minerdlnich oleji se pohybuje mezi
15a35% [40]. Rostlinné oleje naopak maji velmi dobrou vlastnost biologické
odbouratelnosti. Vysledky testtl provedenych pro Katedru technologii a méfeni FEL ZCU
vykazuji biologickou rozloZitelnost vSech testovanych oleji minimalné 80 %. Velmi dobré
biologické rozlozitelnosti dosahla i smés syntetického oleje s mineralnim, vysledky testi
jsou na obrazku 8 [3].
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Obrdazek 8 - Biologicka rozlozZitelnost olejii prevzato z [3]
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3 Degradaéni procesy v EIS olej — papir

V elektroizolaénim systému olej — papir dochazi k fad¢ chemickych reakci, které vedou
ke zhorSeni elektrickych 1 neelektrickych vlastnosti a mohou vést i1 k snizeni zivotnosti
zafizeni ve kterém je systém pouzit. V této kapitole jsou popsany jednotlivé chemické reakce
Vv elektroizolacnim systému olej — papir. Faktory, které mohou byt katalyzatory reakci

a vysledné produkty jednotlivych chemickych pochodt.

3.1 Degradaéni procesy v celulé6zovém papiru

Degradace celulézového papiru je proces, pii kterém dochazi Kk postupnému
zkracovani celulézovych vldken. Degradacni procesy V celulézovém papife mohou byt
fyzikalniho 1 chemického charakteru. Hlavnimi degrada¢nimi procesy papiru jsou
hydrolyza, oxidace, fotooxidace, fotolyza a sit'ovani [41].

Papir vzniké primyslovym zpracovanim dievoviny ¢i buni¢iny. Dfevovina je vlaknina
vyrobena z dievénych polen, ktera jsou za mokra brousena brusnymi kameny, oproti tomu
bunicina je vlaknina vyrobend chemickou cestou ze dfeva, ale i Inu nebo bavlny. Papir se
skladd z celulozy, hemicelulozy, ligninu a doprovodnych latek jako jsou tuky, vosky ¢i
popel. Pomér slozek v papiru se odviji od primarni suroviny, tedy druhu dfeva nebo rostliny,
zastoupeni jednotlivych slozek v riznych surovinach je v tabulce 6. Nejkvalitnéjsi papiry se
vyrabi z buni€iny tak, aby mély co nejvyssi podil celulozy, proto se nazyvaji celulozové
papiry, tyto papiry dosahuji az 96 % obsahu celulozy. Mezi celuldzové papiry patii

I transformatorova lepenka, coz je celuldzovy papir vytvoieny z n€kolika vrstev [41], [42].

Tabulka 6 - Chemické slozeni dieva a baviny [42]

Drevo
Slozky papiru i Bavina
jehli¢naté listnaté
Celuloza [%] 43 43 93-96
Hemiceluléza [%] ~28 ~28 1-2
Lignin [%] 23-33 16-25 0
Doprovodné latky [%] 59 2-5 3-5

Degradaci papiru zpusobuji vnéjsi a vnitini faktory. Za vnitini faktory se povazuji
vlastnosti papiru, které jsou dany surovinami pouZitymi pii vyrob& papiru a technologiemi
jejich zpracovani. Tyto faktory nelze po vyrobeni papiru ovlivnit. Piikladem vnitinich

faktorti jsou vySe zminéna kvalita papiroviny a jeji chemické slozeni (vychozi surovina),
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pouzité plniva, klizidla a barviva, ktera jsou napiiklad u transformatorové lepenky nezadouci
a Vv neposledni fadé¢ necistoty pii procesu vyroby (technologie vyroby, technologicka voda).
Vnéjsimi faktory jsou teplota a relativni vlhkost, atmosféra ve, které je papir uloZen,
slunecni zareni a v neposledni fadé biologicti Sktidci jako hmyz, plisné ¢i bakterie. Tyto
faktory lze ovlivnit. Chemické reakce celuldzy zpiisobené vnéjsimi faktory jsou sepsany
v tabulce 7 [41], [42].

Tabulka 7 - Prehled moznych typii reakci vedoucich k degradaci celulozy [42]

Typ chemické reakce Reagujici latky Produkty

Termické hydrolyza celuloza + H,0O D-glukoza

Hydrolyza v kyselém prostiedi celuloza + H3O+ D-gluko6za

Hydrolyza v alkalickém prostiedi celuléza + baze nizkomolekul. produkty

Enzymaticka hydrolyza celuldza + celuldza nizkomolekul. produkty

Oxidace celuléza + Oz (T, hv) | ¢astecné oxidovana a
depolymerovana celuléza

Degradace papiru je proces vznikajici z jednotlivych chemickych reakei. Tyto reakce
jsou vyvolané vnitinimi i vnéjSimi faktory a navzajem se stimuluji. Na obrazku 9 je

zobrazeno schéma zjednodusené popisujici degrada¢ni mechanismy papiru [42].

Vzdusné polutanty

| |
' v

Oxidace

.

Krehnuti Stépeni retézcu
]‘ Prirozené starnuti ]‘
Sifovani Hydrolyza
Vzdusné polutanty Vzdusné polutanty

Obrazek 9 - Schéma degradacnich procesii papiru [42].

Pro pochopeni degradacnich procesti je potifeba znat chemické slozeni celulozy.
Zakladni jednotkou celuldzy je B-D-glukopyranéza, kterd dava celulézovému papiru

pevnost a vlaknity charakter. Nazev této jednotky popisuje jeji sloZeni a konfigurace.
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e Gluko = cukr D-glukoza,
e pyrandza = Sesti¢lenny kruh,
e [ = konfigurace uhlikového atomu C; (C: je prvni atom uhliku za atomem
kysliku),
e D = konfigurace na nejvzdalenéjsim atomu od uhliku Ci.
Mezi dvéma B-D-glukopyranézami nastava glykosidicka vazba a po jejich spojeni
vznika celobidza disacharid, ktery je vyssi stavebni jednotkou celuldzy, dalSim navazovanim

B-D-glukopyrandz se vytvaii makromolekula celulozy [41][42] viz obrazek 10.

H  OH CH,OH H  OH CH,OH

Obrdazek 10 - Struktura celulozy prekresleno z [42]

Hydrolyza celulozy je rozklad chemickych vazeb zpiisobené ptitomnosti vody.
Rychlost hydrolyzy vyznamné urychluji vnéjsi faktory, jako jsou teplota (nad 120 °C),
kyselé nebo silné alkalické prostiedi [43].

V kyselém prostiedi je glykosidicka vazba v celulozové molekule velmi reaktivni a
podléha kyselé hydrolyze. Pii tomto druhu hydrolyzy dochazi ke ztrat€¢ mechanickych
vlastnosti zplisobené postupnym zkracovanim polymerniho fetézce. Pokud je kyselou
hydrolyzou zasazeno 0,5 - 1 % glykosidickych vazeb je papir témét nepouzitelny [42].
Spoustécem kyselé hydrolyzy je vodikovy kation, ktery reaguje s kyslikovym atomem
glykosidické vazby (volnym elektronovym parem), tato reakce je velmi rychla a na jejim
konci je vznik konjugované kyseliny. V dalsi fazi, ktera je oproti pfedchozi reakci velmi
pomald, nastava rozklad vazby C10C4 za pfitomnosti vody a také ke kraceni polymerniho
fetézce (zhorseni vlastnosti papiru). V poslednim kroku se uvoliiuje vodikovy kation a ten
zpusobuje dalsi hydrolyticky rozklad. Schéma procesu kyselé hydrolyzy je zobrazeno na
obrazku 11. Kyseld hydrolyza probiha primarné v amorfnich ¢astech celulozy ¢i
hemicelulozy, ktera ma vyssi obsah amorfnich latek a je tak ke kyselé hydrolyze mnohem

nachylngjsi [41].
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Obrdazek 11 - Schéma hydrolyzy glykosidické vazby celulozy prekresleno z [42]

Glykosidicka vazba je v mirné alkalickém prostiedi stala, v siln¢ alkalickém prostiedi
to jiz neplati a nastava alkalicka hydrolyza. Ta rozklada posledni glykosidickou vazbu
glukopyrandzy, proto byva tato reakce nazyvana peeling (odlupovani). Prvni fazi reakce je
izomerace (zména uhlikaté struktury) aldozy na ketézu za vzniku karbonylové skupiny
nachazejici se v f-poloze ke glykosidické vazbé. Reakce karbonylové skupiny a posledni
glykosidické vazby maji za nasledek odstranéni koncové glukopyrandzy, tim vznika nova
koncova glukopyrandza a hydrolyza se opakuje [41], [42].

Oxidace celuldzy je chemicka reakce, pii které se odstépuji elektrony z atomti nebo
atomovych skupin, to ma za nasledek snizeni zaporného oxidac¢niho ¢isla, tato reakce
probiha za ptitomnosti vzdusného kysliku [44]. Oxidaci mohou také podpofit i produkty
vzniklé hydrolyzou celulozy. Celuléza také obsahuje skupiny, které jsou schopné
autooxidace, jsou to pfedevsim redukujici koncové skupiny glukopyranozy [41].

Celuldza neboli vazba B-D-glukopyrandzy obsahuje tii hydroxylové skupiny OH [41].

Pravé tyto hydroxylové skupiny mohou byt oxidovany za vzniku ketonovych,
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karboxylovych a aldehydovych skupin. Nejreaktivnéjsi hydroxylovou skupinou je primarni
skupina vadzana na uhlikovy atom Cs, Smens$i pravdépodobnosti reaguji sekundarni
hydroxylové skupiny na atomech Ci a C4, nejméné pak reaguji hydroxylové skupiny na
atomech C; a Cs [41], [42], [44]. Zmény zpusobené oxidaci celuldézy jsou zobrazeny na
obrazku 12.

<CH,0H CH,OH CH,OH
(] —0Q 0
0o— 0— 0
4 1
—o—\OH —0— \OH 6
2
. _ OH .. i 0 _OH
CH,OH CHO CH,OH
0 —Q 0
o— 0— 0—
—0— —0—\OH —0—-\H H
0,0 . ‘OH o 0
CH,0H CH,OH COOH
OH OH o) 0
s o— o—
==\ O (") —0—\OH HO —o—\ oH
g OH 0 h 0 i OH

Obrazek 12 - Zmeny celulozy zpusobené oxidaci prekresleno z [42]

Na obrazku 12 (a) je B-D-glukopyrandza (celuldza). Chemické vazby (b, ¢, d) jsou
ketonové skupiny, které mohou vznikat oxidaci hydroxylovych skupin na uhlikovych
atomech Cz a Cs. Oxidaci téchto hydroxylovych skupin mohou také vznikat aldehydové
skupiny 12 (f), které mohou vznikat i na primarni hydroxylové vazbé 12 (e). Za nasledek
téchto chemickych reakci je rozpad kovalentnich vazeb mezi zoxidovanymi atomy
glukopyrandzy. Vysledkem oxidace mohou byt také karboxylové skupiny, které vznikaji
oxidaci hydroxylovych skupin na atomech C1, C2, Cs3 a Cs viz obrazek 12 (g, h, ch) [41], [43].

Fotolyza je chemickd reakce, ktera je vyvoldna svételnou energii, prevazné¢ UV
zatenim [44]. Foton s sebou nese energii, ta je zavisla hlavné na jeho vinové délce a lze ji

vypocitat pomoci Planckovy rovnice.
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Ng-hc

£ = )
kde E je energie fotonu [kJ-mol™],

Na je Avogadrova konstanta [6,022-10% mol™],

h je Planckova konstanta [6,625-1073*J-g],

C je rychlost svétla [2,998-108 m-s™],

A je vlnova délka dopadajiciho fotonu [nm].

K ptimé¢ fotolyze chemickych vazeb celulézy je potfeba energie v rozmezi

348 az 427 kJ-mol ™. To odpovida energii fotonti s vinovou délkou okolo 300 az 350 nm.
V tabulce 8 jsou popsany vlnové délky fotont, jejich energie a vazby, na které
pusobi [41], [42]. Fotony o téchto vinovych délkach jsou v dennim svétle zastoupeny v malé

mife, navic Cista celuldza svételné zafeni neabsorbuje, proto 1ze povazovat ptimou fotolyzu

jako degradacni proces za zanedbatelnou [41].

Tabulka 8 - VInova délka a energie fotonii piisobicich na vazby celulozy prevzato z [41]

VInova délka [nm] | Energie zafeni [kJ-mol?] | Disociace vazby
280,0 427 O-H
288,9 414 C-H
307,5 389 C-O
345 348 c-C

V celul6zovém papite byvaji zastoupené fotosenzibilatory a katalyzatory, témi mohou
byt plniva, barviva, kovy, inkousty a rizné necistoty, které¢ se do papiru dostanou pii vyrobé.
Fotosenzibilatory jsou také napiiklad acetalové, karbonylové a karboxylové funkéni
skupiny, které jsou nasledky oxidace [41]. Vyznamnym fotosenzibilatorem je také lignin a
jeho chromofory, které jsou citlivé i na svétlo ve viditelném spektru [42].

Fotooxidace celulozy je reakce, kterd byva nejcastéji zahdjena fotolyzou primarni
hydroxylové skupiny na atomu uhliku Cs, nasledkem fotooxidace je vznik velmi reaktivnich
volnych radikalt (R-). Fotooxidace ma tii faze, prvni fazi je iniciace, nasleduje propagace,
pii které se uvolfuji volné radikaly se vzdusnym kyslikem (O2), poté s uhlovodikovym
zbytkem s aktivnim vodikem (RH) za vzniku hydroperoxidt (ROOH). Tteti fazi fotooxidace
je terminace, pfi které rekombinuji radikaly a jejimz nasledkem je vznik produkti
neradikalové povahy. Tyto produkty se dale rozkladaji za vzniku aldehydl nebo ketonil
celulozy, néasledkem jejich rozkladu mize byt vznik vody a formaldehydu. Cely chemicky

proces je popsan na obrazku 13 [44].
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Na prubéh fotooxidace maji znacny vliv ionty piechodovych kovi (médi, manganu,
olova, zeleza), tyto kovy jsou povazovany za katalyzatory fotooxidace, a to i ve velmi malém
mnozstvi, fadové¢ sta¢i 1 miliontiny objemu (ppm). Tyto ionty rozkladdaji vzniklé
hydroperoxidy (ROOH) za snizujiciho oxida¢niho stupn¢ kovu, to ma za nasledek moznost

reakce s dal$im hydroxidem a opétovné navyseni oxida¢niho stupné [42].

Iniciace: X —— Ry~ Rii, R-
Propagace: R-+0,—— R—-0—-0-

rR-0-0-+RH— R—-0—-0—-H+R-
Terminace: 2ZR-—— R—R

R-0-0-+R-—— ROOR

2ZR—0—-0-—— ROOOR + 0,

Obrdazek 13 - Chemicky proces fotooxidace prekresleno z [44]

Sitovani celuldzy je zplisobené kombinaci vySe uvedenych degrada¢nich procesi.
Starnutim papiru se zvySuje jeho celkova pevnost, ale zaroven klesa pevnost jednotlivych
vlaken a papir kiehne. Kiehnuti papiru je nasledkem vzniku novych intra- a inter-
molekularnich pticnych vazeb.

Aldehydové skupiny vznikajici pfi oxidaci reaguji s hydroxylovymi skupinami
a vznikaji pficné poloacetalové vazby. Dal§imi pficnymi vazbami jsou poloketalové, ty
vznikaji reakci ketonovych skupin s jinymi celul6zovymi fetézci. Podobn€ mohou reagovat
karboxylové skupiny s hydroxylovymi skupinami celulozy za vzniku esterovych vazeb.
Dalsi produkty degradaci celulézy obsahujici karbonylové skupiny jsou také reaktivni
s hydroxylovymi skupinami, V téchto pfipadech pak vznikaji acetaly a ketaly. VSechny tyto
reakce probihaji v kyselém prostiedi [41], [42].

3.2 Degradaéni procesy v prirodnich esterech

Pfirodni estery vznikaji reakci ptirodnich oleji s alkoholy neboli esterifikaci, ta je
popsana v kapitole 1.2 - Rostlinné oleje. Podobné¢ jako u papiru i u pfirodnich estert zavisi
jejich Zivotnost na surovinach ze kterych jsou vyrobeny (vnitini faktory) a také na prostiedi,
kterému jsou vystavovany (vné&j$i faktory). Hlavnimi degradanimi procesy ptirodnich
esterd jsou hydrolyza, polymerace, oxidace a hydrogenace [20], [45].

Hydrolyza je reakce ptirodnich esterl s kyselinami a zdsadami za pfitomnosti vody.

Hydrolyza muize nastat i pouze za pfitomnosti vody, ale tato reakce je velmi malo
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pravdépodobnd, protoze voda je témét nereaktivni. Hydrolyza ptirodnich estert je opacnou
chemickou reakci esterifikace. Produkty kyselé hydrolyzy jsou kyseliny (nejcastéji
karboxylové) a alkoholy (naptiklad glycerol). Alkoholy vznikaji i pfi alkalické hydrolyze,
druhym produktem alkalické hydrolyzy jsou soli (nejcastéji draselné nebo sodné). Na
obrazku 14 jsou obecné chemické rovnice obou hydrolyz, ,,R“ v rovnicich znaci alkoholovy
zbytek, ktery je zavisly na druhu esteru.

a) kysela hydrolyza

0
O H”
R—/\/_ + H,0 R‘</ + R-OH

OH
OR

b) alkalicka hydrolyza

0 o
R4</ + OH - R—</ + R-OR
o

O R

Obrazek 14 - Hydrolyza organickych esterii prekresleno z [46]

Oxidace prirodnich esteru je reakce uhlovodikovych fetézcl s kyslikem, existuje
nékolik druhti oxida¢nich reakci: autooxidace, oxidace hydroperoxidy nebo peroxidem
vodiku, oxidace kovy, oxidace singletovym kyslikem a oxidace katalyzovana enzymy.
Posledni dvé reakce jsou reakce fizené, které se uplatiiuji pfedevsim v potravinafstvi [47].

Autooxidace nastava pii kontaktu esteri se vzduSnym kyslikem, za béznych
skladovacich teplot reaguji s kyslikem pouze nenasycené mastné kyseliny, pti zvySenych
teplotach od cca 100 °C reaguji 1 kyseliny nasycené. Ke spusténi autooxidace je potieba
energie, ktera rozStépi C-H vazbu uhlikového fetézce. Tato energie mliZze byt dodana ve
formé tepla, radioaktivniho zafeni nebo UV zéfeni, chemicka reakce je pak obdobna jako
fotooxidace celuldzy viz obrazek 12. V prvnim kroku (iniciace) dochazi ke Stépeni a vzniku
volného vodikového radikélu (R-). Vodikovy radikal se nésledné slouc¢i s molekulou kysliku
za vzniku peroxidového radikalu (ROO-), ten odtrhne atom vodiku z jiné molekuly
nenasycené mastné kyseliny a vznikne hydroperoxid (ROOH) a dalsi volny radikal. Ktery
mize byt soucasti dal§i iniciace nebo zreagovat s jinym volnym radikalem za vzniku
neradikalového produktu (terminace) [47]. Primarnimi produkty autooxidace jsou tedy
hydroperoxidy nebo peroxidy vodiku. Sekundarnimi produkty pak mohou byt ketony
a aldehydy, ty zptsobuji zapach a jsou jedovaté. Sekundarnim produktem je také rozklad

karboxylovych kyselin na kyseliny niz$i urovné [45]. Hydroperoxidy a peroxidy vodiku jsou
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velmi reaktivni a mohou urychlovat autooxidaci. Tyto latky mohou v pfirodnich esterech
reagovat tfemi zpisoby, tyto reakce se rozlisuji dle zmény poctu atomi uhliku. Reakce, které
neméni pocCet atomil uhliku, déle reakce, které st€pi molekulu, produkty téchto reakci jsou
vySe zminéné aldehydy a uhlovodiky. Pfi tieti moznosti se zvySuje poc¢et uhlikti v molekule,
to ma za nasledek polymeraci esteru [47].

V transformatoru mohou byt spoustéci oxidace kovy. Kovy zptisobujicimi oxidaci
jsou hlavné zelezo a méd’, dale pak mangan, kobalt ¢i nikl. Jedna se o kovy, které oxiduji
ztratou jednoho elektronu. Kovy nebo jejich soli se mohou podilet na vSech fazich oxidace.
Pfi inicia¢ni reakci se uvoliiuje elektron z kovu (naptiklad Zeleza) za vzniku volného
radikélu, to plati pro kovy s vyssi valenci M ™D* Iniciovat oxidaci mohou i kovy s nizsi
valenci M ™, kdy pii reakci kovu a kysliku kovovy prvek ztraci jeden elektron. Produkty
této reakce jsou téz uhlovodikové radikaly (R-), dale kovy s vyssi valenci a také reaktivni
formy kysliku naptiklad superoxidovy radikal (HO2-). Rovnice 6 a 7 popisuji chemické
reakce iniciace. Superoxidovy radikal neni s nenasycenymi kyselinami pfili§ reaktivni,

v

reaktivnéjsi jsou hydroxylové radikaly, které jsou spoustécem autooxidace.

.....

M®+D+* L R —H > M™ +R-+H* (6)

.....

R—H
M™ + 0, > [M®*D+ [ 0,] — R - +M™ + HO, - (7)

Pii propagacni Casti oxidace reaguji kovy s nizsi valenci s hydroperoxidy (ROOH)
za vzniku alkoxylovych radikalli a zaroven prechdzeji do vyssi valence. Nasledné opét
reaguji s hydroperoxidy za vzniku peroxylovych radikal a opétovnému piechodu do nizsi
valence. Alkoxylové i peroxylové radikaly nasledné urychluji $tépeni ionti kovl a tim

zvysuji rychlost autooxidace. Chemické reakce jsou popsany rovnicemi 8 a 9.

a) propagacni reakce — kovy s nizsi valenci (vznik alkoxylovych radikalt)
R-0—-0-H+M" >R—0-+M"+D+ (8)
b) propagacni reakce — kovy s vyssi valenci (vznik peroxylovych radikalt)

R-0-0-H+M™V* S R—0-0-+M™* (9)
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Pfi nartistu volnych radikali mize nastat tieti ¢ast oxidace a to terminace, kovy v tomto
ptipadé plsobi jako inhibitory oxidace, pro terminaci je vsak potieba vyssi koncentrace
kovi. Volné radikaly pak oxiduji nebo redukuji s ionty Zeleza a médi, produktem jsou
kationty a anionty téchto kovi a vznik komplexnich volnych radikalt, které nejsou
reaktivni [47].

Polymerace oleji je reakce, kterd nastdva u oleji obsahujicich nenasycené mastné
kyseliny s vice dvojnymi vazbami. Polymerace také byva nazyvana jako vysychani [45]. Pti
polymeraci dochazi ke spojeni monomert za vzniku vysokomolekularnich latek (polymertt).
V piipad¢ ptirodnich esterti dochazi ke spojeni mastnych kyselin. Katalyzatory polymerace
byvaji nejcastéji volné radikaly [48]. Pii vysSich teplotach se na sebe vzajemné vazou mastné
kyseliny vazbou C-C a vznikaji cyklické nebo linearni polymery. Pfi ptitomnosti kysliku
roste pocet volnych radikali obsahujicich kyslik, rekombinaci téchto volnych radikali
vznikaji podobné jako za vyssich teplot linearni a cyklické C-C polymery, ale navic jeste
linearni polymery s peroxidovymi vazbami (COOC) a linearni polymery s etherovymi
vazbami (COC). Tento druh polymerace je nazyvan oxypolymerace a je to sekundarni
produkt oxidace [47].

Hydrogenace v ptirodnich esterech nastava pii reakci nenasycenych mastnych
kyselin s vodikem. Hydrogenaci se u nenasycenych mastnych kyselin snizuje pocet
dvojnych vazeb v molekule, z oleju se v disledku hydrogenace stavaji tuky [45]. Schéma
hydrogenace nenasycenych mastnych kyselin plynnym vodikem za ptitomnosti kovovych
katalyzétor( je na obrazku 15. Kde R je uhlovodikovy zbytek mastné kyseliny, R? je zbytek
s esterovou skupinou a ,,kat“ je katalyzator [47]. Produktem hydrogenace jsou transmastné
nebo nasycené mastné kyseliny [49], dale alkany, sekundarni a primarni alkoholy [50].

R'—CH=CH-FR*

| [

R —CH—-CcH —R?
|
kat

lH:

R'—CH — CH — R?
|

R! — CH, — CH, — R®

Obrazek 15 - Schéma hydrogenace nenasycenych mastnych kyselin prekresleno z [47]
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4 Experiment zrychleného starnuti

Cilem experimentu bylo zjistit vliv vlhkosti a teploty na vlastnosti elektroizola¢niho
systtmu olej — papir, kde konkrétné elektroizolacni systém byl tvofen olejem
ENVITRAFOL a transformatorovou lepenkou, vinuti transformatoru bylo nahrazeno
médénym platkem. Produktovy list oleje ENVITRAFOL s jeho parametry je v priloze A.
V praxi muze byt elektroizola¢ni systém v transformatoru po celou dobu jeho zivotnosti, ta
muze byt 30 az 40 let [51] pfi nizkych provoznich teplotach do 90 °C. V experimentu byl
Cas nahrazen zvysenou teplotou. Experiment byl provadén pro tii teploty, tii rizné hodnoty
vlhkosti a dvé doby expozice na kazdou teplotu. Pro vyhodnoceni experimentu byly zméieny
neelektrické parametry obsah vody a ¢islo kyselosti vzorki po expozici a elektrické

parametry ztratovy Cinitel a permitivita vzorku pro teploty od 30 °C do 90 °C.

4.1 Priprava vzorkl

Kazdy vzorek z celkovych 18 byl tvofen 100 ml oleje ENVITRAFOL do kterého byl
vlozen médény platek o rozmérech 0,1 x 3 x 28 mm, a transformatorova lepenka s rozmeéry
20 x 20 mm. Olej se spole¢né s médénym platkem a lepenkou vlozil do lahve z tmavého
skla.

Jak bylo zminéno vyse, experiment byl provadén pro tii rizné vlhkosti, rozdil vihkosti
se zajistil pomoci lepenky. Vzorky byly podle vlhkosti rozdéleny na ,,DRY*, , AMBIENT*
a ,,WET*. Lepenka pro ,,DRY* vzorky se vlozila na 24 hodin do pece o teploté 85 °C,
lepenka pro ,,ABMIENT* byla vystavena teploté 23 °C a relativni vlhkosti 47 % po dobu
168 hodin. Lepenka pro ,,WET* vzorky se vlozila na 24 hodin do klimatické¢ komory
0 teploté 40 °C a relativni vlhkosti 70 %. Expozice lepenky jsou popsany v tabulce 9.

Tabulka 9 - Parametry expozic lepenek
Druh vzorku dle vlihkosti | Teplota (°C) | Relativni vlhkost (%) | Cas (hod)

DRY 85 - 24
AMBIENT 23 47 168
WET 40 70 24

Dale byly vzorky rozdéleny podle teploty a doby expozice na ,long“ a ,,short®.
Hodnoty teplot a Casy expozic jsou popsany v tabulce 10. Kazdy vzorek byl tedy popsan
teplotou, dobou expozice a vlhkosti lepenky, naptiklad 160 °C, short, dry podobn¢ jako na
obrazku 16. Po vlozeni lepenky a médénych platkti do lahvicek s olejem bylo potieba co

nejrychleji zacit s tepelnou expozici.
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Tabulka 10 - Teplota a doba expozice vzorkii

Druhy vzorku | Teplota (°C) | Doba expozice (hod)
T1 short 160 800
T1 long 160 1200
T2 short 140 1000
T2 long 140 1500
T3 short 120 1600
T3 long 120 2000

Obrazek 16 - Pripraveny vzorek

Po skonceni expozice bylo potfeba mirné pooteviit a okamzité uzavtit lahev se
vzorkem z diuvodu podtlaku, ktery by se mohl pti vychladnuti v lahvi vytvofit. Dal§im
krokem experimentu bylo méfeni, které by mélo nasledovat co nejdiive po vychladnuti

vzorku, postup méteni je popsan v nasledujicich kapitolach.

4.2 Méreni obsahu vody a Cisla kyselosti vzorki

Pro méfeni obsahu vody a Cisla kyselosti vzorki byl pouzit méfici pristroj Coulometer
WTD s modulem KOH od firmy Diram s.r.0. viz obrazek 17. Tento pfistroj méfi obsah
vody titracni metodou dle Karl Fischera. Stanoveni ¢isla kyselosti je zalozeno na titraci
kyselych slozek testovaného vzorku alkoholovym roztokem hydroxidu sodného. Méfeni Ize
provadét na displeji ptistroje, nebo pomoci softwaru vyrobce na pocitaci. Podrobny navod

meéfeni je popsan v manualu vyrobcee [52].
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Coudometer WTD

Obrazek 17 - Coulometer WID s modulem KOH od firmy Diram s.r.o. prevzato z [52]

Postup pro méreni obsahu vody. Titracni nddobka pfistroje se naplni 200 ml roztoku
AQUATITRON BD, do kterého se vhodi magnetické michatko. Pomoci elektrod se nadobka
uzavie, vlozi do stojanku pfistroje a do pfistroje se rovnéz ptipoji elektrody. Po spusténi
pristroje je potifeba nastavit druh meéfeni. V menu pfistroje se nastavi stanoveni vody
v nadobce bez diafragmy (H20O/BD). Piistroj se zatne kompenzovat, po ukonceni
kompenzace je pfistroj pripraven k méfeni, to signalizuje pomoci ikonky v pravém dolnim
rohu. Vzorek oleje mize byt v rozmezi hmotnosti 0,02 g az 2 g. Vzorek se odebere pomoci
injekéni stiikacky a zvazi na laboratorni vaze. Po kompenzaci se vzorek vstiikne do titra¢ni
nadobky, zvazi se vaha injek¢ni stiikacky po vstiiknuti, rozdil obou vazeni je pak hmotnost
navazky, ktera se vlozi do pfistroje. Po ukon¢eni méfeni piistroj zapipa a na displeji se objevi
hodnota obsahu vody v oleji.

Pro méfeni ¢isla kyselosti je potieba k pfistroji pfipojit modul Coulometer KOH.
V menu pfiistroje se zméni typ méfeni na stanoveni ¢isla kyselosti. Modul pro méteni KOH
je vidét na obrazku 17 vlevo. Jedna se o tfihrdlou sklenénou titraéni nadobku. Do
prostfedniho hrdla se vlozi teflonové magnetické michatko a pomoci injekéni stiikacky také
10 ml katolytu Acititron B6 nebo Acititron B6Li, poté se nadobka uzavie zatkou
s elektrodou. Anodova ¢ast nadobky (na obrazku 17 vlevo) se naplni cca 1 ml Acititronu P
nebo Acititronu PLi, zde je potieba aby hladina v anodové casti byla nizsi nez hladina

Vv hlavni ¢asti nadobky, jinak by dochazelo k pomalé kompenzaci a zvySeni kompenzacniho
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proudu. Do anodové ¢asti nadobky se jesté vlozi elektroda s cervenym kabelem. Podobné
jako u méfeni obsahu vody, pfistroj zaéne kompenzovat v pribéhu kompenzace se za¢ne
meénit barva roztoku z modré na fialovou, po kompenzaci je pfistroj pfipraven k méfeni.
Naéstiik vzorku probihd stejné jako u méfeni obsahu vody, lisi se ale velikost vzorku, ktera
je v tomto ptipade 0,01 az 0,5 g. Injekeni stiikacka se vzorkem se zvazi, vzorek se vstiikne
do ttetiho hrdla modulu KOH a prazdna stiikacka se opét zvazi, rozdil hmotnosti je hmotnost
nastiiku vzorku. Po dokonceni méfeni ptistroj zapipa a na obrazovce se objevi hodnota ¢isla

kyselosti.

4.3 Méreni ztratového Cinitele a permitivity oleje

Ztratovy Cinitel a permitivita oleje byly méteny piistrojem Tettex 2830/2831 od firmy
Haefely Hipotronics. Zatizeni se sklada ze dvou hlavnich ¢asti. Jednotky 2830 tato ¢ast
obsahuje fidici jednotku, vyhodnocovaci jednotku a také uZivatelské prostiedi. A jednotky
2831, ktera obsahuje kapacitni normal, zdroje stfidavého a stejnosmérného napéti do 2,5 kV
a regulator teploty. K témto jednotkam se pfipojuji testovaci bunky 2903 pro méfeni
kapalnych dielektrik a 2914 pro méfeni pevnych dielektrik. Testovaci bunka 2903 je

zobrazena na obrazku 18. Podrobny navod méfeni je popsan v manualu vyrobce [53].

Obrazek 18 - Testovaci burika 2903 pro méreni kapalnych dielektrik

Schéma méficiho obvodu pro méfeni ztratového Cinitele a permitivity oleje je
zobrazeno na obrazku 19. M¢fici systém ma dvé vétve, které jsou napajeny ze zdroje

stiidavého napéti. V jedné vétvi kapacitni normal o kapacit¢ Cn timto kondenzatorem
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protéka proud In. Ke druhé vétvi je ptipojena testovaci buiika s dielektrikem o kapacité Cx,
kterou protékd proud Ix. Oba proudy jsou méfeny velmi pfesnymi odporovymi bocéniky.

Nasleduje digitalizace hodnot proudii a vyhodnoceni pomoci pocitace.

2831 ce

Vysoke napéti A, "

zdroj AC Vstup C
napéti
| Pt
@ zdroj DC prepinat |

‘ napéti —

!|I

Testovaci |
burika 2803

ADCx ADCn

L ST TN digitaizace proudi

Obrazek 19 - Schéma systému pro méreni ztratového Cinitele a permitivity oleje prekresleno z [53]

Postup pro méfeni ztratového Cinitele a permitivity oleje na pfistroji Tettex
2830/2831. Po zapnuti pfistroje je potfeba nechat pfistroj aklimatizovat po dobu 30 min. Po
aklimatizaci pfistroje se do testovaci buiky 2903 pomoci injekéni stiikacky vstiikne 40 ml
oleje a burika se ptipoji k pfistroji. Obrazovka piistroje je zobrazena na obrazku 20, nejdiive
je potieba zvolit bunku, ke které je vzorek fyzicky ptipojen. Méfeni probihalo v rozmezi
30 °C az 90 °C a bylo provadéno v 10 °C intervalech. Pti zahfivani vzorku bylo potieba pro
vSechny vzorky udrzet stejny postup zahiivani. Postup zahtivani vzorkli pii tomto
experimentu je uveden na piikladu. Pti zahfati vzorku na 40 °C byla cilova teplota na
pfistroji nastavena na 35 °C a spusténa funkce ,,heating® po jejim dosaZeni byla nastavena
teplota 37 °C a nasledné 40 °C. Po ustaleni teploty na pozadované hodnoté byla vypnuta
funkce ,,heating* a provedeno méfeni ztratového Cinitele a permitivity. Pro kazdou teplotu
byl postup stejny.

Meéfeni ztratového Cinitele a permitivity probihalo zaroven, meéfici napéti bylo
Urms = 500 V a frekvence 50 Hz. Po ustaleni teploty a nastaveni napéti a frekvence se méfeni
spusti tla¢itkem ,,High voltage ON* (na obrazku 20 ,,HV OFF*.) Ze zacatku jsou hodnoty
tg 6 a Cx tmave zelené, pfi zesvétleni je méteni piesné a lze pomoci tlacitka ,,record* hodnoty

zapsat a méteni tlacitkem ,,HV OFF* ukoncit.
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Obrazek 20 - Obrazovka pristroj TETTEX méreni ztratového cinitele a permitivity prekresleno z [53]

4.4 Méreni ztratového Cinitele a permitivity lepenky

Méfeni ztratového Cinitele a permitivity lepenky v zavislosti na teploté a frekvenci
bylo provadéno pomoci Sirokopadsmove dielektrické spektroskopie na ptistroji Novocontrol
Alpha A. Sirokopasmova dielektricka spektroskopie je moderni diagnosticka metoda, ktera
zjiStuje chovani dielektrickych materiali v elektrostatickém poli o Sirokém rozsahu
frekvenci.

Zatizeni Novocontrol Alpha A se sklada z analyzatoru kmito¢tu s generatorem
sinusového signalu, ktery umoziiuje méfeni v rozsahu frekvenci od 3-10° Hz do
4 - 107 Hz [54]. Soucasti pristroje je aktivni elektrodovy systém typu ZGS, ktery obsahuje
blok pro zpracovani diagnostického signalu. Bunka elektrodového systému je tvofena dvéma
valcovymi pozlacenymi elektrodami, mezi které se umist'uje testovany vzorek.

Na testovany vzorek se pomoci generatoru piivede stiidavé napéti o pozadované
frekvenci, dale se méfi napéti u(t) a proud i(t). Z naméfenych hodnot lze urcit amplitudu
proudu lo a pomoci Fourierovy transformace fazovy uhel zakladni harmonické

signalu i(t) [55].
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Meéfeni ztratového Cinitele a permitivity starnuté lepenky bylo provadéno pfi teplotach
-30°C az 30 °C skrokem 10 °C. Pro kazdou teplotu byla provedena spektroskopie
v rozsahu 0,01 Hz az 10 MHz. Vzorky starnuté teplotou 160 °C po dobu 1200 hodin byly
méieny az do teploty 90 °C.

4.5 Vyhodnoceni namérenych hodnot

Prvni méfeni, které bylo na vzorcich provedeno bylo zjistovani cisla kyselosti
jednotlivych vzorkti a obsahu vody v oleji. Jak bylo zminéno v kapitole 4.2, méteni
probihalo na piistroji Coulometer WTD s modulem KOH od firmy Diram s.r.o. Vysledky
méfeni jsou zobrazeny v tabulce 11.

Obsah vody v oleji ve vétsing€ vzorki neptekrocil hodnotu 100 ppm, pouze u vzorku
160 WET LONG je hodnota 168 ppm a u vzorku 140 WET SHORT je obsah vody 224 ppm.
U vzorku 120 AMB SHORT je hodnota obsahu vody 530 ppm, tento vzorek vSak vykazuje
oproti ostatnim vzorkliim vyrazné¢ hor§i hodnoty i u jinych parametri. Vzorek byl
pravdépodobné po vyndéani z pece a nasledném pootevieni Spatn¢ uzavien a dostala se do
n¢ho vzdusna vlhkost.

V ptipadé vysledkli ¢isla kyselosti, nabyvaji zméfené hodnoty rozsahu od
0,686 mg/gKOH pro vzorek 120 DRY SHORT po 5,03 mg/gKOH pro vzorek 160 WET
LONG. Z grafti na obrazcich 21 a 22 je vidét, Ze téméf u vSech vzorku roste ¢islo kyselosti
S vyssi pocatecni vlhkosti lepenky vkladané do oleje, tento trend nenastava pouze u vzorkt

starnutych na 120 °C po dobu 2000 hodin, tedy 120 LONG.
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Tabulka 11 - Vysledky méreni obsahu vody a cisla kyselosti

OLEJ Obsah vody (ppm) | Cislo kyselosti (mg/gKOH)

160 DRY SHORT 30 1,641

160 AMB SHORT 47 3,624

160 WET SHORT 69 5,03

160 DRY LONG 88 1,613

160 AMB LONG 50 3,213

160 WET LONG 168 4,158

140 DRY SHORT 84 1,463

140 AMB SHORT 70 2,066

140 WET SHORT 224 3,959

140 DRY LONG 31 1,32

140 AMB LONG 32 3,303

140 WET LONG 37 4,615

120 DRY SHORT 35 0,686

120 AMB SHORT 530 2,485

120 WET SHORT 60 4,484

120 DRY LONG 72 0,996

120 AMB LONG 97 2,474

120 WET LONG 62 1,266
s 6 600 o
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Obrazek 21 - Porovnani obsahu H>0 a cisla kyselosti u jednotlivych vzorkii typu SHORT
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Obrazek 22 - Porovnani obsahu H>0 a cisla kyselosti u jednotlivych vzorkii typu LONG

Obrazek 23 ukazuje graf zavislosti ztratového Cinitele oleje na teploté pro rizné
pocatecni vlhkosti vzorki, které byly starnuty pfi teploté 160 °C po dobu 800 hodin, méfeni
probihalo na pfistroji TETTEX. Z grafu je vidét vliv vlhkosti na elektroizola¢ni systém,
hodnoty ztratového Cinitele pro teplotu 30 °C jsou témét stejné, lisi se aZ v fadech tisicin,
s rostouci teplotou se projevuje Vvliv vlhkosti. Ztratovy Cinitel vzorku DRY nepiesahl pii
teplot¢ 90 °C hodnotu 0,1. Oproti tomu vzorky AMB a WET se blizily k hodnoté
tangens ¢ 0,15.

V piipadé€ vzorka, které byly starnuty pfi teploté¢ 160 °C o 400 hodin déle dochézi
K prolinani hodnot ztratového Cinitele viz obrazek 24. Nejvyssi hodnoty ztratového Cinitele
pii 90 °C stale nabyva vzorek WET, tato hodnota je vSak nizsi nez u vzorku starnutého kratsi
dobu. Naopak vzorek DRY vykazuje parametr tangens ¢ 0,118, coz je vice nez u vzorku
DRY starnutého krat$i dobu. V oleji s vyssi vlhkosti S nejvétsi pravdépodobnosti nastava
chemicka reakce, ktera zpomaluje starnuti, nebo dokonce zlepSuje jeho elektrické vlastnosti.
Mohlo by to byt vysychéni, nebo odpatovani vody pii nedokonalém utésnéni nadobky,
k uptesnéni déje by byl potieba podrobnéjsi experiment.

Toto méfeni bylo provadéno pro vSechny vzorky, tabulka naméfenych hodnot a grafy

ostatnich vzorkl jsou soucasti ptiloh B a C.
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Obrazek 24 - Zavislost tQ 0 oleje na teploté pro vzorky 160 LONG

Pro vySe zminéné vzorky starnuté teplotou 160 °C po dobu 1200 hodin bylo
provedeno méfeni ztratového Cinitele lepenky. Vystup z tohoto méteni je na obrazku 25,
jedna se o zavislost ztratového Cinitele na teplote pti frekvenci 54,88 Hz. Pro nizké teploty
od -30 °C do 30 °C je ztratovy Cinitel téméf konstantni, jeho teploty rostou fadové
V tisicinach. Viditelna zména nastava pii hodnotach teploty 40 °C a vySe, kdy ztratovy Cinitel
roste v fadech setin az desetin v piipadé vzorku DRY. Nejlepsi hodnoty opét vykazuje
vzorek AMB stejné jako v ptipadé ztratového Cinitele oleje. Naopak nejvyssi hodnoty téméf
1,4 dosahuje vzorek DRY. Z grafu je také vidét, ze ztratovy Cinitel lepenky ma oproti

exponencialni zavislosti v ptipad¢ oleje spiSe zavislost linearni.
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Obrazek 25 - Zavislost tg 0 lepenky na teploté pro vzorky 160 LONG

Z méteni zavislosti ztratového Cinitele oleji ptistrojem TETTEX. Vychazi graf, ktery
popisuje smérnici rustu ztratového Cinitele DRY vzorkl pro jednotlivé teploty. Smérnice
rastu je ukazatelem vlivu teploty. Smérnice byla vytvofena pomoci téi bodu, data pro prvni
bod byla naméfena pti experimentu Katedry technologii a méfeni [56]. Jedna se o hodnotu
ztratového Cinitele pii 90 °C nestarnutého oleje. Dalsi dva body jsou hodnoty ztratového
¢initele pii 90 °C pro vzorky starnuté kratsi a delSi dobu. Z grafu je vidét, ze piimka vzorkt
starnutych teplotou 160 °C je nejstrméjsi, ma tedy i nejveétsi smérnici. Vzorky starnuté po
stejnou dobu vykazuji horsi vlastnosti pro teplotu 160 °C neZ pro teploty 140 °C ¢i 120 °C.
Na obrazku 26 je zaroven vidét, ze ¢im déle byly DRY vzorky starnuty, tim vys$si hodnotu
ma ztratovy Cinitel.

Stejné vyhodnoceni bylo provedeno i pro vzorky WET viz obrazek 27, to potvrzuje
tvrzeni, Ze pii vyssi teploté starnou vzorky rychleji. Ale opét poukazuje na niz$i hodnotu

ztratového Cinitele oleje pii delSi dob€ expozice, jako v piipadé obrazku 24.
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Obrazek 27 - Rychlost ristu ztratoveho cinitele WET vzorkii

Grafy na obrazcich 28 a 29 porovnavaji hodnotu ztratového Cinitele pfi teploté

oleje 90 °C pro rozdilné vlhkosti lepenky. Na obrazku 28 jsou porovnavany vzorky typu
SHORT, na obrazku 29 vzorky typu LONG. Do grafu nebyl zahrnut vzorek 120 °C AMB

SHORT, ktery vykazuje velmi vysoké hodnoty a jak jiz bylo zminéno, byl pravdépodobné

ovlivnén vzdusnou vlhkosti. U péti ze Sesti vzorkl vykazuje nejhor$i hodnoty vzdy vzorek

starnuty teplotou 160 °C, pouze u vzorkiit DRY SHORT jej 0 0,005 ptfevySuje vzorek starnuty

na 140 °C. Nejnizsi hodnoty byly naopak zaznamenany u vzorki AMB a WET starnutych

teplotou 140 °C po dobu 1500 hodin, ztratovy Ccinitel téchto vzork neptfesahuje
hodnotu 0,071.
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Obrazek 29 - Ztratovy cinitel oleje pri 90 °C vzorkit LONG

Obsah vody Vv oleji byva oznacovan jako ukazatel stavu oleje. Porovnani obsahu
vody Vv oleji a ztratového Cinitele oleje pii 90 °C je vyneseno na grafech na obrazcich 30 a 31,
kde je modie vyznacen obsah vody V oleji a oranzové ztratovy ¢initel. Do vyhodnoceni nebyl
podobné jako v predchozim piipad€ zahrnut vzorek AMB SHORT starnuty na 120 °C.
V ptipad¢ vzorkl typu SHORT lze potvrdit tvrzeni, Ze s vy$§im obsahem vody roste
| ztratovy Cinitel. Tvrzeni ale plati pouze pii porovnani stejnych teplot starnuti. V ptipadé
vzorkd typu LONG jiz toto tvrzeni plati pouze pro oleje starnuté teplotou 160 °C, u oleju
starnutych na 120 °C a 140 °C neni viditelna zadna zavislost mezi obsahem vody v oleji

a ztratovym Cinitelem oleje.
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Obrazek 30 - Obsah vody v oleji a ztratovy cinitel oleje pri 90 °C pro vzorky typu SHORT
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Obrazek 31 - Obsah vody v oleji a ztratovy cinitel oleje pri 90 °C pro vzorky typu SHORT

Graf na obrazku 32 popisuje zavislost ztratového Cinitele lepenky vzorkl starnutych
na 160 °C po dobu 800 hodin na frekvenci pti teploté¢ 30 °C. Ztratovy Cinitel zpocatku
vyrazné klesa s riistem frekvence, nejvetsi pokles je v rozmezi frekvenci 0 Hz az cca 100 Hz.
V rozmezi frekvenci 100 Hz az 20 kHz se ztratovy €initel méni v fadech tisicin a v méfitku
zmén lze Fici, Ze je konstantni. V tomto intervalu se nachazi i minima ztratovych ¢initelt pii

30 °C, a to ve vSech tiech piipadech okolo 800 Hz. Pro frekvence od 20 kHz plati mirny

narust ztratového Cinitele.
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Obrdzek 32 - Zavislost ztratového cinitele lepenky vzorki 160 SHORT na frekvenci pri teplote 30 °C

V piipadé¢ méteni provadéného pii teploté -30 °C se hodnoty ztratového Cinitele

ustaluji jiz v okoli frekvence 1 Hz, ptedtim vzorek DRY rychle klesa, naopak vzorek WET

spise roste. Nasledn¢ opét dochazi k ustaleni v intervalu od 1 do ptiblizné 100 Hz. Minima

se v tomto piipade nachdzi okolo 15 Hz a jsou vys$$i neZ minima namétena pti teploté 30 °C.

Od frekvence 100 Hz nastava strmy narust ztratového Cinitele a pfi frekvenci 250 kHz dalsi

ustaleni. Graf je zobrazen na obrazku 33.
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Obrazek 33 - Zavislost ztratového cinitele lepenky vzorkit 160 SHORT na frekvenci pri teploté -30 °C

Spole¢né s méfenim ztratového Cinitele oleje probihalo i méteni relativni permitivity.

Na obrazcich 34 a 35 jsou namétené hodnoty zavislosti relativni permitivity na teploté

vzorku starnutych na 160 °C po dobu 800, respektive 1200 hodin. Grafy potvrzuji teoreticky

pfedpoklad, Ze relativni permitivita s rostouci teplotou klesa.
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U vzorkl starnutych 800 hodin vykazuje nejvyssi hodnoty permitivity vzorek
AMBIENT, permitivita vzorku WET je pak fadove o desetiny vEtsi nez permitivita vzorku
DRY. I u vzorki starnutych 1200 hodin vykazuje nejnizsi hodnoty permitivity vzorek DRY,
permitivity vzorki AMB a WET jsou pii 30 °C témé&f stejné, permitivita vzorku AMB vSak
klesa s rostouci teplotou rychleji. Nejniz§i hodnotu mezi vzorky starnutymi na 160 °C
vykazuje vzorek 160 DRY LONG pii teploté 90 °C a to 2,549, nejvyssi hodnota byla
naméfena u vzorku 160 AMB SHORT, ktery jako jediny z téchto Sesti vzorkli vykazuje
hodnotu vyssi nez 3 a to 3,238 pii teploté 90 °C. Naméiené hodnoty relativni permitivity

ostatnich vzorkt jsou v pfiloze D.
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Obrazek 34 - Zavislost & oleje na teploté pro vzorky 160 SHORT
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Obrazek 35 - Zavislost e oleje na teploté pro vzorky 160 LONG

Ve spolupraci s Ing. Jaroslavem Hornakem, Ph.D. bylo provedena analyza

polarizacnich d&ja v elektroizolacnim systému, a to pomoci Havriliak a Negami rovnice 10.
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Analyza byla provedena pro vzorek 160 LONG pfi teplot¢ — 30 °C, pro kterou jsou Iépe
vidét polarizacni d&je nez pro vyssi teploty.

* __ Es— €0
&' =&y + TG eDaF (10)

kde €" je komplexni permitivita,
€, je permitivita pii frekvenci blizici se nekonecnu,
€s je statickd permitivita,
a je parametr popisujici Sitku relaxac¢niho spektra (0 < a < 1),
B je parametr popisujici asymetrii disperzni kiivky (0 < B < 1).
Na obrazku 36 je Havriliaktiv-Negamiho diagram pro vzorek 160 DRY LONG.
Z tohoto grafu lze vycist, ze v dielektriku probihaji dva polariza¢ni jevy a nartst €’ v pravé

¢asti je znakem pritomnosti vodivych slozek. Parametry polariza¢nich jevi jsou uvedeny

v tabulce 12.
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Obrazek 36 - Havriliakiiv-Negamiho diagram pro vzorek 160 DRY LONG
Tabulka 12 - Parametry polarizacnich jevii pro vzorek 160 DRY LONG
Fit o B & Eur
HN1 0,38 0,6 6.17 4.4
HN2 0,42 0.87 3.8 5.59

Vzorek 160 AMB LONG vykazuje podobné jako vzorek DRY dva polariza¢ni dgje,
oproti vzorku DRY jiZ v§ak neobsahuje ¢ést s rostouci €’ a dle této metody tedy neobsahuje
tak vyrazné hodnoty vodivostnich slozek. Graf pro vzorek 160 AMB LONG a parametry

polarizaci jsou na obrazku 37 a v tabulce 13.
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Obrazek 37 - Havriliakiiv-Negamiho diagram pro vzorek 160 AMB LONG
Tabulka 13 - Parametry polarizacnich jevii pro vzorek 160 AMB LONG
Fit a B £ €
HN1 0,38 0,82 5,956 4,38
HN2 0,44 0,68 5,45 3,85

Poslednim zkoumanym vzorkem byl vzorek 160 WET LONG, graf je zobrazen na
obrazku 38 a parametry polarizaci v tabulce 14. Tento vzorek vykazuje podle Havriliakovi-
Negamiho metody jiz tii polariza¢ni d€je a podobné jako vzorek AMB nema tak vyrazny
obsah vodivostnich slozek. U tohoto vzorku Ize vidét v piipadé polarizace oznacené HN3

velkou nesymetrii, a tedy nizkou hodnotu parametru .
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Obrazek 38 - Havriliakiiv-Negamiho diagram pro vzorek 160 WET LONG
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Tabulka 14 - Parametry polarizacnich jevii pro vzorek 160 WET LONG

Fit a ¢] £, Ein
HN1 0,35 0,88 5,77 4,25
HN2 0,42 0,87 5.2 3.4
HN3 0,81 0,19 5,98 5,45

Na zékladé naméfenych hodnot byla ve spolupraci s Ing. Pavlem Prosrem, Ph.D.

dodate¢né¢ provedena FTIR analyza, kterd méla za ukol zjistit pfitomnost produkta

jednotlivych degradacnich procesi a tim potvrdit ¢i vyvratit dosavadni zavéry. Analyza byla

provadéna transmisni technikou pomoci piistroje FT-IR Nicolet 380 s méfici celou Smart

MIRacle. Méteni bylo provadéno na vzorcich 140 LONG. Kazdy vzorek byl zméten ve tiech

spektrech, ta byla nasledné pomoci software OMNIC zprimérovana. Zprimérované

hodnoty jsou na zobrazeny na obrazku 39.

Absomance

790 00

Weerambers (o1

Obrazek 39 - Zprimérované hodnoty FTIR analyzy.

Z grafu je vidét velky rozdil mezi jednotlivymi vzorky v oblasti okolo 3500 cm™

a 2700 cm™ az 3000 cm™. Pro lepsi vyhodnoceni byl proveden odeget vzorktt WET a DRY,

vysledek je na obrazku 40. Velky rozdil v oblasti 3500 cm™* naznacuje piitomnost alkohol,

které jsou produkty vySe zminéné hydrogenace.
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Obrdazek 40 - Rozdil hodnoty vzorkiu WET a DRY.
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5 Zaver

Hlavnim tématem této diplomové prace byly elektroizolacni kapaliny, ptredevsim
ptirodni estery. Vzhledem K rostoucimu zajmu spole¢nosti o ochranu zivotniho prostiedi
jsou pravé prirodni estery jednou z moznych alternativ k minerdlnim olejim. DalSim
tématem diplomové prace byly degradacni procesy probihajici v celulézovém papiru a
ptirodnich esterech. S tim také souvisi provedeny experiment, jehoz cilem bylo zjistit vliv
vlhkosti a teploty na elektroizolacni systém papir — pfirodni ester.

V prvni kapitole byly obecné popsany mineralni oleje, rostlinné oleje a syntetické
oleje. V kapitole byly popsany klady i zapory olejt, zptisoby vyroby, moznosti vyuZiti, na
konci kazdé podkapitoly byly uvedeny piiklady jiz vyrabénych a proddvanych oleja.
U mineralnich oleji byla ¢ast kapitoly vénovana i vlivu na lidské zdravi, s odkazem na
Mezindrodni agenturu pro vyzkum rakoviny, kterd shleddvd minerdlni oleje jako
karcinogenni. V kapitole 1.2 byly popsany rostlinné oleje, v této kapitole byla ¢ast vénovana
postupu vyroby rostlinnych olejt a také diivodu, pro¢ by mohly rostlinné oleje nahradit oleje
mineralni. Ve tfeti ¢asti prvni kapitoly byly popsany syntetické oleje. Tato ¢ast je vénovana
piedevsim rozdé€leni syntetickych oleju a vlastnostem riznych druhti. Jako posledni v prvni
kapitole byla popsana moznost vyuziti elektroizolaénich kapalin v budoucnosti. Lze
ptedpokladat podobny trend jako pii vyrobé elektrické energie, a tedy sniZovani zavislosti
na fosilnich palivech a zvySovani podilu obnovitelnych zdroji. Ty by v tomto piipadé mohly
predstavovat pravé piirodni estery, jejichz hlavni nevyhodou je neznalost jejich
dlouhodobého chovani a nedostatek norem popisujicich provoz elektrickych zatfizeni
S ptirodnimi estery.

Ve druhé kapitole byly popsany vybrané elektrické i neelektrické vlastnosti
elektroizolacnich kapalin. Vybér vlastnosti byl proveden s ohledem na produktové listy
jednotlivych elektroizolacnich kapalin, z téchto listt byly vybrany ty nejcastéji zminiované
vlastnosti. Elektrické vlastnosti popsany v této kapitole byly vnitini rezistivita, elektricka
pevnost, ztratovy Cinitel a relativni permitivita. Mezi neelektrické vlastnosti popsané v této
kapitole patii vliv na zivotni prostfedi viskozita, body tekutosti, vzplanuti a hofeni. Dale
parametry nazyvané Casto jako ukazatele jakosti oleje a to barva, obsah vody a ¢islo
kyselosti.

Tteti kapitola se zabyvala degrada¢nimi procesy v elektroizola¢nim systému olej —
papir. Pro lepsi pochopeni degradacnich procesti je potieba znat strukturu materialu. Vyroba

a popis piirodnich esterti byla popsana v kapitole 1.2. V kapitole 3 byla popsana vyroba
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papiru, chemické vazby a vlivy na jeho slozeni. Déle byly v kapitole popsany vnitini a vnéjsi
faktory, které mohou byt katalyzatory chemickych reakci a samotné degradacni procesy.
V piipadé celulozového papiru byly v kapitole popsany hlavni degradacni procesy
hydrolyza, oxidace, fotooxidace, fotolyza a sitovani. V piipad¢ ptirodnich esterti jsou
Vv literatufe jako hlavni degradacni procesy uvadény hydrolyza, polymerace, oxidace
a hydrogenace, a pravé tyto chemické reakce byly v praci popsany. Nutno podotknout, ze
zadny z vyse zminénych dé&ji neni izolovany a vSechny déje na sebe vice ¢i méné navazuji
¢1 vzajemn¢ pusobi.

Jak jiz bylo, zminéno hlavni nevyhodou piirodnich esteri je neznalost jejich
dlouhodobého chovani. Proto byl proveden experiment zrychleného starnuti. Vzorky se
skladaly ze 100 ml pfirodniho esteru ENVITRAFOL, transformatorové lepenky a platku
médi, ktery mél v experimentu simulovat vinuti transformatoru. Experiment byl proveden
na tfech trovnich vlhkosti, ktera byla do vzorkll vnesena rtiznou vlhkosti transformatorové
lepenky. A na tfech trovnich teploty viz tabulka 10 - Teplota a doba expozice vzorki. Po
expozici bylo u vzorkti zméfeno ¢islo kyselosti, obsah vody, ztratovy Cinitel a relativni
permitivita.

Vysledkem experimentu bylo potvrzeni ¢i vyvraceni néckolika teoretickych
predpokladii. Prvnim pfedpokladem byl vznik kyselé hydrolyzy, rozsah této chemické
reakce mél byt zavisly na vlhkosti systému. To bylo potvrzeno métenim Cisla kyselosti, které
rostlo s vyssi poc¢ate¢ni vlhkosti. Druhym ptedpokladem byla teorie, podle které mél s vyssi
pocatecni vlhkosti rist ztratovy Cinitel a obsah vody po expozici. Ani ztratovy Cinitel ani
obsah vody po expozici ale s vyssi pocate¢ni vlhkosti nerostly a tento predpoklad nemohl
byt potvrzen. Z diivodu toho, Ze nebyla vidét Zadna zavislost mezi pocateni vlhkosti a
obsahem vody po expozici, vznikla nova teorie, Ze pfi tepelné expozici v Systému probiha
hydrogenace oleje, pii které se spotfebovava voda a vznikaji alkoholy. Z tohoto ditvodu byla
ve spolupraci s Katedrou technologii a méteni provedena FTIR analyza, kterd u zméfenych
vzorkil vykazovala rozdil v oblasti vinové délky 3500 cm™, tento rozdil zptisobuje pravé
ptitomnost alkoholt, a to tedy potvrdilo teorii probihajici hydrogenace Vv oleji a snizovani

obsahu vody.
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Prilohy
Piiloha A: Produktovy list oleje ENVITRAFOL

ENVITRAFGL

Biologicky odbouratelna elektroizolacni kapalina

\

FAKULTA VYSOKA SKOLA
P> eiexrroecHnickA R I C E _—— 6 CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

ZAPADOCESKE ORGREZ" V PRAZE

UNIVERZITY

V PLZNI

Charakteristické vlastnosti

Parametr Limitni hodnota ENVITRAFOL
€SN EN 62770

Pfed testem oxidaéni stability

s Ciry, bez sedimenta S ENVITRAF@. je plné biologicky odbouratelny

a suspenzi F ] : Li iy FeSe RS,

elektroizolacni olej uréeny pro distribucni

Miskozka pIE00RC MBI/ i transformatory hermetického typu. Splfiuje
Viskozita pf 40 °C e 35,88 pozadavky normy CSN EN 62770 ~Kapaliny

- pro elektrotechnické aplikace - Nepouzité

dntay fpeg-i0e B kapaliny na bazi pfirodnich esterl pro
Obsah vody max. 200 mgkg a8 transformatory a podobna elektricka zafizeni®

i Je pIné retrofitni. M& vyssi odolnost protl

Hustota pfi 20 °C max. 1,0 g/ml 0,915 v .

horeni, neobsahuje korozivni siru.

preskokové napéti min. 35 kVI2,5 mm 03 Elektroizolacni parametry jsou uvedeny v
Zugiowjaic e P talbulce. Ot_)sar_\UJe' r’nale .r‘pnozstv,l aditiv.

Vyhoda proti mineralnim olejum neni pouze v

Gislo kyselosti max. 0,06 mg KOHig oo1 biologické odbouratelnosti, ale i v mensi
YN T} . o I3 v .

R oee epfiomnal pod st c1§||vost| pruraz_neho naRetl k’obsahu V|h|(-OSt’I.

Vyhoda proti  pouzivanym  syntetickym

{ive - oidant DERC e % her 2 esterlm spocivd zejména v jeho pfiznivé

Adkiiva cethorn B % b, pouee DBEC cené. Je vhodny zejména pro oblasti se

zvySenou ochranou zivotniho prostfedi -

oitestoxicacniistability intravildny obci, chranéna Gzemi.

Cislo kyselosti max. 0,6 mg KOH/g 0,041
max. navyseni
Viskozita pfi 40 °C pivodni hodnoty o 3530
30%
Ztratovy Ginitel
90°C max. 0,5 0,02157

Doc. Ing. Pavel Trnka, Ph.D, email:pavel@ket.zcu.cz, Tel: 420 377 634 518
FEL RICE, ZCU v Plzni, Univerzitni 8, Plzefi, ICO 49777513, DIC:CZ-49777513, ID DS: zqfjohj

Obrazek p. 1- Produktovy list rostlinného oleje ENVITRAFOL
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Priloha B: Namérené hodnoty ztratového Cinitele a relativni permitivity

Tabulka p. 1 - Namérené hodnoty tg o a & vSech vzorki

Druh vzorku Teplota (°C) [tg d (-) | &r (-) | Druh vzorku Teplota (°C) [tgd (-) |& ()

160 DRY SHORT 30,3| 0,0116| 2,884 | 160 DRY LONG 32| 0,0191] 2,764
160 DRY SHORT 40,2| 0,0179| 2,84 160 DRY LONG 40| 0,0192] 2,751
160 DRY SHORT 50| 0,0233| 2,778 | 160 DRY LONG 50,3| 0,0305] 2,705
160 DRY SHORT 60| 0,0337| 2,735 | 160 DRY LONG 60| 0,0423]| 2,665
160 DRY SHORT 70| 0,0466 | 2,685 | 160 DRY LONG 70 0,063 | 2,623
160 DRY SHORT 80,2 | 0,0686 | 2,637 | 160 DRY LONG 80| 0,0854 | 2,585
160 DRY SHORT 90,3 | 0,0999 | 2,591 | 160 DRY LONG 90 0,118 2,549
160 AMB SHORT 30| 0,0159 | 3,238 | 160 AMB LONG 30,2| 0,0114] 2,856
160 AMB SHORT 40,3 | 0,0249 | 3,145 | 160 AMB LONG 40| 0,0184| 2,812
160 AMB SHORT 50| 0,0386 | 3,067 | 160 AMB LONG 50| 0,0274| 2,77
160 AMB SHORT 60| 0,0502 | 2,986 | 160 AMB LONG 60| 0,0389| 2,726
160 AMB SHORT 70,2| 0,0735| 2,917 | 160 AMB LONG 70| 0,0582]| 2,679
160 AMB SHORT 80,1| 0,0983 | 2,859 | 160 AMB LONG 80| 0,0757| 2,658
160 AMB SHORT 90| 0,134|2,811|160 AMB LONG 90 0,105 | 2,615
160 WET SHORT 30,3| 0,016 2,986 | 160 WET LONG 30,3 0,014 | 2,883
160 WET SHORT 40| 0,0219] 2,932 | 160 WET LONG 40,1| 0,0203| 2,838
160 WET SHORT 50| 0,0321] 2,881 | 160 WET LONG 50| 0,0316| 2,772
160 WET SHORT 60,1 | 0,0486 | 2,786 | 160 WET LONG 60| 0,0473| 2,77
160 WET SHORT 70,1] 0,0729| 2,71|160 WET LONG 70| 0,0651| 2,768
160 WET SHORT 80| 0,105| 2,679 |160 WET LONG 80| 0,0939| 2,753
160 WET SHORT 90,1| 0,149]| 2,642 |160 WET LONG 90 0,124 2,715
140 DRY SHORT 30| 0,0108 | 2,777 | 140 DRY LONG 30| 0,0111) 2,838
140 DRY SHORT 40,2 | 0,0184| 2,728 | 140 DRY LONG 40| 0,0183| 2,802
140 DRY SHORT 50,3 | 0,0283| 2,68|140 DRY LONG 50,1 | 0,0285] 2,769
140 DRY SHORT 60,4 | 0,0423| 2,668 | 140 DRY LONG 60,3| 0,0448]| 2,736
140 DRY SHORT 70| 0,0552 | 2,637 | 140 DRY LONG 70| 0,0617| 2,707
140 DRY SHORT 80| 0,0783| 2,603 | 140 DRY LONG 80| 0,0829| 2,679
140 DRY SHORT 90| 0,105]| 2,568 | 140 DRY LONG 90,3 0,112 2,653
140 AMB SHORT 30,1| 0,0143] 3,649 | 140 AMB LONG 30,3 0,00872 ] 3,078
140 AMB SHORT 40,2| 0,018] 3,605 | 140 AMB LONG 40,2| 0,0164 | 3,039
140 AMB SHORT 50,3| 0,0212| 3,55|140 AMB LONG 50,1| 0,0197] 2,998
140 AMB SHORT 60,1| 0,0297 | 3,498 | 140 AMB LONG 60| 0,0268| 2,966
140 AMB SHORT 70| 0,041 3,391 |140 AMB LONG 70,4 | 0,0347] 2,921
140 AMB SHORT 80| 0,0596 | 3,306 | 140 AMB LONG 80| 0,0451| 2,867
140 AMB SHORT 90| 0,0839| 3,217 | 140 AMB LONG 90| 0,0611] 2,809
140 WET SHORT 30,2 | 0,0164 | 3,012 | 140 WET LONG 30,5 0,01 3,005
140 WET SHORT 40,2 | 0,0222| 2,968 | 140 WET LONG 40,2| 0,0153| 2,974
140 WET SHORT 50,3 | 0,0355]| 2,914 | 140 WET LONG 50| 0,0226| 2,934
140 WET SHORT 60| 0,0498| 2,864 | 140 WET LONG 60| 0,0322| 2,884
140 WET SHORT 70| 0,0703 | 2,813 | 140 WET LONG 70| 0,0429| 2,831
140 WET SHORT 80| 0,0952| 2,764 | 140 WET LONG 80,2| 0,0535]| 2,778
140 WET SHORT 90| 0,125| 2,716 | 140 WET LONG 90| 0,0703| 2,73
120 DRY SHORT 30| 0,018| 1,65|120 DRY LONG 30| 0,0142| 2,985
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120 DRY SHORT 40| 0,0224| 1,644 |120 DRY LONG 40| 0,0211| 2,965
120 DRY SHORT 50| 0,0309 | 1,628 | 120 DRY LONG 50| 0,0289| 2,908
120 DRY SHORT 60| 0,0442| 1,619 |120 DRY LONG 60| 0,0391] 2,849
120 DRY SHORT 70| 0,0538| 1,61|120 DRY LONG 70 0,057 | 2,793
120 DRY SHORT 80| 0,0712| 1,567 | 120 DRY LONG 80| 0,0781| 2,739
120 DRY SHORT 90| 0,0943| 1,593 | 120 DRY LONG 90| 0,0998 | 2,688
120 AMB SHORT 30| 0,0359 | 4,418 |120 AMB LONG 30| 0,00889 | 2,756
120 AMB SHORT 40,3 | 0,0525 | 3,603 | 120 AMB LONG 40 0,015 2,711
120 AMB SHORT 50,1| 0,0742] 3,181 | 120 AMB LONG 50| 0,0289| 2,666
120 AMB SHORT 60| 0,112] 3,115|120 AMB LONG 60| 0,0369| 2,624
120 AMB SHORT 70| 0,156 3,058 | 120 AMB LONG 70| 0,0527 | 2,583
120 AMB SHORT 80| 0,216 2,983 |120 AMB LONG 80| 0,0698| 2,55
120 AMB SHORT 90| 0,291]2,909|120 AMB LONG 90| 0,0946| 2,516
120 WET SHORT 30| 0,035] 2,928 |120 WET LONG 30| 0,0208| 2,748
120 WET SHORT 40| 0,0465| 2,95|120 WET LONG 40| 0,0234| 2,705
120 WET SHORT 50| 0,0497] 2,927 | 120 WET LONG 50| 0,0314| 2,667
120 WET SHORT 60| 0,0604| 2,872 | 120 WET LONG 60| 0,0379] 2,627
120 WET SHORT 70| 0,0715] 2,805 | 120 WET LONG 70| 0,0525]| 2,591
120 WET SHORT 80| 0,0931] 2,721 | 120 WET LONG 80| 0,0692| 2,558
120 WET SHORT 90| 0,112] 2,649 |120 WET LONG 90| 0,0945| 2,524
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Priloha C: Grafy zavislosti tg 6 na teploté
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Priloha D: Grafy zavislosti & na teploté
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