Zapadoceska univerzita v Plzni
Fakulta elektrotechnicka

DISERTACNI PRACE

Hodnoceni transformatoroveho oleje pomoci modernich
strukturalnich analyz

Ing. Pavel Hahn Plzen, 2019



FAKULTA
» ELEKTROTECHNICKA

Disertacni prace

k ziskani akademického titulu doktor v oboru

Elektrotechnika
Ing. Pavel Hahn

Hodnoceni transformatorového oleje pomoci modernich
strukturalnich analyz

Skolitel: doc. Ing. Radek Polansky, Ph.D.



ProhlaSeni
Prohla3uji, Ze jsem disetfai praci vypracoval samostétma pouZil jsem prameny,
které cituji a uvadim v seznamu literatury. ¥¢g@loZené #decké praci jsou pouZzity obvyk-

Ié védecké postupy.

V Plzni, datum

podpis



Podékovani

Tyto fadky bych velice rdd@noval lidem, kt& m¢ asgsre privedli k cili v mém
postgradualnim studiu na Fakultlektrotechnické v Plzni. Tébivost, ochota sdilet infor-
mace, ochota pomoci &qulat své poznatky a zkuSenosti jsou Uzasnymi \dastm, ktery-
mi tito lidé disponuji. A j& k&mto lidem vzhliZim s Gctou a citim v hloubi duSspekt,
ktery si opravangé zaslouZzi. Tato prace by nikdy nevznikla nebyt mgkalitele pana doc.
Ing. Radka Polanského, Ph.D. Pan doc. Polanslgnjektio né prived! k tématice této pra-
ce a tytoradky pati predevsim jemu. Jizipd Sesti lety v ramci diplomové prace jsertata
s panem doc. Polanskym spolupracovat. Zvolil jseho na zaklagljeho zn&né pelivos-
ti, kterd je zdrojem vysoké kvality prace a &keh vysledki. Tento pistup se mi snaZil
pan doc. Polanskyiedat khem mého studia. Jsemrepvdcen, Ze péivost a kvalita bude
patrnd i v mé disertai praci a rovéZ i v mé budouci profesni kateé

Radku, dovol mi pogkovat ti za spolupraci, kterad mi bude zdrojem irege po ce-
ly Zivot.

VySe uvedenéadky pati také panu Ing. Pavlu Prosrovi, Ph.D. a panu Regru

Kadlecovi. Déle bych rad vyjéidl podekovani mé pitelkyni Radce a moji dcerce Liauza
trpélivost, kterou se mnou &ly pii ¢innostech souvisejicich s mym studiemtadevsim

pak v jeho z&¥ru pri dokontovani této prace.

Tato prace vznikla s podporou Ministerstva SkolatMadeZe astovychovyCR v ramci projektu RICE —

Nové technologie a koncepce pro inteligentni sygtéitslo projektu LO1607) a s podporou Technologické
agenturyCeské republiky dislo projektu TE01020455). Dale byla podigma grantem Studentské grantové
soutze ZCU &. SGS-2018-016 ,Diagnostika a materialy v elekirhtece".



Anotace

Hlavni naplni této prace je experiment, ktery deyga analyzou transformétorové-
ho oleje Bhem jeho zrychleného tepelného starnuti. Cilem pgddevSim ovteni kong-
nych kritérii zestarnuti oleje a stanoveéagi nutnych k dosazenéchto kritérii. Hledana
kone:nd kritéria stanovuji mezni Uravekdy olej dosédhne konce své Zivotnosti. Kéwée
kritéria zestarnuti byla sovana pro vybrané parametry modernich diagnostfckgchnik.
Vyuzitymi technikami byla infréervena spektroskopie s Fourierovo transformaci @7 -
diferertni skenovaci kalorimetrie (DSC), Sirokopasmovaedkiticka spektroskopie (BDS)
a ultrafialovo-viditelna spektroskopie (UV/VIS spradskopie).

Experiment této prace se zabyvétgevSim hodnocenim Zivotnosti olejé zkous-
ce jeho tepelné odolnosti provedené bez vlivu ivem katalyzatol za stejnych testova-
cich podminek, konkrégrpri ttech Urovnich zvySené teploty starnuti (110 °C, 2@ 130
°C). Prostedi s katalyzatory Iépe napodobuje realné pedstv transformétoru oproti stan-
dardizovanym podminkam zkousek, kde katalyzatofgaweuvazovany. Bylo zjisho, Ze
techniky FT-IR a UV/VIS Ize as@re vyuZzit pro hodnoceni aktuélniho stavu oleje ade d
konce i v nardném servisnim pro&tdi. Na zaklad vysledki této prace, lze pomné pres-
né¢ odhadnout reélny stav oleje s vyuZzitim technikIRTa UV/VIS. Byla stanovena ko&e
na kritéria zestarnuti transformatorového olejenglgoro tyto techniky a pro olej s a bez
obsahu katalyzatér Bylo zjiS€no, Ze olej s katalyzatory dosédhnérpérné hodnoty ko-
necného kritéria o 41 %idlve i analyzovani technikou FT-IR a o 45 %iw pi analyzo-

vani technikou UV/VIS oproti oleji jenz starne \optedi bez vlivu katalyzatér

Kliéova slova
FT-IR, UV/VIS, DSC, BDS, mineralni olej, diagnosiikzrychlené tepelné starnuti

oleje, transformator, kodea kritéria Zivotnosti oleje, katalyzatory starnije



Annotation

The main focus of this work is an experiment depiwth transformer oil analysis
during its accelerated thermal aging. The mainalje was particularly the verification of
the end-point criteria of oil during aging and detmation of times needed to obtain these
criteria. The required end-point criteria speclig fimit level, at which the oil reaches the
end of its service life. The end-points criteriaodfduring aging were determined for selec-
ted parameters of modern diagnostic methods. Theads used were Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR), differential scargnoalorimetry (DSC), broadband dielect-
ric spectroscopy (BDS) and ultraviolet-visible spescopy (UV/VIS spectroscopy).

The experimental part of this work was mainly canee with the evaluation of oil
life in the test of accelerated thermal aging, bwith and without the influence of catalysts,
under the same test conditions, namely at thregdenf increased aging temperature (110
°C, 120 °C and 130 °C). The environment with caiaimulates better the real transfor-
mer environment, compared to standardized testitonsl where catalysts are not conside-
red. It has been found that FT-IR and UV/VIS methodn be successfully used to evaluate
the current state of oil, even under demandingicereonditions. Based on the results of
this work, the real state of the oil can be estadatjuite accurately using FT-IR and
UV/VIS methods. The end-points transformer oil gginiteria applicable to these methods
and to oil both with and without catalysts haverbestablished. It was determined that the
oil with catalysts reached the limit level value amaverage by 41% earlier when analyzed
by FT-IR method and by 45% earlier when analyzedJ®WVIS method compared to oil

that ages in a catalyst-free environment.

Key words
FT-IR, UV / VIS, DSC, BDS, mineral oil, diagnostjaccelerated thermal aging of

oil, transformer, end-point criteria of oil duriaging, oil aging, oil aging catalysts



Annotation

Diese Arbeit konzentriert sich hauptsachlich an Experiment, der sich mit der
Analyse von Transformatordl wahrend der thermisekschleunigten Olalterung befasst.
Der Zweck des Experiments war vor allem die Vefiang der Endkriterien fir die ther-
misch beschleunigte Olalterung und Bestimmung deited, die zur Erreichung dieser
Endkriterien notwendig sind. Die gesuchten Endketereprasentieren das Grenzniveau —
den Zeitpunkt, in dem das Ol das Ende seiner Lelaeres erreicht. Die Endkriterien der
Olalterung fiir die ausgewahlten Parameter wurdeohdanoderne diagnostische Methoden
ermittelt. Es handelte sich um Infrarotspektroskomit Fourier-Transformation (FT-IR),
dynamische Differenzkalorimetrie (DSC), dielekthiecBreitbandspektroskopie (BDS) a
UV/VIS Spektroskopie (UV/VIS).

Dier experimentelle Teil dieser Arbeit befasstehdrauptsachlich mit der Bewer-
tung der Ollebensdauer bei den Tests seiner Temupeestandigkeit, ohne Beeinflussung
und unter Beeinflussung von Katalysatoren bei sgteithen Testbedingungen, néamlich
bei drei erhohten Temperaturen der Alterung (110120 °C und 130 °C). Die Umgebung
mit Katalysatoren ist &hnlicher der RealumgebungTmansformator, verglichen mit den
Standardbedingungen der Tests ohne Einsatz vorlyKataren. Es wurde festgestellt, dass
die FT-IR und UV/VIS Methoden zur Bewertung desuakien Olzustandes erfolgreich
benutzt werden kdnnen, sogar unter den ansprudaev8ervicebedingungen. Aufgrund
der Resultate dieser Arbeit kann man ziemlich geferurealen Zustand des Ols mit Hilfe
der FT-IR und UV/VIS Methoden beurteilen. Die Eritltien der Alterung von Transfor-
matordl fur diese Methoden und Ol mit und ohne Kattoren wurden festgelegt. Es wur-
de bestimmt, dass das Ol mit Katalysatoren - veigh mit Ol ohne Katalysatoren - die
Endkriterienwerte im Durchschnitt um 41% frihereght bei der Analyse mit Hilfe der
FT-IR Methode, und um 45% fruher, wenn die UV/VI@tkode benutzt wird.

Schlusselworte
FT-IR, UV/VIS, DSC, BDS, Mineraldl, Diagnostik, tireisch beschleunigte Olal-

terung, Transformator, Endkriterien von Ollebensadta®lalterung, Olalterungskatalysato-
ren
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Ing. Pavel Hahpl.2

Seznam symbol U a zkratek

Symbol / Zn&ka Jednotky Vyznam

AU

AU max

AUyt

Co

Ea
ED

DSC Tonset

°Hd-3 -

TwiitK-

Twrit K+

UVmax

%

J-mot*

hod
hod

hod

kg-m

Absorbance
Intenzita absorbance infferveného Z#&ni na vindtu
3650 cni.

Konezné kritérium zestarnuti pro parametr absorbance
métené pomoci FT-IR nebo UV/VIS techniky.

Parametr utujici o kolik procent tive doséhne olej s
katalyzatory urovés kone&ného kritéria zestarnuti oproti
oleji bez katalyzétdr.

Aktiva¢ni energie
Elektrick& pevnost

Teplota @i prvnim termo-oxidanim piku na kalorime-
trické kivce.

Frekvence
Vinova délka
Hmotnost
Teplota
Transmitance
Absolutni teplota
Vinocet

Komplexni relativni permitivita

Realna a imaginargést komplexni a relativni permitivi-
ty.

Ztratovycinitel

Konezné kritérium zestarnuti pro parametr ztratoveho
Cinitele meteného pomoci BDS techniky.

Cas starnuti f dosazeni konmé hodnoty Zivotnosti
oleje.

Doba dosaZzeni urogrkoneného kritéria pro olej bez
katalyzatod.

Doba dosaZzeni arogrkongného kritéria pro olej

s katalyzatory.

Maximalni intenzita absorbance niavke absorbance,
ktera odpovida vinové délce 453,13 nm.

Hustota
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Hodnoceni transforméatorového oleje pomoci modersiictkturalnich analyz Ing. Pavel Hahpl.2

Symbol / Zné&ka Vyznam

BDS Sirokopasmova dielektricka spektroskopie

CSN Ceskoslovenska norma

DSC Diferertni skenovaci kalorimetrie

EN Evropsk& norma

FT-IR Infracervend spektroskopie s Fourierovo transformaci
TG Termogravimetrie

TI Teplotni index

RTI Relativni teplotni index

UV/VIS Ultrafialova spektroskopie

Zkratky latek, material 0 a ostatni zkratky

Symbol / Znéka Vyznam

C Uhlik

H Vodik

K- Cisty olej bez katalyzatarstarnuti
K+ Olej obsahujici katalyzatory starnuti
NO, Oxid dustity

@) Kyslik
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Hodnoceni transforméatorového oleje pomoci modersiictkturalnich analyz Ing. Pavel Hahpl.2

Uvod

Elektricka energie p#tk zakladnim lidskym pé¢bam moderni doby.fPuvaZzovani
v celé historii lidstva je tato pi@ba Zadana relatigrkratky ¢as. Resto si lidé na elektric-
kou energii natolik navykli, Ze jen malokdo je dmEpraven Zit bez elekiny vice jak 24
hodin. Ri pohledu na sit kolem nas, kde jsou vSudéitpmné systémy vyuZivajici elek-
trickou energii, je jen&Zko predstavitelné, Ze fite byt tato energie nahrazena. Lidstvo uz
piekrasilo uréitou mez, kdy dokédze bez tohoto zdroje fungovdivddly jsou jasné. iede-
v8im zajis€ni zakladnich lidskych pi#b jakymi jsou jidlo a voda, snafi$i prace, komfort
v podolg stalych Zivotnich podminek a moznoshegvatéas jinym aktivitAm jsou jedny z
prvnich disledki, které mohowlovéka napadat ve spojentguuSeni dodavky elektrické
energie. Moderni ¥ jako je ten dnesni, pracuje uz jen s velice maémii systén, které
jsou provozovany bez nutnostipojeni k elektrické siti.

Stald dodavka elektrické energie je z&jdt statnimi organizacemi, alesipee vysg-
lych statech stta. BohuZel v skterych rozvojovych zemich stat nedokéze zajistit §ta-
lou dodavku pro veSkeré obyvatelstvo. To jsou otkévhendikepy, které gada Evropain
nedokaze ani wdomit. S kvalitou dodavky elektrické energie souyigedevsim kvalita
provedeni strdi, které jsou sotésti energetické soustavy a také Utpgeovozovani elek-
trické sit, ktera slouZi k transportu vyrobené elektrickérgiee Jednou 2asti energetické
soustavy je transformétor jakoZto hlavni prvek eleké sit. A praw kvalita takového
strojecasté&né ovliviiuje dodavku elektrické energie, i kdyz dnes uZlgidlné a to grede-
vsim diky vhodné topologii distriltaich a penosovych siti. Uzlové transformétory v sitich
jsou proto vystavenyasté kontrole a musi byt stale monitorovan jejiclv.s

U transformétoru je nejslabSim mistem izoliasystém, ktery gmi v priibéhu provozu
stroje svoje vlastnosti v zavislosti na mnoha fedth. Izol&ni systém je u vykonovych
distribwnich transformatdr; kterych se tato pracegqvazre bude tykat, tvien transforma-
torovym olejem a elektrotechnickym papirem. NejvateoZujicim faktorem pro takovy
systém je teplo, které é#pobuje jeho degradaci [1-3]. Proto je nutné izolssystém pi-
b&Zne za provozu diagnostikovatj. sledovat zrény dileZitych parametra hledat ficiny
téchto zmén z divodu pgredchazeni porucham stroje. OvSem iipgck elektrotechnického
papiru neni mozné provédpiimou diagnostiku této izotai ¢asti, jelikoz za provozu a na

funkénim stroji nelze zajistit od vzorka papiru. Givod je jednoduchy, papir je sesti

! Diagnostika — soubor detiskich metod pro @eni stups poskozeni materialu aitzeni.
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vinuti transformétoru a vifpact naruSeni izolace by doSlo ke sniZeni Zivotnostaéniho
systému nebo k nahlému selhani stroje. Tedsipepech, kdy se hovioo diagnostice izo-
la¢niho systému vykonového transformatoru, je ti@vaz® mintna diagnostika kapalné
¢asti izol&niho systému, tj. transforméatorového oleje. Olepjgné pibéZzne sledovat a
diagnostikovat jeho aktualni stav. Diky tomu je m&Xktanovovat dalSi servisniitit. Po-
moci modernich technik chemickych analyz transfoome&ého oleje Ize vakterych (Fi-
padech nefimo hodnotit i stav elektrotechnického papiru VMaznim systému [1]. Hodno-
ceni stavu izokniho systému probiha na zakdaaktualnich hodnot vybranych parantetr
které se ziskavaji &enim pomoci tradnich [5-7] a dnes i modernich diagnostickych
technik [8-11]. Jestlize se hodnoty vybranych paindostanou mimo povolené limitni
meze, musi seffstoupit k revizi izol&niho systému (tj. n&fklad i k regeneraci transfor-
matorového oleje).

Zminéné moderni diagnostické techniky pro analyzy lgou trendem aimaseji ur-
Cité vyhody oproti tradinim diagnostickym metodam zaloZenyifeyaZi na nereni die-
lektrickych paramefr transformatorového oleje. SirSimu raesii €chto modernich tech-
nik brani rekolik faktora. Jednim z nich je ptgbna znalost zakladchemie a degradaich
proces, které v olejich probihajidhem provozu. DalSim je nalezeni hodnoticich kiitéri
merenych paramelr které jsou dady &chto technik neznamé a neédené v praxi. S tim
souvisi také schopnost interpretace &i@nych dat, coZz d¥e byt u elektrotechnickych
specialist zvyklych na vysledky tradnich diagnostickych metod také&itym limitujicim
faktorem. A snad kor@¢ je nutné zminit i vysokou fizovaci cenu &kterych ngficich
pristroja a aparatur.

Ovsem techniky chemické analyzy mohou zefektivratdiéni diagnostiku v oboru
elektrotechniky. Redevsim zkracenim doby pro analyzu. To fédepitost, ktera Hnasi
Siroké moznosti pro vyzkum v této oblasti. Je v8atné si na zstku pro rkteré techniky
chemické analyzy a jejich parametry nalézt hodndditeria (tj. jednoznéné stanovit ko-
necnou hodnotu sledovaného parametru, ktera bude pamdsvat s koncem Zivotnosti
oleje). Pra¥ vySe uvedenda problematika se stala motivaci agtafavodem pro volbu to-

hoto tématu prace.
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1  Teoretickd vychodiska pro diagnostiku transformat o-
rovych olej u

Analyza proces, které probihaji v transformatorovém olejhlem jeho provozovani,
pati do souborwinnosti spadajicich do oboru elektrotechnické diatiky. Obecs Ize
diagnostiku strén¢ definovat jako soubor det&kich metod pro weni stupg poskozeni
materialuci zatizeni [2]. Vyzkumni pracovnici, z nichz mezi nejeigsimi Ize jmenovat
nag. pana T. K. Sahu (The University of QueenslandFafanu (University of Quebec in
Chicoutimi); I. L. Hosiera (University of Southanmpf ¢i P. M. Mitchinsona (Sou-
thampton, United Kingdom), se problematikou diadikgsransformatorovych oléjzaby-
vaji na rgkolika védeckych pracovistich i akademickych instituci jiduho dobu. Jednotli-
vé wdecké tymy hledaji moznosti jak zlepSit diagnostitansforméatorovych oléja pe-
nést tak do praxe inovativiieSeni, kterd by zefektivnila proces hodnoceni stapalné
sloZky izol&niho systému v @ibéhu provozniho Zivota transformatoru [1,2,4,8-10aH
nim cilem vSechéthto aktivit je ziskat vysledky, na zaktakiterych by bylo mozno rychle
a jednozn&n¢ urcit aktualni stav oleje a stanovit tak servisni termpro jeho vyminu ¢i
regeneraci.

Hermetické provedeni konstrukce transformatorulesp® s vlivem okolniho pro-
vozniho prosedi, do jisté miry limituji moznosti analyzy olefgloZky izol&niho systé-
mu transformatoru. Proto se vétsing pripadi doporiuje odebrani vzorkoleje bez fi-
stupu vzduchu dleipsré stanovené metodik¢ SN EN 60599 ed. 2 [3] {ive CSN EN
60422) nebo interniho viiitiho gedpisu provozovatele daného transformatoru. Olej je
nasleds odeslan do specializovanych laboigtee kterych je podroben celému souboru
testi za pgisnych laboratornich podminek. Jiz samotny procdkéra vzorki oleje
v provoznim prosedi je narény. OvSem ke znehodnoceni olejéz® dojit i Bhem fFe-
pravy vzorku do laborate, kdy mohou byt jeho vlastnosti ovlimy nag. navihnutim,
oxidaci v gipad jeho gimého kontaktu se vzduchem, vysok&unizkou teplotou, UV
z&enim a dalSimi klimatickymi vlivy.

V omezené nie existuji i techniky, které je mozno vyuZzit praghostiku olej pri-
mo v provoznim pro#tdi. Obect mluvime o ngficich technikach, které jsou zaloZeny na
chemické analyze, dielektrickém, tepeln&moptickém testovani [13,14] a jejich aplikace
je vyuzitelna v laboratornim i provoznim prasti. Jako fiklad Ize uveést infréervenou
spektroskopii s Fourierovou transformaci (FT-IR(grk analyzuje chemické sloZeni oleje

z velice malého mnozZstvi oleje (cca 5 ml) [4]¢t8Inha nEficich technik pouZivanych
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v provoznich prosedich vychézi svym principem Ziypdni laboratorni techniky, oviem
metici pristroje jsou upraveny do podobycénich za&izeni, které vyuZivaji pracovnici
v terénu [5]. Toto kompromisrtéSeni zvySuje rychlost, s jakou jsou ziskany vystede-
feni, a zarove sniZuje riziko kontaminace olejeitiem jeho pepravy do specializované
laboratde. Nicmér tento postup finasi také nevyhodu v kompromisnim konstmikn
feSeni nificich pristroju projevujici se nizsi citlivosti #ieni. Relativni snadnost &feni
muze vybizet k nasazeni mgproskolené, a tudiz mérzkuSené obsluhyifstroje. To ve
svém disledku miZze vést k zanedbani g@&o dany transformator. Navic, pro rozhodnuti o
stavu oleje by rly byt vzaty v Gvahu vysledky ziskané nejlépe uiagicimi technikami
tak, aby zodpoxdna osoba #la uceleny pehled o vlastnostech daného oleje. Proto by by-
lo vhodné hledateSeni v podobjedné diagnostické metody, kterd by v idealniifipagrkt
disponovala vysokou mirou vypovidaci schopnostiZziennutnost pouZziti vice technik a
zjednodusila pracovni postupi gachovani odpovidajici kvality agdevsim komplexnosti
nameérenych vysledi.

Z téchto divoda se nemal&ast vyzkumnych aktivit v oblasti diagnostiky tramsha-
tora zan®tuje na hledani novych, progresivnich technik ar@algni oleje. Dvody jsou
predevsim: ufit redlny stav oleje za krat8as s vySSi mirourpsnosti, ziskani vyssi miry
vypovidajici hodnoty a to vSe nejlépe s pouZitidirjé techniky miteni [5]. Vyzkum v této
oblasti vSak vyZaduje provedeni céhély experimerit a pifibéZné sledovani vlastnosti da-
ného oleje pomoci vybranychéiicich technik Bhem jehotizeného starnuti. Nasledujici
faze experimeiit pak obnasi nalezeni vztaimezi hodnotami tradnich parametr a mo-
dernich paramaeirproto, aby bylo moZzno definovat konkrétni kriténilzestarnuti oleje.
Prekraieni tohoto kritéria poskytne jednozmg signal o dosaZzeni mezniho stavu transfor-

matorového oleje [17,18].

1.1 Elektrotechnicka diagnostika transformatoru

Jak je vSeobeeérnznamé, transformator je elektricky n&ty stroj, ktery je dlezitou
souasti energetické soustavy. Slouzi prosmmnaggtové hladiny v elektrické siti a diky
tomu je mozZné sjeho pomoci elektrickou energingpmortovat na dlouhé vzdalenosti
s pijatelnymi  elektrickymi  ztratami. Selhani transfataru vlivem poruchy je
z ekonomickych dlvoda neffijatelné, a proto jsou tyto stroje podrobovany ptainym
kontrolam. OvSem zde je nutnéardznit, Ze jizZ samotna vyroba transformatoru jeoéréy
proces, ktery vyZaduje kvalitni zpracovani matérglvysokou Urovie znalosti z celéady

obori. Mezi zakladni stavebni prvky transformatoruri:
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» Konstrukéni podsystém,
* magneticky podsystém (feromagnetické jadro),
* izolatni podsystém,
= elektricky podsystém (vinuti).
Vzhledem k zar#é¥eni tématu doktorského studia autora se bude iseotani prace nadale

soustedit pouze na izotmi podsystém transformatoru a jeho diagnostiku.

1.1.1 Izolani systém transformatoru

Izolagni systém rmizeme s ufitou nadsazkou nazvat ,Achillovou patou” celéhmstr
je. Je dlezité si u¢domit, Ze Zivotnost izotaiho systému transformatortimo determi-
nuje zZivotnost transformatoru jako celku. Jak jfohreceno, samotny izotai systém je u
vysokonaptovych vykonovych transformatbmegasgji slozen z oleje a elektrotechnické-
ho papiru. Detailni analyza jeho stavu poskytufermaci nejen o aktualnim stavu stroje,
ale miZze také upozornit na blizici se nebeZpeho selhani [7]. Cile diagnostiky transfor-
matof jsou troji [7]:

» identifikovat relevantni aspekty vySSi miry stafnut
» identifikovat gFicinu starnuti,
» navrhnout nejvhodfSi ndpravna opsni.

Pro (ely praxe je vhod§Si diagnostikovat kapalnou sloZku izétého systému
transformatoru. Jak jiZ byléeceno v Gvodu této pracejiebdem je pedevSim mozZnost
ziskani vzorku. Pevna sloZka izolaceibma transformatorovym papirem je navinutiane
na vinuti transformatoru a oébvzorki by tudiz znamenal sniZzeni elektrické pevnosti izo-
lacni seény a navic kompletni odstaveni transforméatoru. Piapirovécasti izolace trans-
formatoru je tedy &Sinou analyzovan néjmno pomoci chemického rozboru oleje. V celé
fad® obvykle provadnych experimerit je sledovana koncentrace plyavoliovanych pi
provozu transformatoru z celulézy, a tudiz obsagbny oleji nebo dalSich chemickych
prvki a slodenin, které jsou hlavni sloZzkou papirové izolacéleDse sledujerpdevSim
stuper polymerace celul62y[20-22]. Z provedenych experimént$ak nevyplyva jedno-
znané kritérium, které by poskytovalo relevantni imf@aci o aktualnim stavu papirové
sloZky izol&niho systému transformatoru [20-22].

Hodnoceni stavu izotaiho systému je zvld3dulezité provést  uvadni transfor-
matoru do provozu (tedy na novém oleji) a pakbpire, v predem definovanych interva-

2 Udava, kolik stavebnich jednotehéns) ¢i strukturnich jednotek je zabudovano v makromalek63].
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lech. Jen tak je mozné kontinu&lsledovat zréiny a vyhodnocovat je. Pro takové hodno-
ceni je mozné pouzit trashi diagnostické zkousky (barva a vzhled olejérgmené nagti,
obsah vodygislo kyselosti, ztratoviinitel, korozivni sira, r¥eni viskozity atd. [8]) a
vhodre je doplnit také modernimi metodami testovani sanedbatelnym potencialem pro
tuto oblast diagnostiky (n&pinfracervena spektroskopie, dielektricka spektroskope, t
mogravimetrie (TG), diferemi skenovaci kalorimetrie (DSC), plynova chromaadigt
molekulova absokmi spektrometrie v ultrafialovo-viditelné a vidi@ oblasti aj. [7] [9]).

Nékteré z &chto ngfticich technik budou stimé predstaveny v kapitole 1.3.

1.1.2 Degradace izotmiho systému transformétoru

Degradace izotmiho systému transforméatorutide probihat iznou rychlosti a ta
muze byt v kazdém transformétoru jedind. Olej¢asto degraduje nelinearnim trendem,
coz zn&n¢ ztéZuje odhad jeho servisnich interial

Existuje rgkolik hlavnich fakto#, které maji vyrazny vliv na degradaci oleje. Jetni
z takovych faktak je provozni nelinearni zatizeni transformatoru.m# vyrazny vliv na
jeho Zivotnost, jelikoZ rive dochézet k ndhlym zméam teploty oleje, n&pprechodovym
stavem v siti nebofpojenim dalSiho Gseku distritwi si€. Zména teploty oleje je dopro-
vazena i zrénou jeho vihkosti. Zde jadba zdraznit, Ze v kazdém transformatoru je vzdy
v urtité mire vlhkost obsaZena a vlivem teploty dochéazi k jejiplynulému cyklickému
piesunu mezi papirovou a olejovou izsiaslozkou a naopak [10]. \fipack, Ze je trans-
formator provozovan na nomindlni vykorrepaznacast vihkosti je obsaZzena v papirové
sloZce izolace. Dojde-li k zatiZeni transformatamzaroste teplota oleje a vihkost z papirové
izolace se zme gesouvat do olejové slozky izéleiho systému vlivem vysouSeni papiru.
Pri prudkém a vyrazném zatizentite zn&ny nanst vihkosti v oleji zfisobit snizeni jeho
izola¢ni schopnosti [10].

Nastartovani tohoto degragdho procesu v oleji jeisté chemickou reakci. 8iem
zvySené teploty (cca od 70 °C vySe) dochazi k ddéérsiu zvySovani koncentrace kyslika-
tych organickych latek (tj. alkohil estedi, aldehyd, ketoni, kyselin atd.), které jsou po-
larni a v oleji rozpustné [11]. Postupeamsu dochazi k urychleni degradace vlivem poly-
meranich a polykondenzaich reakci pravvySe zmignych kyslikatych latek. Sistem
jejich koncentrace dochézi takédstu viskozity a hustoty oleje a ten postépneni také
svoji barvu. Zmigny proces pozvolnaipchazi az do faze tvorby nerozpustnychikal
v oleji, které déle urychluji jeho degradaci. Newmgatak dochazi k posSkozeni izétdho

systému [25,26]. Déle vznikaji vedlejSi produktpkee, mezi kteréadime oxid uhtity a
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vodu. Tyto produkty zhorSuji dielektrické viastriadeje a mohou zjsobovat i rozpoust
ni kovovych materidl v transformatoru, které ime v disledku vést az k mezifazovému
zkratu [11].

Vliv na urychleni degradace oleje mé také provgeostedi, napiklad v gipadech
kdy jsou transformatory vystaveny klimatickym wim. OvSem v tomtoifpact Ize trans-
formator pongrné dol¥e ochranit ufitymi stavebnimi prvky (tj. zasSenici betonové hra-
zeni). DaleZitou roli v Zivotnosti oleje hraji i pouzité kstnukéni materialy.

Kombinace vySe uvedenych fakiomiZe spustititzné degradai procesy a ovlivnit
tak rychlost starnuti oleje. Mezi ®apg|Si faktory, které ovliviuji Zivotnost oleje, péi
[12]:

» teplota oleje a teplota okoli,

= vlhkost obsazenda v oleji,

= elektrické namahani,

» chemické reakce v celém systémie@evsim olej-papir-tal’ avSak degradaci
muZe ovlivnit i uvohovani latek z ocelovych konstrédich¢éasti),

= kvalita vyroby izol&niho systému (n&pmechanické a chemické zbytky po
vyrobnich technologickych procesech nebasgb zatZzovani transformato-

ru), které niZe zgisobovat pehrivani olejeci podporovat tvorbu vihkosti.

1.2 Tradiéni diagnostické techniky analyzovani transformatoro vého oleje

NiZe uvedené techniky gamezi vybrané &né néstroje pro hodnoceni stavu trans-
formatorového oleje, které autor shledava jako yedmejpouzivagSich. Pro vytveeni
komplexni pedstavy o satasném stavu v oblasti technické diagnostiky vysak&fovych
vykonovych transformatérbudou tyto techniky v praci st predstaveny. Nicmé je
tieba si ugdomit, Ze vyzkumna pracovist laboratde, ktera se zabyvaji diagnostikou, vy-
uZivaji wtsinou své vlastni postupy v hodnoceni wlgjvyuzitim niZze uvedenych technik
nebo i jinych, jiz vySe v textu zminych. Zavedené postupy hodnoceniiblgsto vycha-

zeji od pozadavkzakaznik nebo pimo od vyrobé transforméatat, kteri je definuiji.

1.2.1 MeFeni obsahu vody v izotaim systému

Voda ve forng vihkosti obsaZené v transforméatorovém oleji vyeagniZzuje jeho izo-
la¢ni vlastnosti. Proto je tento zakladni parametzalaéniho systému fibézné sledovan.
Jak jiz bylo zmigno, vihkost se negati¥nprojevuje pedevsim na sniZeni elektrické pev-

nosti oleje a urychluje jeho starnuti. Diky ni dézhtaké ke sniZzeni mechanické pevnosti
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papiru tvdiciho pevnowast izol&niho podsystému transformatoru. Pokles elektrické p
nosti izola&niho systému se projevi na sniZeni celkové Zivétricansformatoru, coz je
zpasobeno pedevsim chemickym procesem, kdy dochazi ke zvy&emientrace vody v
oleji. Tento proces, neustale zvySujici vodivosj@l je nebezpmy, protoZe takto iive
velice rychle nastat praz na vinuti stroje. Braz vinuti stroje je zavazna porucha, ktera
vyZaduje velice dlouhokaso¥ nar@nou opravu a neobejde se bez zasahu vyréitseo-
le¢nosti zajigujici servis. Odér i nasledné r¥eni vzorki a k&Zna servisntinnost prova-
dénd hem provozu transformatoru byéta probihat z praktickychitoda pri teplog€
okolniho progtedi @i 20 °C, coZ je uvedeno@SN EN 60422 [8]. Dvodem je zabr&mi
moZzné kontaminace vzarkvzduSnou vihkosti vifipac rychlého zchlazeni vzorku vlivem
velkych rozditi teplot. Zndmé jsou ipdevSim dva hlavni zdroje tvorby vlhkosti
Vv izola&nim systému [8]:

= pronikéni vihkosti z okoli — atmosférick& vihkost,

= degradace celul6zy a oléje
Voda v podob vihkosti je obsaZena i vainv prendSené ocelové nadobransformatoru
béhem vyroby [13]. Proto se vyuZivaji vyrobni proceseré vysuSuji jednotlivé technolo-
gické ¢asti transformatoru alespaa hodnotu obsahu vody v iz&tdm systému na 0,5 %
az 1,0 % v zavislosti na poZzadavcich zakaznikavibkejvody je v izol&nim systému obsa-
Zeno v samotném papiru [8]. Rozpustnost vody v ekepuvadi v mg/kg a je zavisla na sta-
vu, teplot a typu oleje. V praxi se pro deni obsahu vihkosti v transformatoru vyuziva
online neéfeni pomoci kapacitnich senganebo ndreni pomoci titrace podle Karl Fische-
ra*. Obsah vody v oleji se odviji od druhu oleje. Zavia mnoZstvi aromatickych slozek,
které olej obsahuje. ®né mnozZstviéchto slozek ma na sémavazanoizné mnozstvi
vody, proto je nutné provéstéiieni u kazdého transformatoru. Starnuti oleje znamea
dochazi ke zvySovani mnoZzstvi polarnich produkt ke zvySeni jejich charakteristické
rozpustnosti [8]. B provozu se hodnota vihkosti pohybuje okolo 4 %stliZze vihkost

stoupne na 6 %, jedna se o velice neb&zpstav [11].

% Jedna se o chemicky proces, kdy molekuly olejédna celul6zy na sebe vaZzou vodu, kteréfjegakci
uvoliovana do okoli.

* Titrace — pi reakci vody s jodem se spebuje 1 mol vody a 1 mol jédu a dojde #lepeseni naboje 1 molu
elektron, ¢ehoz se vyuziva jako principu v této metqado neteni obsahu vody.
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1.2.2 Mefeni ztratovéhadinitele - tané

Pri vloZeni dielektrika do gidavého elektrického pole jim&se prochazet elektricky
proud, ktery je doprovéazen dielektrickymi ztratafakud by dielektrikurhbylo dokonalé,
nevykazovalo by Zadné ztraty a vektor &tap proudu by byl 90° [14]. OvSem vlivem ztréat
v dielektriku je vektor nizsi. Rozdil skéteého vektoru mezi n&im a proudem k 90° vy-
jadiuje unerné ztraty a houd se o tzv. ztratovém Uhlu. Jeho tangenta je pa#taxty ¢ini-
tel. Ztratovycinitel, ozn&ovany jako tard, je parametrem, ktery vypovida éitpmnosti
polarnich zn&st'ujicich latek, produki starnuti nebo koloidnich latek oleji [8]. | nepatr-
né zneéisteni uvedenymi latkami se projevuje zvySenim daZtratovy ¢initel je parame-
trem, ktery jetasto n&¢ien spolén¢ s rezistivitou, jelikoZ jsou na sélmba parametry zavis-
|é. Starnuti oleje je doprovazenistem hodnoty ztratovéhtnitele a poklesem rezistivity
[15] [2]. Napiklad vySe diskutovanaifpomnost vody v oleji je indikovana zvySenim ztra-
tovéhocinitele. Méfeni tané se provadi fed uvedenim transforméatoru do provozu a také
brzy po spu&hni transformatoru. V &kterych aplikacich totiz dochazi k rychlé oxidat2-o
je, a proto je vhodné sledovat stav oleje v intemg$ich intervalech kratce po uvedeni do
provozu. U transformatarvétSich vykori se doportiuje nefit tento parametr miniméén
jednou réng, jelikoZ vysSi hodnota upozigje na bliZici se poruchu stroje. Ztrataisitel
je také zavisly na teplét Standardé se k néteni ztratovéhainitele vyuziva Scheringova
mustka. OvSem lze it také pomoci modedjSich technik, naip pomoci dielektrické

spektroskopie [8].

1.2.3 M¥eni pnirazného nagti

V elektrotechnické diagnostice se #igadt prirazného nagii hovai o elektrické
pevnosti dielektrika (f). To je maximalni mozna intenzita elektrickéhogyditera nize na
dané dielektrikum fsobit bez jeho firazu (trvalého poSkozeni) [15]. Elektricka pevnost
tedy udava maximélni moznou hodnotu ¢tapztaZzenou k tlou¥e dielektrika. V pipad
prekrateni kritické meze intenzity elektrického pole papklna a plynna dielektrika hovo-
fime o pgeskoku. U pevnych dielektrik je tento stav nazyyiirazem dielektrika [15].

V obou gipadech je rrenym parametrem farazné nagti, které udava maximalni hodnotu

® Dielektrikum je libovolna latka se schopnostiiivanitini elektrické pole [15]Casto slouzi k oddeni
dvou miznych elektrickych potenci&l Do této skupiny pé#t i izolanty, které jsou &n¢ pouzivané
v elektrotechnice jako materialy zabugici pritoku elektrického proudu

® Koloidnf latky — obsahujfastice o velikost pod 1 nm, které jakidrpssi prinaseji specifické vlastnosti latce
¢i systému, ve kterém se vyskytuji [64].
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napsti pred geskokemei prirazem. V pipact diagnostiky transformatorovych olege
jednéd o z&kladni sledovanou w@tiu. i degradaci oleje dochazi k poklesuiazného
napiti. Samotny proces &eni se provadi u oliejve standardizované nadolitera obsahu-
je dw polokulové elektrody, které jsou paeoé do zkouSeného oleje. Elektrody jsdd p
pojené ke zdroji gidavého nagti. V prabéhu zkousky se n&f zvySuje az do samotného
pieskoku a timto stavem je zkouSka ué@ma. Piirazné nagti nového transformatorového
oleje by nglo presahovat hodnotu vice nez 55 k¥ pzdalenosti elektrod 2,5 mm [15].

Méfici aparatura s elektrodami v olejové lazni je aalena na obrazku 1.1.

Obr. 1.1: Miici aparatura pro #iieni pirazného nafii v mineralnim oleji.

1.3 Moderni diagnostické techniky analyzovani trans  formatorového oleje

V praxi miZze byt technicka diagnostika aldjomplikovana mnohaiznorodymi fak-
tory. Tim hlavnim faktorem j&as. Neni totiZ prakticky realné travit hledanim yav krité-
rii zestarnuti oleje celou dobu jeho provoznihootav(giblizné 10 let) a to pedevSim
z davodu efektivity i finani nar@nosti takového projektu [16].iPhodnoceni aktualniho
stavu kapalné sloZzky izalaiho systému vykonovych transformatarelze opominout také
piiliS komplikovany postup testovani @kterych pouzivanych traghich technik. Naf-
klad i méreni ztratovéhginitele (tand) pomoci Scheringovaimstku je teba vzorky oleje
pied samotnym gfenim zdlouha® zbavovat vihkosti, nasledrolej kontrolovag (a velmi
pomalu) nalévat do elektrodového systému, kteryirhyss gedstinem dkladns ocistén
(v idedlnim pipadt chemicky i ultrazvukem). vodem pro toto op#&tni je gima vazba
mezi mnoZzstvim obsaZené vihkosti v oleji a gEanymi hodnotami tad. Bez jakychkoli
pochybnosti Izéici, Ze nandfena hodnota ztratovélinitele gi hodnoceni stavu oleje ma
historicky nezastupitelnou roli, ovSem faktem je,jéji ziskani s odpovidajicigsnosti je
casow velice naroné [17].

21



Hodnoceni transforméatorového oleje pomoci modersiictkturalnich analyz Ing. Pavel Hahpl.2

Z vySe uvedenych faktdrje tedy dileZité zabyvat se hledanim novych technik, zlep-
Sovanim &ch stavajicichti aplikovanim novych kombinaci séasnych ndticich technik
tak, aby bylo stale snagin nalezeno jednozraé vypovidajici kritérium o stavu oleje.
V budoucnu tak bude mozné na zaklayichle provedeného testu snagi stanovit aktu-
alni stav oleje bez nutnosti slozitého laboratarmitgreni ¢i dalSich¢asow zdlouhavych
proces [5].

V nésledujicich odstavcich je provedeno&téuseznameni s vybranymi modernimi
technikami diagnostiky, které jsou schopny sledqu@ho ¢i negimo zngny chemické
struktury analyzovaného oleje. Ob&ga mozno tyto metody #¥adit do skupiny tzv. struk-
turalnich analyz. Vybrané techniky, které jsdadstaveny v textu nizefipaseji nové fi-
leZitosti v diagnostice olgj tj. jsou vyhodné n&jklad k rychlé analyze vzorku, vysledky
jsou dolse reprodukovatelné v porovnani s teadini diagnostickymi technikami a
v neposlednfact maze byt vyhodou i nedestruktivni charaktéehto zkouSek. OvSem ta-
kové techniky zatim nemohou zdaleka nahradit witrd, jelikoZ doposud nejsou stanove-
ny zadné limitni hodnoty sledovanychdimnych) kl€ovych parametr, které by nily vy-
povidajici hodnotu o stavu transformatorového olgjeraw hledani &chto limitnich hod-
not sledovanych paramatje jednim z hlavnich diltéto disertani prace, které budou po-

drobrgji predstaveny v kapitole 3.

1.3.1 Infracervend spektroskopie s Fourierovou transformaci ()

FT-IR se vyuZiva v organické a anorganické chemdektifikaci fiznych snési a
ziskavani informaci o struktel latky. Riklad nmefici techniky FT-IR je zobrazen na obréaz-
ku 1.2. Jedna se o moderni diagnostickou techmpitiici do oboru strukturalnich analyz.
FT-IR spektroskopie se nazyva ,infeavenou” gedevsim proto, Ze se zde vyuziva infra-
cerveny paprsek a pracuje se tedy v oblasti éefreeného spektra [2]. Tato oblast spektra
byvéa obvykle dlena na blizkou (13000 - 4000 &jn stedni (4000 - 200 ci) a vzdalenou
infracervenou oblast (200 - 10 €y piicemZ nejpouZivafi je stedni oblast. Princip této
techniky speoiva v absorpci infréerveného zi&ni, které je vyz@no zdrojem infréervené-
ho z&eni snérem na ndreny vzorek latky (nap nékolik kapek transformatorového oleje).
Infracervené zéeni prochazejici skrze vzorekigobi svoji energii vibraci molekulovych
vazeb ndteného vzorku. Kazda vazba kmita charakteristickelvienci. Tyto vibrace jsou
Vv pristroji zaznamenany. Pomoci matematické metodyi&amwuy transformace je vypo
tan spektralni zaznam o vzorku, ktery je ve vysled&brazen jako graf fugki zavislosti

energie, ¥tSinou vyjadené v procentech transmitance) (iebo jednotkach absorbance na
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vinové délce [2]. Transmitance neboli propustnedigfinovana jako po#nintenzity zde-

ni, které proSlo vzorkem. Absorbance (AW)definovana jako dekadicky logaritmus A/T

[2].

Obr. 1.2: Aparatura pro &eni pomoci infréervené spektroskopie s Fourierovou transformatipsap

venou kyvetou pro #teni kapalnych vzork

Zavislost energie na vinové délce je logaritmigk@to se také ¢kdy misto kmitétu pou-
Ziva ,vinctet”, ktery je definovan jakoipvracena hodnota vinové délky a tedy uvedena
zavislost energie na vittu je funkci linearni. Nagtené spektrum v podstarobrazuje ty
nejvice intenzivni pasy kmitti molekulovych vazeb, diky kterym je moZné analyzova
typ molekulové vazby. Existuji charakteristické kmity, které jsou typické pro jednotlivé
druhy chemickych vazeb.ikka infraterveného spektra je vyuZivana k identifikaci analy-
zovaného vzorku. Ze spektra je mozné identifikalrahy chemickych vazeb jednotlivych
prvka, ze kterych je analyzovany vzorek sloZen. V ptegy hovdime o tom, Ze FT-IR je
zejména kvalitativni diagnosticka metoda [18].

V diagnostice transforméatorovych alejse tato technika pouziva régad
k analyzovani produlit které vznikaji Bhem degradace oleje nebo pro pozorovanirem
chemické struktury oleje ¢hem jeho starnuti. S ohledem na jeji vysokou vygasi
schopnost afesnost je s jeji aplikackino paitano v experimentech planovanych v ramci

této disertani prace.

23



Hodnoceni transformatorového oleje pomoci modersiietkturalinich analyz Ing. Pavel Hat®il.2
1.3.2 Sirokopasmova dielektricka spektroskopie (BDS

Je diagnosticka technika, kter4 se pouziva v eltddhnice pro rkreni dielektrickych
vlastnosti material. Na obrazku 1.3 je zaznamenan&ini soustava s chladici aparaturou,
kterd byla vyuZzita pro analyzu vzdirk rdmci této disertani prace. Pomoci této techniky
Ize sledovat chovani kapalnych i pevnych latek. Afva principu sledovani odezvy materi-
alu @i vystaveni elektrickému poli. Hovbse tak o polarizactastic na zaklad zmeny

frekvence vijSiho elektrického pole [2].

T

B
&
!
3

Obr. 1.3: Mfici technika Sirokopasmové dielektrické spektros&pppravo nadoba s kapalnym dusikem
protizené ochlazovani vzorku.

Dielektricka spektroskopie byla vyuzita pro analyzorki v experimentech prova-
dénych v ramci této disertai prace, ovSem je mozné ji vyuzit také u pevnyhatnich
materiah k uréeni jejich dielektrickych ztrat. Tato technika pgtle informaci o z4avislosti

realné a imaginarni slozky komplexni permitivitgléktrika na frekvenci a teptot

1.3.3 Termogravimetrie (TG)

DalSi velice uZiténou nefici technikou je termogravimetrie, ktera se pouziva
k analyze Sirokého spektra matekigbolymerni materidly, horniny, potraviny, kosmetik
atd.). Princip techniky je zaloZzen na vystaveniudaného materialu &kolik miligrama

vzorku) fizenému ofevu [19]. V pibéhu oifevu @istroj zaznamenava hmotnost analyzo-

" Jedna se o souhrn vlastnosti materialu, kteréspjipihodnost pouZiti dielektrika pro elektroteatid apli-
kace. Mezi takové vlastnogtidime nap el. vodivost, dielektrické ztraty, ztratoginitel, permitivitu aj.
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vaného vzorku a téasto aZz do stadia jeho Uplného tepelného rozkidekofpozice). -

fit je mozno jak v oxidujici, tak v inertni atmo##é Mezi nefastji pouzivané atmosféry
pati inertni dusik nebo vysuSeny vzduch. Oléelee fici, Ze se TG pouziva ktegni vaho-
vé stability vzorku, ovSem pomoci detailni analyeginotlivych dekompoznich kroki je
moZzno vyhodnocovat také sloZeni, obsah vlihkostipZstvi zastoupenych organicky¢h
anorganickych sloZzek atd. [19]. &it Ize aZ do velmi vysokych teplot (dle typiigiroje
nag. do 1500 °C). Tato technika se tal@sto pouziva v kombinaci s FT-IR pro analyzo-

vani produki vzniklych gi tepelné degradaci.

1.3.4 Difererni skenovaci kalorimetrie (DSC)

DSC je vyuZivana k analyze tepelnych viastnostienddtl. S pomoci DSC je mozné
bézné urit teplotu tani, teplotu skelnéhdgehoduci krystalizace [20]. Pracovni rozsah
teplot pro DSC je obvykle od -90 °C do cca 600 P@ncip metody je zaloZen na konstant-
nim olrevu zkouSeného materialu a refemho vzorku uvnit specialni picky. Jako vzorek
posta@&uje mnozstvi analyzovaného materialiédu jednoteki desitek miligram. Teplota
jak refereniho, tak zkouSeného vzorku je line&ravySovana (typicky rychlosti 10
°C/min) [20]. V pfibéhu olevu je analyzovan tepelny tok ve zkouSeném vzdkiary je
porovnavan s tepelnym tokem v refefieim vzorku. Vysledkem je grafickd zavislost te-
pelného toku na tepldnebo naase, kterd je obvykle nazyvana jako kalorimetriciaka.
Jeji idealizovanou podobu je mozZnodtigha obr. 1.4. Jako &itou nadstavbu k DSC a TG
lze zminit také simultanni termickou analyzu (STRder4 umo#uje zaznamenavat neje-
nom hmotnosti Ubytek vzorku v ramci jehor@u, tedy provagt termogravimetricka g
feni, ale také analyzovat tepelny tok, charaktekgtipro dje doprovézejici arev nebo
chlazeni vzorku (tedy DSC). STA se jevi univerZ@h nez samotnd technika DSC.
Z téchto divoda byla v rAmci experimentu této prace vyuzita tekardTA. Riklad netici

aparatury STA je zobrazen na obrazku 1.5.
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Obr. 1.4: Obecna kalorimetrickdiwka popisujici zavislost tepelného toku
na teplog [21].

Obr. 1.5: Miici technika simultanni termick& analyzy.

Vyuziti STA techniky oproti samotné DSC v ramci ekmentu bylo zvolenoipdevsim
z divodia ziskani ¥tSiho mnozstvi informaci z analyzy jednoho vzorR&C se pro dia-
gnostiku transformatorovych otejpouziva pedevsSim jako dopkova metoda, ndfklad

pro ugeni termo-oxidéni stability oleje. Uplaténi také nachazi vifpact hledani vhodné

testovaci teploty pro proces zrychleného tepelrsédmuti.
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1.3.5 Spektroskopie UV/VIS

Takzvana ultrafialovo-viditelna spektroskopie (UV®Y je technika, ktera umaaje
snadné stanoveni koncentraci nebo kvantitativniyanasSech molekul, které absorbuji
ultrafialové a viditelné elektromagnetickéeadi. Tato technika fite byt pouZita pro #te-
ni v ultrafialové nebo viditelné oblasti&la, a to bd’ pii jediné vinové délce, nebaes
cely daného rozsah spektra. UV oblast se pohybujgmezi od 190 do 400 nm a viditelna
oblast od 400 nm az 800 nnmelem né&feni je prosvicen stelny paprsek skrz #ieny
vzorek spolén¢ s referetinim vzorkem a je zaznamenéna absorbantenzéa jednotli-
vych vinovych délkach. Referéni vzorek je ¥tSinou vyuzivan z dodaného stavu zkouma-
né latky. Hodnoty absorbance jsotisfrojem pepaiitavany pomoci Beer-Lambertovo

vztahu:

AU = —logg (Ta —%"_ Ba) =e, 1, 1)
kde AU je absorbancd, je transmitance sWla skrz vzorek v rici kyvet, T, je transmi-
tance swtla skrz vzorek v referémim vzorku,B, je zakladni n¥ici linie, €, je absorbat
ni koeficient vzorku na vinové délce, c je koncaoér vzorku a | je tloti&a kyvety fges

kterou prochazi paprsekd&ia [22].

Zdroj swtla (kombinace wolframovych / halogenovych a deatgich lamp) posky-
tuje viditelné a blizké ultrafialové Eni pokryvajici rozsah 200-800 nm. Vystup ze zdroje
swtla je zandtren na difrakni miiZzku, ktera roz8luje prichozi s¥tlo na jeho jednotlivé
barvy iznych vinovych délek. Vzorek &eného oleje je nalit v &tici kyvet. Princip je
zaloZzen na rreni energie, tj. &eni pohlceni ultrafialového #ni, i prichodu skrz vzo-
rek [23]. Takové z&eni jecasté&né pohlceno ve zkoumaném vzorku. Vysledkerteni je
absorgni spektrum, kde nagfena Kivka hodnot pedstavuje zavislost absorbance na vi-
nové délce podokinako v gipad diive popsané FT-IR. Spektrum s&mhv zavislosti na
mnoZstvi produkt starnuti obsazenych v oleji. \fipads, Ze olej obsahuje vySSi koncentra-
ci produkfi starnuti, intenzita absorbance v dané spektréliaist se zvysujeCiselna inte-
grace oblasti pod toutorikkou absorbance umije ugeni relativnino obsahu produkt
rozpusénych ve vzorcich analyzované kapaliny. Ten je erditde standardh ozna&ovan
zkratkou DDP (z angldissolved decay prodyctVztahem mezi absorbanci a celkovym
mnoZstvim produkit degradace se také zabyva norma ASTM D68@at( Method for De-
termination of the Relative Content Of Dissolvedc®e Products in Mineral Insulating
Oils by SpectrophotomelryProfesor Fofana ve své publikaci [24] uvadi tmhihodnoty
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parametru DDP v fibéhu zrychleného tepelného starnuti oleje. Bohuzak ez blizSiho
upiesréni podminek, p kterych starnuti probihalo a za kterych byl skatty parametr
méten. Tyto limitni hodnoty jsou shrnuty v tabulce.1.1

Tab. 1.1: Hodnoty parametru DDP pro mineralni pteméieni technikou UV/VIS [24].

Stav oleje hodnota DDP
dodany stav 0-10
zdravy az na hranici Zivotnosti 10-25
po ukonceni Zivotnosti 25-50
velmi Spatny stav 50-300
extrémné Spatny stav >300

V dalSi publikaci ovSem autor spoig s autorem Y. Hadjadjirpdstavuje jiné hodnoty pa-
rametru DDP § starnuti oleje $ 120 °C, viz tabulka 1.2 [25].

Tab. 1.2: Hodnoty parametru DDP pro mineralni pteméteni technikou UV/VIS them zrychlené-
ho tepelného starnuti mineralniho oleje120 °C [25].

Cas starnuti DDP

0 7.9 (+0)

72 15.1 (+0.21)
144 59.81 ((0.33))
216 210 (+1.31)
288 270.53 (+0.44)
360 306.16 (+0.49)
432 326.85 (+0.17)
504 314.98 ((+0.52)
576 313.58((+0.54))
648 326.61 (+1.05)
710 353.29 (+1.31)
782 413.29 ((+3.39))

Rozdil této techniky oproti FT-IR jef@devSim v tom, Ze UV/VIS technika pracuje ve vidi-
telné oblasti elektromagnetickéhotedi. Vzhledem k nejasnym podminkanii kterych
byly hodnoty ziskany, je nelze brat jako zavazme,naohou poslouZit alespdk cast&éné
kontrole nanmsienych vysledi v rAmci experimentalniasti této prace. Vyhodou techniky
UV/VIS je rychlost nétenf, poteba malého mnoZstvi vzorku oleje (cca 5 ml) a faké

Ze nerenim nedochazi k poSkozeni zkoumaného vzorku [23].

8 Mareni jednoho vzorku pomoci metody UV/VIS zabergeh® dipravou giblizng 2 minuty.
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1.4  Testovani zZivotnosti transformatorovych olej u

Analyzy Zivotnosti transformatorovych olegahrnuji testovani pomoci zrychleného
tepelného starnuti olejovych vzdrk souvisi se simulovanim tep&ltegradanich proces
za gritomnosti kysliku [26] a fipadré dalSich katalyzanich ¢initeld. Spol&nym znakem
zrychleného tepelného starnuti je testovaniaatej vysSich teplot, nez je provozni teplota
samotného transformatoru.

Obecré mazemerici, Ze vSechny typy oléjpodléhaji tepelné degradaéiznou rych-
losti. Cim vy3Si je teplota prastdi, tim rychleji olej degraduje. Nejrychleji dedugi pri-
rodni oleje, které jsou citlivé na klimatické vlivgredevsim z @ivodu jednodusSich mole-
kulovych vazeb. ® porovnani pirodnich olej mineralni oleje oproti rostlinnym reaguji
na teplo porérné neochots, a proto jsou povazovany za vice oxisastabilni. Testovani
oleje za podminek zrychleného tepelného starnuté j&tsine pripadi prova&no pomoci
standardizovaného postupu [27]. Fyzikadblhemické modely, které se snazi popsat proces
tepelného starnuti oleje, jsou zaloZeny d&&wyhradré na Arrhenio¢ modeld, ktery je

definovan nasledujicim vztahem:
T=A-eBl'? (2
kde A a B jsou konstanty zavislé na materidlu gmlistické zkouSce), je absolutni teplota

rovnajici sed + 6,, pricem29 je teplota ve stupnich Celsia (°Chg=273,15 K.

Ve smyslu tohoto vztahu se také htivo vypaitu regresni fimky z kivek starnuti,
ke kterému je v podstatArrheniiv model vyuzivan. Problematika zrychleného starnuti
elektroizol@&nich materiél je popsana v nortnCSN EN 60216-1 [27], ze které vyplyvéa
daleZity pojem, tzv. teplotni index ¥ Jedna se o numerickou hodnotou teploty ve fC, p
které doséhne vybrana vlastnost hodnoty koncovéldotbza definovangas (obvykle 20
000 hodin). B vyhodnocovani tepelnych vlastnosti elektroteckyiot material, tedy i
transformatorovych oléjse postupuje rowz podle uvedené normy. Komplikujicim fakto-
rem je, Ze vlastnosti mateniése Ehem procesu starnuti nemusi zhorSovat stejnouagehl

ti, a tedy Ze proiuzné aplikace mohou platiizné koncové body. Tento nedostatek byl vy-

® Arrheniiv model je chapan jako linearni vztah mezi logagitméasu a pevracenou hodnotou termodyna-
mickeé teploty.

197] je ¢iselna hodnota ve stupnich Celsia, odvozena zslpétiitepelné odolnosti testovaného materialu pro
dobu 20 000 hodin (nebo jinou specifikovanou dobu).

1 Koncovy bod — jedné se o stav, ktery je povaZzagnkoreni Zivotnosti libovolného materialusiBodem

je takova zmina vlastnostéi parametd materialu, které jsou nedostaici pro funkci v daném systému.
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feSen referamim teplotnim indexem (RTI), ktery je ziskéi gtarnuti spoléné s referets-
nim materialem.

V procesu zrychleného tepelného starnuti se pogu@sledové. V prvni fazi jde o
ptipravu vhodnych vzork pro meifeni gedem ukenych (vytipovanych) vlastnosti.
V ptipack transformatorovych oléjje treba odnifit do specialnich sklgémych nadob ui-
t¢ mnozstvi oleje (mnoZstvi zavisi na samotné teehritera bude pouZzita pro analyzu
oleje). V dalSi fazi experimentu se skupiny vZovystavi rekolika Grovnim zvySené teplo-
ty, a to bd'to kontinual, nebo cyklicky. Volba zvySené teploty se voli mpogledem
piedpokladaného teplotniho indexu (TI), ktery olieeychazi z typu testovaného materia-
lu. Tedy nejdive je nutné wist odhadovanou hodnotu Tl z normy dle typu malieré&
ocekavaného chovani materialu vipthu zkousky a v dalsi fazi &kit tuto hodnotu vysta-
venim materialu p&tné zvySené teplét Hodnota zvySené teploty je odvozena ze zavis-
losti tepelné odolnosti pro dobu 20 000 hoditigadre jinou blize specifikovanou dobu).
Pro stanoveni Tl musi byt vzorky vystaveny vlivesgd tiem, v idealnim fipact étyirem
arovnim teplot pokryvajicim dost&tey rozsah tak, aby bylo zajiito prokazani linearniho
vztahu mezi dobou dosaZeni koncového boduearacenou hodnotou termodynamické
absolutni teploty [27]. Zvolené expori teploty by se nedty prilis liSit, obvykle ne vice
nez o 20 °C v{fipadt pozadavku zachovéani stejného mechanismu staroutelou dobu
zkouSky. Pro snizeni nejistoti pypocétu prislusné charakteristiky tepelné odolnosti je nut-
né pelivé volit celkovy rozsah expoanich teplot a dodrzet nize uvedené pozadavky [27]:

= nejnizSi expozini teplota musi byt takova, abyexini hodnota nebo median
doby pro dosaZeni koncového bodu btE¥ nez 5000 hodin,

= extrapolace nutna pro stanoveni Tl nesmi Bf&iwnez 25 °C,

» nejvySSi expozini teplota musi byt takova, abyestini hodnota nebo median
doby pro dosaZeni koncového bodu btEvnez 100 hodin (je-li mozné m€n
nez 500 hodin).

Teplota a doba expozice se voli na zakladrmy CSN 60216-1. Tepeln& odolnost
elektroizol&niho materiélu je vZdy dgena pro specifickou vlastnost a koncovy bod. Vlast-
nosti tepelné odolnosti se nemohou zhorSovat stejpohlosti. Nasledkem toho seibe
materialu pidslit vice neZ jeden teplotni index nebélipi interval® odvozeny naiiklad

z mefeni iznych viastnosti. Vifjpadt destruktivnich zkousSek, o kterych bude v této prac

12 pylici interval - ozn&ovan v nornd jako HIC (z anglhalving interva). Indikuje rychlost zrsn pri starnuti

s teplotou.
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pojednavano, se uvazuje gani kazdého vzorkuipméieni gislusné viastnosti. Neni tedy
mozné ndiit piimo dobu pro dosaZzeni koncového bodu pro kazdyekzatypotetické do-

by pro dosazeni koncového bodu se \Wivaji pomoci matematického postupu popsaneé-
ho podrobsiji v CSN EN 60216-3 [28]. Tento postup je zaloZen tedpokladu, Ze rych-
lost starnuti vSech vzoikje stejna fi stejné teplat starnuti. Proto je mozné ¢tat

s rychlosti starnuti &dnich hodnot vlastnosti po gglloucich zkuSebnich skupintiBliz-

né se zvoli linearni oblast grafu starnuti a kaZzdyodem se vedeipmka rovnolsZzna s
piimkou starnuti (doba, vlastnosti) [40,41]0&%ik této gimky s gimkou koncového bo-
du vyjaduje logaritmus doby pttbné pro dosazeni koncového bodu.

Ukolem test zrychleného tepelného starnuti je napodobit repbaininky provozni-
ho prostedi, ovSem za vyrazrkratSicas nez je realna Zivotnost oleje. RychlejSiho proje
degradanich &inku je docileno testovaninmipvyssi teplot, nez je obvykla provozni tep-
lota. Oleje starnou za zvySené provozni teplothlejc nez @i obvyklé provozni teplat
Praw simulace takovych podminek je zakladem ve vyzkanhledani novych kritérii ze-
starnuti (koncovych bad pro parametry, které mohou byt ziskany aplikactlernich dia-
gnostickych technik ip analyze transformatorovych olejZ &chto divoda také bylo vyu-
Zito zrychleného tepelného starnuti v experimentgopisovanych dale v této diseafth

praci.
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2 Soucasné moznosti v diagnostice transformatoro-
vych olej U

Nasledujici podkapitoly iedstavi reSerSnéinnost autora, kterd byla provedena
s divodu owieni moZznych finosi experimentalnéésti disertani prace. TudiZ dale budou
predstaveny moznosti v stasné diagnostice ofep gripadné nedostatky, které mohou byt
potencidlem pro zlepSeni a tedy i moznym cilem empntalnicinnosti. Redstavena také
bude nutna zékladni teorie chemickyakjudv oleji, které nastavaji v procesu degradace
béhem provozovéani transformatoru. V poslethd autor gedstavi provedené experimen-

ty, které postuphformovaly cile této prace.

2.1 Prehled sou €asného stavu poznani

Pro &ely budouci experimentaldinnosti tykajici se této disettai prace byla pro-
vedena reSerSe pro ziskaméedu o sotasném stavu poznani v oblasti aplikace struktu-
ralnich analyz v diagnostice transformatorovychiotal ceskych a zahratmich autoi.

V oblasti diagnostiky transformatorovych dgigkteré se tyka i zrychlené starnuti, je
gastofesenou problematikou analyza produkiegradace. \eské republice se zabyvaji
diagnostikou oldj nagiklad odborné skupiny ve spélestech Eldiag s.r.@i Orgrez a.s.
[29]. Tyto spolénosti vyuZivaji chromatografickou analyzu pro hotkr olefi (pro posu-
zovani tepelnych a elektrickych zavad), coZ je mijmé jedna z technik strukturalnich
analyz. Tyto techniky také poméhaji v testovaniyiebvtypa olejia [30]. Chromatografické
spektroskopie, jak se také ob&amazyva, analyzuje plynné produkty rozpgngt v oleji,
které vznikaji pi degradaci oleje. Obe&rchemické produkty vznikajicithem degradace
izolatniho systému mohou pomoci predikovat zbytkovou thgst oleje v fipact jejich
pribézného sledovani pomoci strukturalnich analyz [44-R6drobgji bude proces oxida-
ce oleje popsan az v nasleduijici kapitole.

Olej obsahuje nasycené uhlovodiky s vazbami C-CH, Rteré se &hem degradace
rozwtvuji. Jejich rekombinace probihd v molekulach plytj. nag. ve vodiku, metanu,
etylenu, acetylenu. Préuyto plyny vznikaji pi elektrickémdéi tepelném naméhani oleje.
Priciny poruch izolaniho systému jsou vzdy charakterizovany tvorbaiitérskupiny ply-
na a @i prabézném sledovanichto skupin Ize odhalitifEiny selhani izolanich systém
transformatar [31]. Degradani procesy v fipad spravného testovani v laboratornich
podminkéach se velicefiplizuji degradanim proced8m probihajicim v realném prastli
v transformatoru. V obowthto gipadech Ize dosahnout pomoci strukturalnich anaibyz
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dobnych vysledk, jak uvadi Mitchinson [32]. Autor také upo#aie na vliv katalyz&nich
sloZek, které urychluji degradaci @glePlej, ktery je v kontaktu s &di, starne rychleji, coz
Ize prokézat najklad pomoci techniky FT-IR. Sledovanim stavu olp@noci FT-IR se
zabyvaji v americké spalrosti Agilent Technologies, kde probihal vyzkum eréinich
oleju pomoci FT-IR techniky [48-50]. V fibéhu starnuti oleje byla pozorovatelna&ra v
namtienych spektrech, napist lokalniho maxima piku v oblasti vitto 1730 crit a 3650
cm?, coZ je oblast reprezentujici karboxylové skufB8]. Takové chovani je typické pro
oxidaci oleje a nastavahem tepelného starnuti [34]. Mitchinson také patjgzstejné
chovani pi sledovani stavu oleje pomoci UV/VIS [32], coz éabotvrzuje skupina okolo
Muhammad Ali Mehmooda (School of Electrical Engirieg, Cina) [35]. Véeském aka-
demickém prosedi se oxidaci ol&jzabyva pedevsim skupina okolo pana Jaros|é\-
ného (VSCHT - Praha), ktery vyuZiva techniku FTARDSC k hodnoceni stavu oleje
v prabéhu starnuti [36]. Nutnoifpomenout, Ze rychlost degradace je owiva gredevsim
testovaci teplotou vifpact zrychleného tepelného starnuti. Snahou je praveas$tovani
oleji v prostedi, které v nejvysSi i@ simuluje redlné podminky provozu[20-21,39,53-56].
To tedy znamenaipdevSim zvolit vhodnou testovaci teplotu tak, atdyrsiti probihalo
v idedlnim pipadt linearnim trendem, jak tomtasto byva i v realnych podminkach. VysSe
testovaci teploty byvéasto diskutovana, a proto je vhodné pro konkrétpidieje vzdy
provést pedkEZznou analyzu termo-oxidaich dju z divodu zjiSeni jejich aktiv&ni ener-
gie, napiklad pomoci DSC techniky [57-59]. OvSem nejen vigsovaci teploty ma vliv
na proces degradace oleje, ale podstatny viizeimit také navrh celého experimentu star-
nuti, porkvadZ nap. za gfitomnosti tzv. katalyzatérstarnuti (tj. papirové a¢déné slozky)
dochdzi v oleji k rychlejSimu starnuti, coz byl&éagpotvrzeno Weidong Sun (Chongging
University, Cina) [60-63]. Pednmitem ¢astych diskusi také byva mnoZzstvi papiru &im
nutného pro testovani. Pémpouzitych katalyzénich slozek by vSak #& vychazet
z realného posru v transformétoru. K vyraznrychlejSi degradaci oleje dochazi vlivem
chemickych procesprobihajicich mezi wdi, papirem a olejem,iipadre i oceli [46,64].
Jak bylo zji&no od vyrobce transformatoETD Transformatory a.s.), ocel by se vSak
nentla videdlnim pipact dostat do kontaktu s olejem, protoze je uvhiinsformatoru
opatena ochrannym n&em, ktery zabnguje takové situaci. OvSem ¥ipacdt Spatné kvali-
ty tohoto n&tru mohou nastat urychlujici degr@daprocesy i v tomtoifpack.

Pro roz&feni strukturalnich analyz do praxe je nutné hledaste vztahy mezi zna-

mymi kritérii starnuti (koncovymi body) sledovanyparametit ziskanych pomoci trai
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nich technik a kritérii ziskanych pomoci moderniigthnik [8-9,13,44-46]. Dale je
z provedené reSerSe patrné, Ze kolektiv @autkéolo Tapan K. Sahy (Univerzita Quensland)
nebo |. Fofany (Universita Quebec) a Y. Hadjadjniik¢rsita Rennes) se zabyvéa takézm
nou barvy oleje, kterd jgasto porovnatelna s parametry ziskanymi pomocktstréinich
analyz, tj. nap pomoci FT-IR, UV/VIS a BDS [38,65-66]. \édhto ipadech byl zji&n
zajimavy trend (bliZici se linearnimu) vyvoje shealoych parametru technik UV/VISEi
BDS. Technika UV/VIS se vyuziva k hodnoceni stalejiopodle barevného indexu aigj
kdy se vyuZziva prayvcitlivosti této techniky na zému barvy. Znéna barvy oleje od stlej-
Si k tmavsi je projevem starnutim oleje, a prowogdpngrné cinné takto stav oleje hodno-
tit. Kolektiv autofi okolo Yang Sing Leonga (Universita Tenega Nasiostaldovali zrngnu
spekter a barevnych indéxziskanych réfenim pomoci UV/VIS [37]. Déle jiz zmény
autor Y. Hadjadji hledal korelaci mezi modernimrgraetry techniky UV/VIS (DDP, tur-
bidita) a parametry tratghich diagnostickych technik jako jsou bar¥islo kyselosti, elek-
tricka pevnost [25]. Vysledky ukézaly dobrou kocklaezi €Emito parametry.

Oleje se také testuji natiaky siry, kterd zfisobuje korozi iadi a mize vyrazg
ovlivnit provoz stroje zkracenim jeho ZivotnostB{80]. Jak jiz bylo uvedenogbhem de-
gradace oleje vznikaji chemické produkty, fillpd jiz zmiréna sirai furany, ale i mnohé
jiné. A préd¢ pokrazilé reakce &chto produkti mohou vytvéet mizné kaly a degradovat tak
izolagni materialy¢i pfimo médéné vinuti stroje. Standardni metodou na zkouSkukako-
zivni siry se zabyva norma ASTM D1275 — 15 [38].

Z provedené reSerSe bohuzel nevyplyvaji jedntizhakon€na kritéria Zivotnosti
oleje pro parametry strukturalnich analftada autak vyuZiva strukturalni analyzy pouze
jako dophkové n&reni, ovSem nikoli pro samotny proces diagnostilnsformatorového
oleje. Zatim Zadny z kolektivu aufonehodnotil transformatorové oleje pomoci strultura
nich analyz, kdy by byl olej zaroiwerystaven dinkam katalyzatoi. Tento nedostatekiip
nasi pilezitost pro napl této disertani prace. Proto se experimertg@staveny v dalSim
textu bude soustdit mimo jiné na hledani kotweych kritérii u oleje s katalyzatory pro
vybrané techniky strukturalnich analyz. Nejprvele nutné popsat proces degradace trans-
formatoroveho oleje trochu podradin proto se tomuto tématwruje nasledujici podkapi-

tola.
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2.1.1 Teorie tepelroxidacniho starnuti kapalné slozky izofaiho systému transforma-

toru

Oxidace oleje je reakci kysliku s uhlovodiky. Kistie navaze na molekuly oleje a
zpasobi jeho zrnu vlastnosti. Jak jiz bylo uvedeno vySe, na oxidaoryrazs podili také
teplota. ZvySeni teploty o 10 °C vyvola zvySenihpsti chemické reakce dvakrat &gii-
krat, coZ vychazi z Arrheniovy rovnice [39linerélni olej, ktery je &nou sodasti trans-
formatoru, je obeansloZzen zeit hlavnich sloZek: alkan cykloalkar a areri (aromatic-
kych uhlovodiki). Alkany jsou nasycené linearni a réxené uhlovodiky, které neobsahu-
ji nasobné vazby [40]. Cykloalkany jsou nasycentwddiky s jednoduchymi vazbami,
¢imz se jevi méalo reaktivni. Areny jsou charaktarigt svym zpachem a jejich molekuly
jsou cyklické a planarni, déd misitelné s polarnimi rozpo&dty. Koncentrace zastoupe-
nych jednotlivych sloZzek a vzajemné pagnmezi vySe uvedenymi slozkami jsou zavislé
na zmsobu vyroby mineralniho oleje.

Olej, ktery je pedmétem experimentalniasti této diserimi prace, obsahuje relatin
nizky pongr cykloalkari. Cykloalkany, jako jedna zéithlavni sloZzek mineralniho oleje,
jsou kEhem tepelného starnuti oxidovany pomoci volnychikéddvych fetézci. Mecha-
nismus starnuti transforméatorovych déldjyl podrobgji popsan nap skupinou autdr
J. C. Hipeaux (R#&Zsky institut) a M. Rasberger (Universita ve Vijdimi4-75]. Radikalové
fettzce uhlovodilt jsou fi teplo€ mezi 30 az 120 °C atakovany rozmgum$tm kyslikem
v ptitomnosti dalSich katalyzatorstarnuti (kow a aromatickych slaienin). Tim vznika
dalSi reakce a vznikaji volné radikaly, které sevai extréma reaktivni s molekulami kys-
liku. Tvori se tak alkyl-peroxidove radikély. Reakce kysl&uolnymitetizci uhlovodiki

je popséana rovnici nize:

R(CHy)CHs + O, »R(CH;)CH—OO0» (3)

Takova reakce vyvolava uskupeni dalSich novgtézci vodikovych peroxid a alkalic-
kych radikati, které mohou reagovat s kyslikem. Omezeni reakcerhyt zgisobeno ke-
tony a alkoholy. Volné radikaly, které neustaleamkinuiji, jsou omezeny koncentraci kys-
liku v oleji. Obeci nizko-teplotni oxidace uhlovodikvytvati alko-uhlikové peroxidy
(ROOH), dialkyl peroxidy (ROOR), alkoholy, aldehydrCHO) a ketony RC=0 [41].
Takové latky zpsobuji vysokou miru aktivami energie, ktera je nutnd pro homolytické
stspent vodikovych peroxid na alkoskupiny, jak popisuje nasledujici rovnice:

13 Chemicka reakce, ktera rozpojuje chemické vazijramich molekul za vzniku dvou novych radikal

35



Hodnoceni transforméatorového oleje pomoci modersiictkturalnich analyz Ing. Pavel Hahpl.2

ROOH— RO + HO- 4)

Jakmile se vytvii hydroxidy spoléné s alkydovymi radikaly, jsou natolik reaktivni, Ze

zanou vytvé&et dalSi reakce, jak popisuji nasledujici rovnice:

HOe« + CH—R — H,0O + RCHs (5)
HO« + R—CH—R! — H,0 + R(R)HC» (6)
RCH,0O+ + CH—R — RCH,OH + RHCe 7)

I

To vytvai karboxylové sloteny, které se formuji diky oxidaci aldeliyd/ dalSim kroku
mohou reagovat s alkoholy a estery (RCOOR) [74-76].

Zvysujici se teplota starnuti ma vliv na viskoateje, ktera rychle roste. Vysledkem
je polykondenzadé, ktera vyvolava polymeraci[42]. Polymerace je doprovazena tvorbou
produkii, které nemaji dobrou rozpustnost v oleji. Hiae tak o tvord kali. Kaly mohu
zpomalovat prouthi oleje. MiZze tak dochéazet k omezeni ochlazovaci funkce vanttiozi
nebezpé&i tepelného pirazu. Kaly spoléné s tepelnym namahanim izeétdho systému,
navic doprovazené pogdi tvorbou kyselin, zfisobuji trvalou degradaci papirové izolace.
Pri téchto reakcich se vytwdji tekavé produkty s nizkou molekulovou hmotnosti fhap
CO,, CH0O, CHOH), které jsou dale doprovazeny tvorbou vody [B8-DOxidaci oleje
s kyslikem také vznikaji kyseliny, které napadavmou izolaci za vzniku degratfdch
kyselin a vody. Voda je primarnitipinou starnuti papirové slozky, proto je nutné wval
udrZzovat obsah vody v papirové sloZzce pod 3,3 %matnost papirové izolace. Hranice
nastartovani degradace papirové slozky vlivem \dtike pra¢ okolo 3,3 hmot. % vody.
Idedlni papirova izotai sloZzka v transformatoru by mit okolo 2 hmot. % vody [43].
V8echny vzniklé produkty jsou polarniho charaktékyraw zvySujici se koncentrace po-
larnich latek v oleji zvySuje dielektrické ztrakteré maji vliv na snizeni elektrické pevnos-
ti izolaéniho systému. ZlepSeni vilastnosti izoldno systému transformatoru, a ttege-
v8im jeho kapalné sloZky, séhem provozu transformatoru provadi filtraci olgjgpadre

jeho vysouSenindi odplyrénim. BeZrgjSi je vSak tyto Ukony provéd pti pravidelné od-

4 polykondenzace — stiipvité reakce syntetickych makromolekularnich latek.
15 polymerace - je chemické reakcéi které z malych molekul (monomigr vznikaji vysokomolekularni
latky (polymery).
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stavce stroje. 8hem tchto servisniclinnosti nize hrozit nebez@é prehiati oleje, tim ze

béhem filtrace dojde k oddestilovani antioxidant

2.1.2 Antioxidanty

Pro zpomaleni vy$e popsanych oxidizh a nitranich reakcf se vyuzivajf tzv. anti-
oxidanty. Nekdy se také howd o tzv. inhibitorech, které jsou obeg$im pojmem pro anti-
oxidanty. To jsou latky, které jsou wha pridavany (giblizné v porréru 0,3 % na hmotnost
oleje) do olej z divodu zvySeni jejich oxidani stability az do 150 °C [44]. Dokazi zpoma-
lit oxidaci, ale nikoliv ji zastavit. Jsou to latka bézi fenal nebo amif. Principéinnosti
antioxidanti na bazi fenolu je v tom, Ze zachytavaji volné kalyi, které zfisobujirettzo-
vé oxidani reakce. Antioxidanty na bazi fefigsou pozorovatelné v inféarveném spek-
tru pomoci FT-IR spektroskopie na vifto 3650 crit ve velmi ostrém pasu [33]. Antio-
xidanty na bazi amihrovnéZ pracuji na principu agrpavani volnych radikéJ rozdil vSak
je v jejich pongrné vysoké tepelné odolnosti. V inffarveném spektru jsou pozorovatelné
na vinastu 3430 cnit a naopak v §ir§im spektralnim péguroti antioxidanim fenolického
typu [33]. Sodasti antioxidant jsou také tzv. dialkyldithiofosfaty zinku, kterytlyvé oko-
lo 1 % na hmotnost oleje, ovSem jejich koncentrjgcémitovana koncentraci fosforu v
oleji [45]. V piipact mineralnich olej je nefastji pouzivanym antioxidantem 2,6-di-terc-
butyl-p-kresol (DBPC) nebo 2,6-di-terc-butyl-fe@BP). Tyto antioxidanty jsou fenoly,
ktery maji vyrazny pik v IR spektru na vifio 3650 crit [82,83].

Antioxidanty jsou Bhem oxidace postugrspotebovavany a vifpad: jejich Uplné-
ho spotebovani nastava rychla degradace oleje. U novygjh @ nutné zjisovat, zda ob-
sahuji antioxidanty a v jakém peém a to je mozné v idealnintipad z materidlového
listu daného oleje. Sledovat postupné snizovanalbsantioxidantu v oleji je nasletin
mozné pomoci infigervené spektroskopie pr&analyzou piku na virigu 3650 cni [46].
Materialovy list také obsahuje limitni hodnoty axidantu v oleji, coZ je mozné vyuZit pro

uréeni zbytkové Zivotnosti.

2.2 Vychozi experimenty provedené v ramci p  Fipravy diserta €ni prace
Cilem této kapitoly je fibliZit cestu autora k definovani hlavnichiciéto disertani
prace, proto v ni budou stmg predstaveny fivodni vychozi informace a vysledky orien-

tatnich experimerit, které souvisely se studijginnosti autora v prvni polownjeho dok-

16 Nitragni reakce (nitrace) — jedna se o chemickou regkickteré reaguji oxidy dusiku se vzduchem a do-
provéazi oxidaci mineralniho olej&liem procesu degradace.
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torského studia. DalSi krok souviseliepesenim ziskanych poznatto now planovaného
rozséhlého experimentu a jeho samotna realizadejeqi? sodasti hlavni experimentalni

Casti této prace (viz Kapitola 4).

2.2.1 Zakladni analyza transforméatorovych alepomoci FT-IR spektroskopie

Experiment byl autorem prové&d na tech typech &n¢ pouzivanych mineralnich
oleji. Jednalo se o nasledujici oleje: 1) Mogul trafe A 2) Nynas Y3000 a 3) Nytro Lyra
X. V8echny testované oleje bylydeny pro plgni vykonovych transformétoy vypinai ¢i
spin&a.

Cilem experimentu bylo sledovat strukturalni¢my oleje pomoci infréervené spektros-
kopie a nalézt oblast v n&meném spektru, ktera nejlépe indikuje starnuti dandije.
Oleje bylo nutné v fibéhu zrychleného tepelného starnuti vystavit zvySepéot (130
°C) a napodobit tak, alespa ¢asti, provozni progedi v transformatoru. V fibéhu zrych-
leného tepelného starnuti byly vzorky olejéhgZné odebirany wasech 168, 336, 504 a
672 hodin a naslednanalyzovany. Vysledky experimentu poukazaly naedmé klesajici
vrchol spektra (dale zdan jako AUnay) na vind@tu 3650 cm-1 (viz obrazek 2.1 a 2.2), kte-
ry ma, v souladu sipdchozim textem,ffmou vazbu na koncentraci antioxidam oleji.
Pokles tohoto pasu¢hem zrychleného tepelného starnuti je pochopitgklikoZ antio-
xidanty jsou v mineralnich olejich proto, aby zpdowaly degradaci oleje. Tudiz je patrné,
Ze @i nastartovani degradiaich mechanisibyly postupg v ¢ase antioxidanty spi@bo-
vavéany. BlizSi specifikace antioxidd@nfiz byla predstavena v kapitole 2.1.2. Predikovani
stavu oleje v budoucnu e byt vhodd provedeno préavna zaklad hodnoceni oblasti
zaznamenané na obrazku 2.1. DalSi zajimavéa olgaktra, bohuZel v3ak ne zcela se line-
arns ménici, byla zaznamenéna v oblasti 1690cat 1605 crif viz obrazek 2.3. fedne-
tem hodnoceni v této oblasti byla intenzita absecbana vinotu 1660 crit. Zaznamenana
zména odpovidala rostoucimu trendu polynomié2lu. Oblast vinétu 1660 crit odpovida
nitraci a tepelné oxidaci. Oxidace oleje bylaigmbena zvySenou teplotou. V realnych

podminkéch transformatoru existuji dalSi degéadainitelé, které mohou urychlit oxidaci.
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Obr. 2.1: Infréervené spektrum transforméatorového oleje Mogubt@Z-A a zaznamenany Ubytek anti-

oxidanti na vin@itu 3650 crit bshem zrychleného tepelného starnuti.
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Obr. 2.2: Pokles sledovaného parametru absorbamemaitu 3650 cm-1 zaznamenany technikou FT-IR
pro olej Mogul trafo CZ-A.
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Pro ovieni této hypotézy by byldadba olej zrychle starnout spokaé s dalSimi degra-
dacnimi ¢initeli, tj. nagiklad s jiz zmignymi katalyzatory starnuti.émi mohu byt nap
méd’ a elektrotechnicky papir. Zj&té za¥ry z tohoto prvotniho experimentu vedly autora
k hlubSimu studiu této tématiky a pomohly formoeie této diseriéni prace.
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Obr. 2.3: Infr&ervené spektrum transforméatorového oleje MogubtGZ-A a zaznamenanyst

v oblasti 1690 cm aZ 1605 cm, kterd je charakteristicka pro nitraci a oxidaci.
Z vySe uvedeného experimentu plynou nasledujicirgav

= Béhem zrychleného tepelného starnuti lbyl pomoci FT-IR spektroskopie za-
znamendn ikaz probihajici oxidace oleje vag@lem vytipovanych oblastech infra-
cerveného spektra. S ohledem na velmi podobnou chemistrukturu analyzova-
nych olefi bylo dosaZzeno srovnatelnych vyslédko vSechny testované oleje a na
nasleds predstavenych obrazcich jsou uvedena pouze repréizentspektra pro
olej Mogul trafo CZ-A.

= Bé&hem zrychleného starnuti byla zaznamenana lingéwrna sledovaného parame-

tru AUpmax Viz obréazek 2.2.
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= Oxidace oleje se projevila zvySenim intenzity abaace v infréerveném spektru
na vindtu 1660 crif . Tato oblast odpovida termo-oxésém dsjam a nitract’ ole-
je. To jsou typické projevy probihajicich degré&uah proces v oleji.

= Vzhledem k nezndmym hodnotam kongch kritérii zestarnuti oleje u sledovanych
parametit neni mozné stanovit skytey technicky stav oleje, tj. rozhodnout #i-p

padném servisnim zakroku pro obnoveni izoleh vlastnosti.

2.2.2 Prvni experimenty s denim Zivotnosti mineralniho oleje

Vyzkumnécinnosti souvisejici s touto disettd praci také imo navazuji na rozséh-
ly experiment, ktery byl v letech 2012 aZ 2016 immlan na domovském pracovisti autora.
Experiment se zabyval hledanim novych moznastdipgnostice stavu mineralniho trans-
formatorového oleje v fibéhu jeho zrychleného tepelného starnuti bigmnosti kataly-
zatofi starnuti. Souhrnné vysledky tohoto experimentuy bykoce 2017 publikovany
v ¢lanku [47]. Prav negitomnost katalyzatdr starnuti v oleji bohuzel nedovolujgimo
aplikovat ziskané vysledky v praxi, psadz takto koncipovany experiment neodpovida
zcela redlnym provoznim podminkam, které panujardformatoru. Experiment si kladl za
cil pouze najit konma kritéria starnuti pro sledované parametry ziékgmoci vybranych
modernich analytickych technik. To proto, aby bylmZzné vyuzit také tyto techniky
v diagnostice transforméatorovych dgleMezi hlavni cile experimentu tedy fild zejména
zefektivreni, zgresréni a urychleni satasné diagnostiky.

V rAmci experimentu byl testovan olej Nytro Lyrd®Xktery je v praxi osieny a
bézné pouzivany v distribénich transformatorech. Pro analyzu oleje a sledowranych
parameti byly pouZity tradéni i moderni techniky analyzy oleje, konkrétee jednalo o
vyuZziti automatického Scheringovaistku pro standardizovanééteni ztratovéhda@initele
(tand) a dale pak o techniky DSC a FT-IR. Mezi sledgwvanparametry byla hodnocena
intenzita infréerveného spektralniho pasu nizkoteplotniho inhibifgpomoci FT-IR tech-
niky (dale jen parametr Akly a teplota psatku prvniho termo-oxidaiho piku na kalo-
rimetrické Kivce ziskané pomoci DSC (déale jen parametr D§e)T Na obrazku 2.4 je na

ukazku zobrazen #gob vyhodnoceni gatku termo-oxidéni reakce nailkvce DSC.

" Nitrace - je chemicka reakceij gteré vznikaji nitroslogeniny z organickych slaenin.
18 Nytro Lyra X - jedn& se o pininhibovany olej s excelentni oxidfa stabilitou (i 120 °C, 500 hodin)
s dlouhou Zivotnosti a &eny pro velice nakma prostedi. Vice viz datasheet ¥ifpze A.1 této prace.
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Koneina kritéria zestarnuti sledovanych parainetiskanych pomoci FT-IR a DSC byla
ne@imo odvozena diky znalosti katreho kritéria zestarnuti pro standardizovartéemi
ztratovéhotinitele, které vychazi z vriiti snérnice spolénosti CEZ [44]. Takové kritéri-
um je jiz v praxi mnoha lety @veno v realnych podminkach provozu distiibich trans-
formatof.

Jeho konkrétni hodnota je zakreslena na obrazkuna.kterém je také zaznamenéna
zmeéna hodnot ztratovéheinitele v pibéhu starnuti pro vSechnyi teploty starnuti (110,
120 a 130 °C). Toto kritérium vhod&mposlouzilo pi negimém odvozeni koncovych kritérii
pro techniky FT-IR a DSC #isobem, ktery je dale graficky naziea na obrazcich 2.6 a

08 Oblast prvniho termo-oxidacniho piku
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Obr. 2.4: Kalorimetrickéitvka mineralniho oleje Nytro Lyra X zaznamenané ponDSC.

2.7. Na obrazku 2.6 je konkrétznazorgno nalezeni kornmého kritéria zestarnuti
pro parametr DSC gfset@ na obrazku 2.7 je zobrazeno totéz pro paraméti.AJak je
z obrazk zrejmé, na zakladznalosti konéného kritéria zestarnutitipmereni ztratoveho
Cinitele (tand = 0.04) bylo moZno nejprve vypitat dobu k dosaZeni tohoto kritériéi p
dané teplat starnuti z vysledk méteni ztratovéhginitele (tj. 556 hodin $ 130 °C, 1177
hodin @i 120 °C a 2197 hodinip110 °C), viz obr. 2.5. Tentéas je dale ozréan jako Ti.
Jeho vynesenim do ostatnich grak obrazcich 2.6 a 2.7 bylo moZno fie odvodit také

konend kritéria zestarnuti pro ostatni techniky (FTARSC). Jak je dale z obrazkiej-
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mé, tato kritéria se pro jednotlivé teploty stafmafrre liSila, proto byl pro gely dalSich

experimeni vZdy pouZit jejich aritmeticky gmér.
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Obr. 2.5: Zobrazeni Urogrkoneného kritéria zestarnuti pro tdnkteré udava podminky ukseni Zi-
votnosti oleje Nytro Lyra X dle metodikyEZ [44].
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Obr. 2.6: Odvozeni kokaého kritéria zestarnuti pro parametr DSgsefha zaklad ¢asu zestarnuti

ziskaného z gfeni ztratovéhdginitele.
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VySe nazn&nym zmisobem lze, diky existenci ko¥reého kritéria zestarnuti pomocim
teni dielektrického ztratovéhinitele dleCEZ, negiimo odvodit kon&na kritéria zestarnuti
pro jakoukoli dalSi réici techniku. To ovSem plati pouze zEgpokladu, Ze tato technika
poskytne takové sledované parametry, jejichZ vyseldodnoty budou killinearré ros-

touci,¢i klesajici, nebo je bude mozno proloZzit jednoduchmatematickou funkci.
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Obr. 2.7: Odvozeni kokaého kritéria zestarnuti pro parametr AWna zaklad ¢asu zestarnutif; zis-

kaného z nseni ztratovéhdinitele.
Vysledky vySe uvedeného experimentu lze@téishrnout nasledujicim apobem:

= Byly ziskdnycéasy k dosaZeni kotieého kritéria zestarnutitipméreni ztratového
Cinitele. Tytocasy byly ziskany &hem zrychleného tepelného starnuti oleje ez p
tomnosti katalyzatdr a pibéZnym nefenim parametru ztrdtovéhinitele podle
zvyklosti obvyklych pro praxi a v souladu s nornjé8].

» Byla negfimo odvozena kor@a kritéria zestarnuti pro techniky FT-IR a DSC pro
jednotlivé teploty starnuti.

=  Primérné konéné kritérium zestarnuti pro parametr DSgGgdje rovno 226.37 °C
a pro parametr Al je rovno 0.79. B dosazenidchto kritickych hodnot Ize hovo-
fit o dosazeni limitni hranice Zivotnosti analyzo#ha oleje z pohledu technik DSC
aFT-IR.
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Uvedeny experiment byl pro autora této disartgprace zasadnim krokem pro vstup

do problematiky zrychleného starnuti dlej

2.2.4 Dilezité poznatky a zéw ziskané z provedenychipodnich experiment

V praxi jsou oleje zrychlenpodrobeny starnuti pomoci standardizovanych metod.
Zrychlené starnuti oléjse Zné provadi nejenom za zvySené teploty, ale navic také
pritomnosti katalyzatdr starnuti (nap: zkouska korozivni sirgi zkuSebni metody na vy-
hodnocovani oxidmi stalosti) [69,79,85,86] Konkréinse takovymi zkouSkami zabyva
norma ASTM 1275, ASTM 1275 A, ASTM 1275 B$N EN 62535)CSN EN 61125 C
[71,87,88]. Je prokadzano, Zéitpmnost mddi, papiru i oceli, které jsou pro tyt@ely uva-
Zovany jako katalyzatory starnuti, maji negativiiv ma transformatorovy olej a ve velké
miite urychluji jeho starnuti [69,89]. Ve vySe uvedengxperimentu nebyl olej vystaven
katalyzatodm starnuti z dvodu jeho zjednoduSeni. Vliv katalyzaiamiZze ovSem fispet
k nelinearnimu pibéhu starnuti oleje, coz e komplikovat naslednou predikci jeho Zi-
votnosti. V tomto ohledu Ize popsany experimenipeltdpouze jako nezbytny krok sram
k prvotnimu o¥feni vhodnosti vyuZiti technik FT-IR a DSC preely predikce Zivotnosti
transformatorovych oléj

Na druhou stranu vliv katalyzatonelze v praxi opominout, protoZze maji prokazatel-
n¢ zasadni vliv na ztmu Zivotnosti oleje a ovliwiji starnuti ole} svym mnozstvim, sloZe-
nim a kontaktni plochou [61,63]. Kazdy katalyzatarZze byt gi¢inou vzniku fiznych de-
grad&nich mechanisin a v kombinaci #kolika katalyzatok sowasrt mize dojit
k extrémr rychlému zestarnuti oleje. Takovéto s&trg probihajici procesy sézce ana-
lyzuji a predikuji. Proto je vhodnéistarnuti a hodnoceni stavu olejové slozky tramséo
toru postupovat krok po kroku a analyzovat jedmétlrocesy pokud mozno zvidS aké z
tohoto divodu byl uvedeny olej pro zjednoduSeni podmineknsta nejdive testovan bez
pritomnosti katalyzatdr OvSem je dvodné se domnivat, Z&sy nutné k dosaZeni naleze-
nych koneénych kritérii zestarnuti s velkouditosti nebudou platné praipad zrychleného
starnuti stejného oleje s katalyzatory.

Z tohoto divodu byl vySe uvedeny experiment v ramci této diger prace roz$én a
opakovan za ifisrgjSich podminek, které Iépe simuluji provozni predt transformétoru.
Starnuti oleje bylo prov&do za pitomnosti katalyzatdr (méd” a transformatorovy papir) a
zmeny sledovanych paramétu vybranych technik byly porovnavany iegchozim expe-
rimentem. Takto navrZzeny koncept experinigiit dovolil definovat hlavni cile diserai

prace, které jsou podrobmvedeny v nasledujici kapitole.
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3  Cile diserta €éni prace

Na zaklad provedené reSerSe i vyslédiziskanych z prvotnich experiméntze
s velkou pravépodobnosti tvrdit, Ze v oblasti diagnostiky tramefatorovych olej, ktera
vyuzivd modernich diagnostickych metod, stale ajéstada nedostatk které zabréuji
jejich SirSimu rozgéeni v praxi. Nedostatky v podélmezndmych korimych kritérii zestar-
nuti pro sledované parametry, jednoduse ziskaj@tméoci strukturalnich analyz, skytaji
znany potenciél pro vylepSeni diagnostickych poétupradini diagnostické metody pro
diagnostiku stavu transformatorovych dlépag. méreni ztratovéhdaiinitele, rezistivity,
prarazného nafti, relativni permitivity aj.) jsou sice v praxi alhodols pouzivany, ale
v mnoha ohledech je jejich vyuZiti jednékso¥ narané a také natmé na pipravu vzor-
ku. V tomto ohledu mize uvaZzovana aplikace modernich diagnostickych dnebezi které
pafi nag. jiz zmirené techniky FT-IR, DSC, ale i jiné, tyto nedostapagtiait. Nekteré
z modernich diagnostickych metod ze skupiny stmdlich analyz (nap FT-IR) jsou jiz
dnes v omezené tei provozovateli transformatopouzivany pro vstupni kontrolti pra-
béZnou analyzu stavu olejové slozky. OvSem jejichgpaithym nedostatkem staléstava
neexistence iesre definovanych kongych kritérii zestarnuti pro dané typy dglej trans-
formatof, ktera jsou nezbytné prodeni jejich zbytkové Zivostnosti.

Z vySe uvedenychivodi by predkladané disertai prace chila prispet praw do té-

to problematiky, ficemz jejimhlavnim cilem je:

Vylepsit diagnostické postupy souvisejici s aplikaanodernich metod hodnoceni
stavu izolaéniho systému transformatoru.

Tento cil bude naptm pouze zaigdpokladu, Ze budou s @shem realizovany také

nasledujici dii, ale neméadalezité cile:

» Realizace dlouhodobého experimentu zrychlenéhdrtépe starnuti transforméto-
rového oleje za (i bez)ippomnosti katalyzatdr starnuti (nd’ a elektrotechnicky
papir).

= Vybér progresivnich diagnostickych metod s potencidkmatit cas zkousky, zjed-
nodusit @ipravu vzorku a zvysitigsnost rsieni.

= Navrh novych hodnotitelskych @enych) parameir které budou vhodnym #po-
bem reflektovat starnuti oleje.
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= Odvozeni konénych kritérii zestarnuti ve vazima zngny dielektrickych vliastnosti

oleje v pfibéhu jeho zrychleného tepelného starnuti.

V neposlednfadt m4 tato disertmi prace potenciélifspst k objasgni vlivu kataly-
zatofi na rychlost starnuti olejové slozky izédho systému transformatoruieBna kvan-
tifikace tohoto vlivu by byla veliceffnosna pro praxi, zejména pro nastaveni servisnich

Ihat transformatai.

V tomto ohledu budou planované aktivitjimno navazovat na experiment, ktery byl
ve strignosti gredstaven v kap. 2.2.2. OvSem dikjtgmnosti katalyzatdrv oleji Ize @e-
kavat rychlejSi nastup projé\starnuti oleje zjsobeny dalSimi degra&i@imi mechanismy.

Tento aspekt fiZe, ale i nemusi potvrdit vhodnost v minulosti davwych postujn
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4  Predstaveni hlavniho experimentu

Dale popsany experiment disenta prace byl provath na mdé Fakulty elektrotech-
nické v Plzni od k¥tna 2017 do k&na 2019 v rdmci doktorského studia autora. Jak jiZ
bylo zmiréno, provedené experimentalni prace navazovaly rEergrent pedstaveny
v kapitole 2.2.2, ktery byl ovSem zopakovagrito zasadnimi rozdily:

» hlavnim gedmétem experimentu byl mineralni olej obsahujici katatory starnuti,

= vzhledem k tomu, Zeipdchozi experiment byl proveden na stejném olejste
nych testovacich podminek, nebylo v tomto experimnepakovano gieni ztrato-
véhocinitele pomoci vysokonagového Scheringova istku; divodem byla neza-
nedbatelna Usporasu,

= oproti p'edchozimu experimentu byla do souboru diagnostitkgchnik, krons
FT-IR a DSC nov za'azena také ultrafialovo-viditelnd spektroskopie (UNB) a
Sirokopasmova dielektricka spektrometrie (BDS)lsmiowiit aplikatni mozZnosti
také gchto modernich diagnostickych metod.

Caso¥ nara@ny experiment vyzadoval precizni planovani jednadhledem na
mnoZstvi pouZzité gfici a laboratorni techniky a jeji vytizenosti, také na mnoZstwiasu
pottebného pro ziskani Kibvych dat. Cely experiment byl ra#dn na ti hlavni ¢asti a
poté na tkolik ¢asti vedlejSich. Hlavriasti experimentu souvisely s procesem zrychlené-
ho tepelného starnuti. Tento proces byl préwgoro ti trovné teploty (110, 120 a 130 °C)
a mznécasy starnuti v rozsahu od 24 do 2424 hodiadRapoetim testovani pro jednotli-
vé Urovre testovaci teploty bylo nezbytné provéatu rutinniché¢innosti (nap. pipravu
vzorki, piipravu laboratorni techniky, vytieni casového harmonogramu aj.) a také koor-
dinaci pracovnil, ktefi se v nezbytnychifpadech spolupodileli na odebirani vAorkeje
z laboratorni pece vipdem naplanovanyakasovych intervalech. Kumulativni doba stér-
nuti vzorki v peci i vSech teplotach byla 195 dln OvSem s ohledem na fakt, Ze
v nekterych gipadech musela byt dfeni a starnuti i dané teplat znovu opakovana
z divodu redem nedekavanych vlii meéreni (nap. vliv odebirani vzork oleje z lahviek
— ze dnagi z hladiny) trvala realizace experimentatasti této prace dva roky. Podra@igi

postupéinnosti bude fedstaven v dalSim textu.

4.1 Popis experimentu
Pouzity transformatorovy olej byl podroben procesychleného tepelného starnuti

pii zvySené tepl@ 110, 120 a 130 °C a to vzdy bez katalyzawis katalyzatory pro moz-
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nost budouci kvantifikace vlivu katalyzalona proces starnuti. \fipad katalyzatol se
jednalo o mid” a elektrotechnicky papir v podbinavazenych kouskvinuti (viz obr 4.1).
MnozZstvi pouzitych katalyzatbije porgrné k objemu testovaného mnozstvi oleje a vychéa-
zi z pongru medi a elektrotechnického papiru v distréimim transformétoru 110 kv/ 110
kV. Na zaklad konzultaci s vyrobcem transformatofspol&nost ETD —Transformatory

a.s.) bylo zji&no, Ze hmotnostni painobou slozek je 1:1.

Obr. 4.1: Ukézka vinuti transformatoru, které bymiZito jako katalyzator starnuti pro simulacilrég

Sich provoznich podminek starnuti oleje v transéiomu.

Testovani obou variant (sad) vzork katalyzatorem a bez katalyzatoru bylo pro po-
pisovany experiment velmi vyhodn&ellevsim proto, Ze bylo moZzné porovnavabpiné
hodnoty z experimentur@dstaveného v kapitole 2.2.2 a také bylo moZtime sledovat
vliv katalyzatofi na znénu sledovanych paraméti porovnavat tak jednotlivé rozdily.
Provedena literarni reSerSe prokazala, Ze sice@afaobecné pédomi o tom, Ze kataly-
zatory vyrazg urychluji degradaci transformatorového oleje, ov&oposud nebylagno-
vana pozornost hodnoceni &ma jejich kvantifikaci pomoci technik strukturahianalyz.
Planovany experiment by v tomto ohledu mafi@st porgrné unikatni vysledky.

Jak jiz bylo fe¢eno, vzorky olaj byly v pravidelnych intervalech odebirany
z laboratorni susky, ve které byly vystavensinkim zvySené teploty. Po vychladnuti
vzorku dosSlo k jeho analyze pomoci vybranych diagickych technik. Pro kazdou
z tchto technik byl pedem vytipovan sledovany parametr starnuti:

= pro FT-IR byla hodnocena intenzita absorbance defi@eného z&ni na vinétu
3650 cm'(AU may), ktery odpovida koncentraci obsaZzeného inhibjtoru
= v ptipadt DSC byl hodnocen parametr DSGngE: (°C), ktery odpovida teplétpo-

¢atku prvniho termo-oxidaiho piku na kalorimetrickérivce DSC,
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= v piipad BDS byla utovana hodnota ztratovékmitele tans pri 90 °C a frekvenci
50 Hz n&fené pi 1V,
= v piipad UV/VIS spektrofotometrie byla sledovana nejvy3stenzita kivky ab-
sorbance, ktera odpovida vitio 453,13 crit.
Vyvoj sledovanych paraméitibyl pribéZné zaznamenavan v zavislosti &ase starnuti. Na
zéklad predchozich zkuSenosti a tak&N EN 60216 [27] byl maximalnias starnuti
danych teplotach starnuti navrzen nasledujicibsapem:
= pro testovaci teplotu 110 °C byl maximatas starnuti navrzen na 2424 hodin,
= pro testovaci teplotu 120 °C byl maximétas starnuti navrzen na 1272 hodin,
= pro testovaci teplotu 130 °C byl maximétas starnuti navrzen na 600 hodin.

Hlavnim cilem tét@asti experimentu bylo pbéZzné sledovani vytipovanych parame-
tri starnuti v pitbéhu zrychleného starnuti oleje. Yipad, Ze by bylo moZzno zaznamena-
ny trend popsatdkterou ze zakladnich matematickych funkci, bylaiyZzné pistoupit ke
stanoveni mezni hodnotyi{padré Uzkému rozmezi hodnot) takzvaného kritéria zeatgrn
které by indikovalo dosazeni mezniho stavu Zivdinagje. OvSem, jak jiz byldeceno,
pro moderni techniky #teni nejsou doposud definovany kriterilni hodnaéghto parame-
tri a éasto ani parametry samotné (happiipac DSC). Z tohoto dvodu je jedinou moz-
nosti jejich nefimé odvozeni ze znamych ka@ngch kritérii zestarnuti, nappro hodnotu
vSeobec# uznavaného ztratovéhinitele tand = 0.04 (n&feno i 90 °C). Toto kritérium
je prevzato z podnikové stmice spolénosti CEZ [44], kde je BZzné vyuZivano pro hod-
noceni stavu oleje Nynas Lyra X v distréimich transformatorech pro najpvou hladinu
110 kV. Jinymi slovy pekrasi-li ztratovy ¢initel nangieny pro analyzovany vzorek uvede-
ného typu oleje hodnotu 0.04 je stav tohoto olgeagovan za nevyhovujici a dany trans-
formator by nél byt podroben dalSim @wovacim zkouskam,ifpadré adekvatnimu servis-
nimu zasahu.

Pro nepimé odvozeni kritickych hodnot navrZzenych paratbiyly pouZzity kritické
casy ziskanéip méieni ztratovéh@initele v pivodnim experimentu (viz kap. 2.2.2), které
bylo provedeno na vysokon&jovém Scheringovo fistku zcela dle poZadafrknormy
CSN EN 60422 [8] a getnosti néteni 3. Jedna se o tytasy: 556 hodinipteplots starnuti
130 °C, 1177 hodinip120 °C a 2197 i 110 °C. Zmigné ¢asy byly postup¥ preneseny
do vyslednych grdf ziskanych pro vSechny sledované parametry. Hograotmetru, kterd

odpovidala tomut@asu, byla povazovana za kéné kritérium zestarnuti odvozené z da-
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ného parametru. Naz&eny postup byl opakovan pro vSechny testované tiepldi vy-

sledné kriterialni hodnoty byly nasledmatematicky zgmeérovany.

4.2  Pouzité materidly a p Fiprava vzork U

Predmétem experimentu byl mineralni izéla olej Nytro Lyra X vyrobeny spote
nosti Nynas, Svédsko, viz materialovy listiilgze A.1. Jedna se o glinhibovany vysoce
kvalitni olej, ktery je svymi technickymi paramepiné v souladu €SN EN 60296 ed 4.0.
Vyznaiuje se vyznamnou odolnostidy degradaci, a proto je vhodny pro vyuZiti v distri
buenich transformatorech nebo VN vypéfeh. V nasledujici tabulce 4.1 jsou smé shr-
nuty vybrané klfové parametry tohoto oleje. BliZSi podrobnostinaéézt ve vySe zmémé
Priloze A.1.

Tab. 4.1: Kléové materialoveé vlastnosti oleje Nynas Lyra X v a@oéim stavu [49].

Vlastnost Gahrgg';%\{;me Typické hodnoty
Hustota pfi 20 °C (kg/dm?) 0.895 0.875
Obsah vody (mg/kg) 30 <20
Ztratovy cCinitel pfi 90 °C 0.005 <0.001
Priirazné napéti 40-60 kV/cm
Oxidaéni stabilita pfi 120 °C po dobu
500 h - ztratovy Sinitel piii 90 e 0.05 0.02
PCB nedetekovany nedetekovany
Bod vzplanuti 135 °C 148 °C
Obsah fenol. antioxidantu (%hm) min. 0.08 az max. 0.4 0.38

Testovany olej byl fed umistnim do pece rozlit do laboratornich latek, viz obr.
4.2. Pro experiment byly zvoleny laliky z tmavého skla se zabrouSenym hrdlem o obje-
mu 50 ml. Objem lah¥ek vychéazel z celkového objemu oleje nutného pedyan pomoci
vSech pedem vytipovanych diagnostickych technik. N¢$v mnoZstvi oleje (cca 3 ml na
zmeieni jednoho spekira) bylo spebovano pro analyzu FT-IRetnost ngfeni byla 3.
Kazda z lahuek byla popsana datem vyjmuti,ifpdovym¢islem, a pehledi ozna&ena
tak, aby bylo #ejmé, zda olej obsahuje katalyzatory starriutijkoli.
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Obr. 4.2: Vzorky oleje v laboratornich labkéch fipravené k zahajeni experimentu.

Stejné mnoZstvi oleje bylo pouZito i pro testovaukiatalyzatory. Celkovy get tes-
tovanych vzork (olej bez katalyzatdra olej s katalyzatory) byl dohromady 94 a to dle
nésledujiciho rozpisu:

= pro teplotu 130 °C — 22 ks vzdrk

= pro teplotu 120 °C — 30 ks vzdark

= pro teplotu 110 °C — 42 ks vzark
Poset lahvitek odpovidal fedpokladanému gitu odkEra pro danou teplotuCim byla tep-
lota starnuti niZ8i a tudizgedpokladanyas dosazeni kritéria zestarnuti delSi, tim byle nut
né odebirat vice vzoiktak, aby byl s dostataou gesnosti podchycen trend sledovaného
parametru.

Pro (tely experimentu bylo celk@woteba zajistit 4400 ml oleje. Do poloviny vzor-
ka byl umistn katalyzator tj. iéd’ + elektrotechnicky papir v celkovém mnozstvi 1216,
Vypocet hmotnosti katalyzatoru probihal nasledujicirisgibem:

= vypocet hmotnosti oleje pro objem jednoho vzorku (50 mel)vztahu pro objemo-
vou hustotu je:
m=p-V, (8)
kde m — je hmotnost oleje (kg),— je objemova hustota oleje (0,871 kgRAinV — objem
testované oleje.

tj. m= 0,871 0.05 = 0,04355 kg => 43,55 g.
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Hmotnost oleje i mnoZstvi 50 ml oleje byla tedy 43,55 g. Pro stem hmotnosti kataly-
zatoru je tedy nutné vyuZit redlny hmotnostni ponvinuti ku hmotnosti oleje
v transformétoru. TudiZ je nutné pro jeden testbvaorek pouZzit 43,55 g vinuti. BliZSi
specifikace vinuti transformatoru nebyla vyrobceoskytnuta z 8dvodu ochrany vyrobni-
ho tajemstvi. Vyrobce pouze odkazal na katalogatywirobce bez dalsi specifikace. Ten-

to list je uveden vifloze A.2.

4.3  Analyza vzork G a podminky testovani

Jak jiz byloreceno, ti Grovre testovaci teploty (viz tabulka 4.2) pro zrychléegelné
starnuti byly v jvodnim experimentu stanoveny na zaklatporgeni normyCSN EN
60216-1 [27], orientnich test a provedeni reSerSe na dané téma [1-3,91].

Tab. 4.2:Casy odiru vzorki, ve kterych probihala analyza oleje.

130 °C 120 °C 110 °C
Cas starnut| Udalost Cas starnutf Udélost Cas starnut| Udalost
0 Start experiment| 0 Start experiment] 0 Start experimentp

24 1. odkr 24 1. odbr 24 1. odkr
72 2. odkr 72 2. odbr 72 2. odkr
120 3. odbr 120 3. odbr 120 3. odbr
168 4. odbr 168 4. odbr 168 4. odbr
216 5. odbr 216 5. odbr 216 5. odbr
264 6. odbr 264 6. odbr 264 6. odbr
312 7. odbr 312 7. odbr 312 7. odbr
408 8. odbr 408 8. odbr 408 8. odbr
504 9. odbr 504 9. odbr 504 9. odbr
600 10. odbr 600 10. odbr 600 10. odbr
696 11. odbr 696 11. odbr

888 12. odbr 888 12. odbr

1080 13. odér 1080 13. odér

1272 14. odér 1272 14, odér

1464 15. odér

1656 16. odér

1848 17. odér

2040 18. odér

2232 19. odér

2424 20. odér

Idealni volba testovacich teplot byla odpovidat reabimoznym podminkam expe-
rimentu a zarouve by se jednotlivé arovhtestovaci teploty neély prilis vzajeme liSit.
VSechny ti Urovre testovaci teploty &asem starnuti jednotlivych vzarksou blize speci-
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fikovany v tabulce 4.2. Testovany olej byl teptbtmamahén v horkovzdusné suSce Venti-
cel (BMT Medical Technology, Brno)fpomezeném fistupu vzduchu (byly pouZzity uza-
viené lahviky se zabrousenym hrdlem &traci klapka v suSce byla otewma pouze na 10
%). Pro jednu Urovetestovaci teploty bylo vZzdy dohromady pro#aad zrychlené tepelné
starnuti pro vzorky oleje s katalyzatorem i pronkgobez katalyzatdr. TudiZ @i kazdém

odbiru vzorka byly z horkovzduSné pece odebrany vzdy hvicky.

4.3.1 MeiFeni pomoci infraervené spektroskopie

Po vyjmuti vzork ve stanovenyas a po jejich firozeném zchladnuti na drav@o-
kojové teploty (20 — 23 °C) bylofistoupeno k réreni pomoci FT-IR. Ukazka obecného IR
spektra pro mineralni olej je vtina obr. 4.3. Na tomto obrazku je také detgiilmobraze-
na oblast reprezentujici koncentraci antioxidgsttomnych v oleji, ktera je patrna na vi-
nostu 3650 cnit a ktera byla dale sledovana v rdmci popisovanéperémentu. Infraer-
vena spektra byla &ena tzv. metodou najmhod, tedy v transmisnim médueiani po-
moci fistroje Thermo Scientific - Nicolet 380 spectromef€hermo Scientific, United
States). Mieni probihala v rozsahu vl od 4000 — 400 cih se spektralnim rozlisenim
1 cm' a 32 skeny na kazdé spektrum a s pouZitim kapaikgvety PIKE s Bafsklic-
kem. Kazdy vzorek byl gten cca 75 sekundi®d kazdym réenim bylo nejprve gieno
spektralni pozadi pro eliminaci &gich vlivi mgteni (nap. vzdudné vihkosti)Cetnost ng-
feni pro kazdy vzorek byla 3. Z# nhanttenych IR spekter byla aritmetickymupnérem
uréena ptimérna hodnota parametru Al ze kterou bylo dale pracovano. &tin kapali-
noveé kyvety bylo provatho pomoci inje&nich stikacek (viz obrazek 4.4) a probihalo po-
zvolna tak, aby se v jejim vhitim prostoru nehromadily vzduchové bublinky. Objleyn
vety byl @iblizné 5 ml. Pro dostateé odstraéni zbytki oleje z pedchoziho r&eni je
vhodné kyvetu proplachnout alegpdvojndsobnym mnozstvi vzorku aktu&lanalyzova-
ného oleje. Proto je nutné §itat s timto objemem oleje tak& pavrhu samotného experi-
mentu. Odbr vzorku z lahviek probihal nejprve ze dna labiky. Pozdji byl shledan tento
postup jako nevhodny, jelikoZ lzeéekavat na dilahvicky silnou koncentraci kala kyse-
lin, jez mohou negativhovlivnit vysledek ngieni. LepSim zfisobem je odebirat olej co

nejblize hladig, prip. pred odErem vzorek kontrolovanym agobem promichat.
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Obr. 4.3: Ukazka typického inftarveného spektra oleje Nytro Lyra X bez katalyzatskaného po-
moci FT-IR s nazr#nou sledovanou oblasti spektra na #ta®650 cnit (Servers). Obrazek dale
zobrazuje sniZeni intenzity spektra na uvedenéwtidny ramci tepelného starnutii peplog
130 °C.

Obr. 4.4: Plani kapalinové kyvety olejem pomoci injgich stikacek. Red samotnym plmim je
vhodné pouzit papirovy ubrousek pro zabramripadnému znasténi sklicka.
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4.3.2 Meireni pomoci diferetini skenovaci kalorimetrie

DalSi technikou, ktera byla vyuzita k hodnocenvgtazorki mineralniho oleje, byla
DSC. Bthem této analyzy byl vzorek tikidn konstantni rychlosti (10 °C/min) z pokojové
teploty aZz na 300 °C.dem otilevu byl zaznamenéavan tepelny tok vzorkem v zaistas
teplo€. Na obrazku 4.5 je zobrazena na ukazku kaloriglgtri¢ivka z meeni vzorku mi-
neralniho oleje. Déle je na tomto obrdzku zvy&aznoblast prvniho termo-oxidiaiho piku
(oranZzovou barvou), kterou technika zaznamenal&eactv néienych vzork v teplotnim
intervalu cca od 210 °C az 280 °C. Siroka endoténmmakce, ktera této hlavni termooxi-
datni reakci pedchazi v teplotnim intervalu 150 °C az 210 °C\v&ils postupnym varem
piitomnych cykloalkaf a aromatickych uhlovodik Pongr mezi touto endotermni a exo-
termni reakci, vyjéigtny plochou obou pik se v piibéhu zrychleného tepelného starnuti
postup® menil. Tato znéna souvisela s tvorbou novych produklegradace v oleji, které

mély odliSné teploty varu a tudiz i termooxiata stabilitu.
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Obr. 4.5: Hodnoceni zény parametru DSC stz kalorimetrické kivky. Obrazek déle zobrazuje Zmu
parametru DSC gfseiV Oleji bez katalyzatdrv rdmci tepelného starnutiipeplot 130 °C.
Predmétem z&mu v rdmci hodnoceni zkoumaného oleje bglkalhi minimum
v oblasti prvniho termo-oxidaiho piku, tedy tzv. pata piku. Teplota dosaZzehoto po-
¢atku je v ramci této prace déle hodnocena jakompaniaDSC Tnset Starnuti oleje by se

mélo projevit jeho zvySovanim, viz vysledkyquichoziho experimentu [47]. Qdeni co
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nejpresrejSi hodnoty probihalo sestrojeninté@ (s¥tle modré pimky na obr 4.5) a jejich
praseiik informoval o hodnat teploty tohoto loké&lniho minima. PragsrejSi odeet hod-
noty sledovaného parametru, byl postup sestrogantopakovantikrat. TudiZ zeifi hod-
not parametru DSCkser, byl sp@itén aritmeticky pimér a hodnota byla zaznamenéna do
vyslednych graf v kapitole 5.

Méteni probihalo naffstroji TA Instruments SDT Q600.ii8troj Q600 poskytuje
simultanni zaznam hmotnostnich &ma skutény tepelny tok fi fizeném okevu zkouma-
ného materialu. Vzorek oleje byl un@istpomoci mikropipety do hlinikovych kali&ka
postupi probihalo jeho navaZovaniimo v gistroji SDT Q600. NavaZovani vzorku vyZa-
duje trglivy pristup, jelikoZz poZzadovan&gsnost navazeni byla 0.1 mg. Hmotnost vzorku
byla 7,1 mg = 0.1 mg. J&Spred samotnym navazenim vzorku bylo nutné prové dbrieli
vahadel podle hmotnosti aktuélpouzitych hlinikovych kali8k Vzorek oleje byl umigh
jen do jednoho z kalisk protoZe druhy kaliSek slouZi jako refefieh Po navazeni vzorku
bylo nutné nastavit parametry testéddicim softwaru TQ Advantage, které byly nasleduji-
ci: rychlost ollevu 10 °C/min, maximalni testovaci teplota 300 °@rdok plynu (suchy
vzduch s rosnym bodem -70 °C) 100 ml/thin

4.3.3 Mei'eni pomoci Sirokopasmové dielektrické spektroskopie

Métreni pomoci BDS bylo prové&do na automatickém étficim mastku Novocontrol
Technologies — Alpha A high Performance Frequenoglyzer i sitovém kmit@tu 50
Hz a napti 1 V. Méteni probihalo v teplotnim intervalu od 30 °C do°@a ztratovytini-
tel tand byl vyhodnocen $ 90 °C. K gistroji byla gipojena kryogenni nddoba s dusikem,
ktera je nutna pro regulaci teploty.

Elektrodovy systém bylipd kazdym rarenim vyEistén v iso-propylalkoholu. Mnoz-
stvi testovaného vzorku oleje bylo pro kazd&eni v objemu 30 cl. #®nanaseni vzorku
oleje na elektrodovy systém bylo nutné postupovysttroé, aby nedoSlo k zateni oleje
mimo elektrody. Dale bylo mezi elektrody ungisd rekolik sklergnych vidken, které za-
branily vyzkratovani elektrod. Skl&ma viakna také vymezila prostor mezi horni a spodni
elektrodou, ktery byl vypkn testovanym olejem. V jejich okoli bylo nutné t&tny olej
nanést velice pomalu a zabranit tvotbublin. Elektrodovy systémipnanaSeni oleje je

zobrazen na obrazku 4.6.
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Obr. 4.6: Mfici elektrody pi nanaSeni vzorku oleje pro techniku Sirokopasndigtektrické spektros-
kopie.
Po pgipraw elektrodového systému a jeho uréigt do [Fistroje se fistoupilo
k nastaveni procesu testovani pomoci ovladacihdwanf. Prvé bylo nutné pro-
vést parametrizaci testovaciho procesu. Paramglyyridsledujici: pkmér vzorku 20 mm,
tlou¥ka vzorku 0.1 mm, kapacita 5.5 pFeiiai frekvence patesni 1E° Hz a koncova 5E
1 Hz, teplota p&ate:ni 30 °C a koncova 90 °C, celkowis testovani 53 min.
Namétena data jsou zobrazena jako zavislost imaginarmdainé slozky relativni
permitivity na frekvenci, viz obr. 4.7. Z&eni BDS neni hodnota ztratovétiaitele giimo
mefitelnd. Je nutné hodnotu tandopditat z nangienych dat. Vypeet poté probiha dle

nasledujiciho vztahu:

8” (9)

tand = —;,
€

kde " je imaginarni slozka permitivitys' je realna slozka permitivity, ta je ztratovy

Sinitel.
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Trendy pro olej s katalyzatorem (T = 90 °C) - starnuti pfi 130 °C
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Obr. 4.7: Ukazka naghenych frekvetinich charakteristik ziskanychtipnéteni pomoci BDS. Zvyraza

na oblast byla sledovana z hlediskasmmparametru tas.

4.3.4 Meireni pomoci spektroskopické techniky UV/VIS

Méieni spekter touto technikou probihalo rtestooji QE65 Pro Spectrometer v kom-
binaci s pistrojem DH-200-BAL UV-VIS-NIR se stelnym zdrojem a drzakem kyvety
(Ocean Opticks, Inc., United States). Kyveta bylmaterialu PMMA® a tlou$ky 1 cm.
Kazdy n&reny vzorek (v mnozstvi cca 4,5 ml) byl op&tpinén do nefici kyvety, aby se
zabranilo tvorb bublinek. Referetni kyveta obsahovala vzorek oleje v dodaném stavu.

Spektra UV-VIS byla ziskdna v abséngm reZzimu v rozmezi od 200 nm do 980 nm,
kde gedmitem vyzkumu byla oblast maximalni hodnoty absorbana vinové délce
453,13 nm, viz ufesréni parametru na obrazku 4.8. Tento parametr buldeddextu
ozna&ovan jako U\hax Sledovany parametr byl {fs¢Zn¢ zaznamenavarchem starnuti
oleje. Volba UV,ax z celého souboru bédna Kivce absorbance souviseldegevsim
s vysokou intenzitou absorbance na této vinovéedéleSech @renych kivek absorbance.
Coz je vyhodné proipsrejSi sledovani a vyhodnocovani dat. Teoretickymdpokladem
je rostouci trend tohoto parametru vimthu starnuti oleje. DalSimigpdpokladem je hdl
linearni chovani, nebaoripadre rast parametru, ktery Ize matematicky proloZit polyrem

2. fadu, coz jiz bylo prezentovano jinymi autory [37,92vSem, jak se tento parametr vy-

19 PMMA — polymetylmetakrylat, &ns znamy jako plexisklo.
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viji v pribéhu zrychleného tepelného starnuti oleje s katatygahebylo dosud v literate
popsano. Proto byl také tentoditil stanoven v rdmci experimentatidisti této disertai
prace.

Dale byl sledovan také parametr DDP (z adgisolved decay prodycktery vypo-
vida o koncentraci produkistarnuti v oleji. Jestlize parametr roste,éna nist koncentra-
ce produki starnuti, coz je typickym projevem procesu degeadaeje [37-38,93]. Tento
jev je mozné zaznamenat p¢&JV/VIS technikou, kdy se zvySujici koncentrace qurkii
starnuti projevi celkovymistem absorbance jednotlivych spekter v oblasti 0G0 nm).
Takovy jev je zaznamenan i na obrazku 4.8, kdeajeng iiist intenzity absorbance jednot-
livych spekter v pibéhu starnuti. DDP parametr nelz&mpo nefit, a proto je nutné ho
vypceitat z namdtenych dat. Vypeet vyjaduje plochu pod kvkou absorbance v celém
méieném rozsahu vinové délky, tj. od 200 nm do 980 Wigmesenim jednotlivych ploch
pod Kivkami v zavislosti na&ase starnuti je pak vyjéeha znéna parametru DDP. V textu
nize je vypdet plochy pod Kvkou absorbance, reprezentujici parametr DDP, atjev
podrobreji.

1,4 . ) L. . ,
Sledované maximum piku na vinové délce 453,13-tj. parametr znateny

12 | jako UVia it
'}
- 1 i
=) I
< A
2 0,8 a
Q 1
c 1
£ 06 A
g~ X
Q2 |
© 10
0,4 1
A
r
0,2 ~

TP . (— |

S IO MO NOAdT NI NN NOOWN A A NN O O

LnNOOOOOONanq.OOI\LnN\OO\Q‘\OO\\—I\M\O‘Ln\ﬂ'\v‘oq#\w‘(\l\#\q
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vinova délka (nm)

e (Oh e 24h e——T72h 120h 168h 216h 264h

312h ====408h ===504h 600h  ==—==696h ==—888h 1072h

1272h 1464h 1656h 1848h 2040h 2232h 2424h

Obr. 4.8: Ukazka z#my UV/VIS spekter zaznamenand vip¢thu zrychleného tepelného starndiitpp-
loté¢ 110 °C pro olej bez katalyzéator
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Vypocet parametru DDP byl proveden integrativiky absorbance pomoci softwaru
MS Office.

Postup vypo6tu byl nasleduijici:
= Ur¢eni plochy pod imkami, které ufuji kiivku absorbance. Pro vypet plochy

pod @gimkou, utenou d¢ma body, je nutno pracovat s nize uvedenym vztahem:
y =05 (Y1 +Yp) (X1 = Xo), (10)

kde y je rovnice imky mezi déma body,Y; je sodadnice na ose Y bodudujici

danou pimku, Y, je sodadnice na ose Y bodudujici danou pimku, X; je soutad-

nice na ose X bodu &ujici danou fimku, X, je sodadnice na ose X bodudujici

danou pimku.

= souadnice bod piimky byly ziskany ze softwaru pro UV/VIS techniku,

= rovnice (12) vySe popsan&ia plochu pod fimkou mezi d¢ma body,

= nasleds byl proveden satet jednotlivych ploch podifmkami pro celou grenou
oblast spektra (200 - 970 nm). Takto se postupopadosSechny kvky absorbance
pro kazdou dobu starnuti oleje a pro kazdou UGragstovaci teploty.

1,4 -

1,2 -

Y1

jedna :n piimek ugujici kiivku absorbanc

a plocha pod toutorfmkot

absorbance (AU)

199,54 277,53 354,94 431,74 507,9 583,4 658,21 732,31 805,66 878,24 950,03

vinova délka (nm)

kfivka absorbance

Obr. 4.9: Obecnérk/ka absorbance naffena UV/VIS technikou a nazéeni oblasti {erverg) urdujici
vyposet plochy pod kivkou pomoci sotadnicovych bod piimky.
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V kapitole 1.3.5 byly fedstaveny &které limitni hodnoty, kterych fize parametr
DPP nabyvat v gib¢hu starnuti oleje. OvSem tyto hodnoty neodpovitigfovacim pod-
minkam v ramci popisovaného experimentu,gadz byly ziskané pro olej bez katalyza-
tord a pouze pro testovaci teplotu 120 °C. Z tohateodu je nebylo mozné brat jako za-
vazné, ale poslouzily spiSe k hrubé kontrole nuckéhoradu namsienych dat a jako i

tou kontrolu trendu ve vyvoji sledovaného parametru
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5 Rozbor ziskanych vysledk 0 experimentu a diskuse

V nésledujicich podkapitolach budou postigiedstavena nathend data a jejich
zhodnoceni. Ziskané vysledky jstazeny do podkapitol dle pouZzitétiti techniky. Pro
vétSi prehlednost bude v nasledujicim textu poufdtda zkratek pro plynulost a stnost
textu, rekteré z nich jiz byly vysitleny v gredchozim textu. #padré je mozné vyznam
zkratek nalézt na Zatku prace ¢asti Seznam symbila zkratek. Data budou vzdy pre-
zentovana jak pro olej bez katalyzdtotak s katalyzatory. Kazdé Urovni testovaci tgplot
byla prirazena barva a ztlka, ktera pedstavuje zaznamenanou & sledovanych para-
metii. Naméfend data jsou aproximovéna a tato aproximace jeazehacarkovanouca-
rou. Déle pak v &kterych nutnych fipadech budou natiena data zobrazena pouze pro
jednotlivé Urovi testovaci teploty. To proto, aby bylo moZné pogosat oleje bez kataly-

zatolfi a s katalyzatory vestSim nefritku.

5.1 FT-IR a zména parametru AU max V prubéhu zrychleného tepelného starnuti

Na nésledujicich obrazcich 5.1 a 5.2 jsou zaznanyemdiny parametru Ablax tj.
maxima absorbance piku infexrveného spektra na viéto 3650 crit, ktery reprezentuje
koncentraci antioxidaft v oleji v pribéhu zrychleného tepelného starnuti. Na kazdém
z uvedenych obrazk5.1 a 5.2 se nachazeji vyhodnocena datarptmavré testovaci tep-
loty. Souhrnn& data ziskana ze vSeattemi pomoci FT-IR jsou k dispozici \ik®ze 3,
Priloze 4 a Hloze 5 této prace. Zatimco obrazky 5.1 a 5.2 zaljraelkovy vyvoj parame-
tru AUmax pii VSech pouzitych teplotach starnuti pro olej barakyzatod (déle oznéeny
jako K-) a s katalyzatory (dale ozfemy jako K+), zbyvajici obrdzky 5.3, 5.4 a 5.5 umoz
tovaci teploty a pro olej bez katalyzata s katalyzatory. Déle je na obrédzcich 5.3, 5.4 a
5.5 ¢ervenou barvou nazten zpisob odvozeni kors@ého kritéria zestarnuti spore s
uréenim konénéhocasu zestarnuti k jeho dosazeni pro olej s katalygaSamotny vypo-

¢et hodnot&chtoc¢adi je nasledd podrobrji popsan v kapitole 5.1.1.
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Obr. 5.1: Zngna parametru Akl U olejebez katalyzatoni v pribéhu zrychleného tepelného starnuti
pro teploty 110, 120 a 130 °C.
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Obr. 5.2: Znéna parametru Al U olejes katalyzatory v pribéhu zrychleného tepelného starnuti pro
teploty 110, 120 a 130 °C.
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Obr. 5.3: Zm¥na parametru Ak, pro olej bez katalyzatdra s katalyzatorydhem zrychleného tepelné-

ho starnuti i 130 °Cs naznaenymi hodnotami kori@ych kritérii zestarnuti All;.
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Obr. 5.4: Zngna parametru Ak, pro olej bez katalyzatdra s katalyzatorydhem zrychleného tepelné-

ho starnuti fi 120 °Cs naznaenymi hodnotami korimych kritérii zestarnuti All.
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Obr. 5.5: Zn¥na parametru Ak, pro olej bez katalyzatdra s katalyzatorydhem zrychleného tepelné-

ho starnuti fi 110 °Cs naznaenymi hodnotami korigych kritérii zestarnuti Akk;.

5.1.1 Parametr Al - stanoveni AWy a Tuit

Pro nalezeni kork@ého kritéria absorbance (Ad), v piipadt FT-IR techniky, je
nutné pracovat s kotisymi ¢asy pro olej bez katalyzatof .. Diky tomu je mozné it
koneny ¢as pro olej s katalyzatory k.. Jak jiz byloreceno dive, tytocasy byly gevza-
ty z pavodniho experimentu, viz kapitola 2.2.2 [47] a @etd2.5. Tix- jsou pro vSechny
tii Urovre testovaci teploty uvedeny v tabulce 5.1. Zn&soiredvozeni kongého kritéria
AUt a konénych ¢asi zestarnuti pro olej s katalyzatoryik. v jednotlivych Urovnich
testovaci teploty bylo provedeno na obrazcich®®8a 5.5. Stanoveni Aldic a Turi+ bylo
stanoveno vyptiem z rovnic regresnichipnek aproximujici nagtené hodnoty parametru
AU nax v pribéhu starnuti oleje. V textu nize budou prieldednost popsany jednotlivé
kroky pro vyp@et hodnot At @ Tirik+- Nejprve bude popsén postup stanoveni knée
ho kritéria AUrit. Tento postup je platny pro vSechiiyirovré testovaci teploty.

= Do rovnice regresniipmky byla nejprve za pro#mou x dosazena hodnotagik- .
Pro kazdou urove testovaci teploty se pracuje s korespondujici imbviregresni

piimky. Rovnice a hodnotykk. jsou zobrazeny v tabulce 5.1.
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* Po dosazeni a vypteni je vysledkem hodnota kameho kritéria zestarnuti pro da-
ny typ oleje a pro odpovidajici Uraveestovaci teploty, viz tabulka 5.1.

= Vypoctem aritmetického @imeéru ze i hodnot AUt se ziska celkové koteé kri-
térium pro olej, ktery byl f@dmetem vyzkumu.

Tab. 5.1: Konéna kritéria zestarnuti pro parametr AlJupozonujici na konec Zivotnosti olefgez

katalyzatori méfena technikou FT-IR.

testovact rovnice regresni
obsah katalyzator G teplota Twite- (1) " g AU 14t
(°C) pFimky
K 130 556 y = - 0,0001x+0,8324 0,72
120 1177 y = -7E-05x+0,8193 0,74
(bez katalyzator ) 110 2197 y = -3E-05x+0,8388 0,77
Prdmérna hodnota 0,74

Poznamka: [;; prevzato z miteni ztratovéhginitele tans pii 90 °C. Vice viz kapitola 2.2.2 [8].
AUt - koneEnéd hodnota absorbance, kterd odpovidéa édwoinzivotnosti oleje pro danou testovaci
teplotu a testovaci podminky.

Nyni budou popsany jednotlivé kroky nutné kami T+ pro olej s katalyzatory:
= Zobrazki 5.3, 5.4 a 5.5 je patrné, Ze UravkUry; (vodorovnacervenacéarkovana
¢éra) protina obregresni imky jak pro olej bez katalyzatirtak pro olej s kataly-
zatory. To tedy znamend, Zze hodn®lU+y.i; vZdy odpovidatzni hodnota k- a
Twi+. Takova situace nastava u vSech uUrovni testovaefubt. Patrné je to take
z tabulky 5.2.
= Hodnotu i+ pro olej s katalyzatory je nutné vyptat dosazenim hodnoty
AU+t do regresni rovnicefjiky za prominou y pro olej s katalyzatory, ktera
koresponduje s rovnicitionky podle Urova testovacich teploty. Tyto rovnice jsou
zobrazeny row¥ v tabulce 5.2. Vyjd@nim a vypétenim promdnné x se ziska
hodnotaT kritk+
Dale bylo teba matematicky porovnat, jak seénita doba dosazeni kritéria u oleje
s katalyzéatory oproti oleji bez katalyzaipma bliZze tak kvantifikovat jejich vliv na proces
starnuti oleje. Pro takové porovnani byl peely této prace zvolen tzv. ,porovnavaci pa-
rametr doby zestarnuti oleje“. Parametr procentu@yjadiuje, o kolik procent tive do-
séhne olej s katalyzatory uravkoneného kritéria zestarnuti oproti oleji bez katalyrét
Tento parametr bude v dalSim textu aanen jako C%. Jeho vypet byl provadn pii-

mou Ungrou podle obeahniZze uvedeného vztahu:
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(11)

TkritK +

Co, = -100,

kritK—

kde G, je porovnavaci parametr doby zestarnuti olejezext@ k oleji s katalyzatory, ifi-
je doba, pi které olej bez katalyzatbrdosahne kormého kritéria zestarnuti koresponduyji-
ci s Urovni testovaci teplotyilk+ doba pi které olej s katalyzatory dosahne kémého

kritéria zestarnuti korespondujici s Grovni testbvaploty.

Vysledky porovnani parametrwsou zobrazeny rowi v tabulce 5.2, jelikozZ jsou vzta-

Zeny pro olej s katalyzéatory.

Tab. 5.2: Kon&na kritéria zestarnuti pro parametr AlJupozonujici na konec Zivotnosti olegeka-

talyzatory meérena technikou FT-IR.

ESioEIE] rovnice regresni

obsah katalyzator G teplota Twiit+ (D) - 9 AUt | Co

°C) pFimky
K 130 302 = - 0,0004x+0,8406 0,72 |46%

+

120 835 y = -0,0001x+0,8235 0,74 |29%
(s katalyzétory) 110 1143 y = -7E-05x+0,85 0,77 |48%
Prdmérna hodnota 0,74 141%

Poznamka: [y prevzato z msieni ztratovéhginitele tand pii 90 °C. Vice viz kapitola 2.2.2 [8]. Akl -
konetnéd hodnota absorbance, kter&4 odpovida éoinzivotnosti oleje pro danou testovaci teplotasio-
vaci podminky.

5.1.2 Diskuse k vysledin a zaer pro FT-IR techniku

Nametend data byla aproximovana pro ziskani matematickgice utujici popis
trendu. Proto byly sestrojeny regresitimky (bareve koresponduji s barvou testovaci
teploty na obr. 5.1 a 5.2), které prokladaji jetimétnantiené hodnoty. Matematicka rov-
nice je vzdy zobrazena na obrazcich sgules koeficientem determina@®e

Z vysledki vyplyva, ze zmina parametru Alhyprobihala linearév pribéhu starnuti
u vSechftti Urovni testovaci teploty, coz je patrné ze vigde uvedenych obrails.1, 5.2,
5.3, 5.4, 5.5. Koeficient determinace se pohybevazmezi od 92 % do 96 %. Statistické
veli¢iny jako snérodatna odchylka a vatiai koeficient jsou zobrazeny v tabulkach gam
fenych hodnot vifloze A3, A4, A5. Variani koeficient pro testovaci teplotu 130 °C se
pohyboval v rozmezi od 0,04 % do 1 % pro K+ a @8®b6 do 0,8 % pro K-, déle pro tep-
lotu 120 °C byl v rozmezi od 0,09 % do 0,45 % aekoi pro teplotu 110 °C byl v rozmezi

%0 Koeficient determinace — vyjigie miru kvality regresni analyzy z nafenych dat a vypovida o kvalit
hodnot pro predikci zavislé pramné. Nabyva hodnot od 0 do 100 %.
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od 0 % do 2,6 % pro K+ a pro K- od 0 % do 1,6 %ktdanizké hodnoty vartaich koefi-
cientl jsou jednoznén¢ pozitivnim zjiSénim a potvrzuji dostat@ou kvalitu namenych
dat. Ta také potvrzuji vhodnost pouZiti paramettiy,4 pro kvalitni predikci stavu oleje v
budoucnu. V pvodre provagném experimentu, ktery bykgdstaven v kapitole 2.2.2 [47],
byl koeficient determinace v rozmezi 94 % aZz 99c¥, je v souladu s névziskanymi
vysledky.

Klesajici trend ve z#mé parametru AldaxVv prabéhu starnuti pro vSechnyi tirovng
testovaci teploty jednozdia souvisi s poklesem koncentrace antioxidansoleji. Rovréz i
fada experimeita literarni zdraj potvrzuje, Ze jsou antioxidantgfem starnuti postugn
v oleji spotebovany [48-49,94]. NejrychlejSi pokles sledovanpheametru byl zazname-
nany u testovaci teploty 130 °C, jak je dtisha obrdzku 5.3, coZ je v souladu Arrheniovo
rovnici, ktera popisuje vliv okolni teploty na ryokt chemické reakce [39]. A prazvySe-
ni teploty urychluje i chemickou reakci, a tudiZalruje i starnuti oleje [1-3,54]. Pro
vSechny testovaci teploty byl pokles parametru,AlryrazrejSi pro olej s katalyzatory,
coz mize byt diky technice FT-IR jednoduSe a v kratkéase zaznamenano. Jak jiz bylo
fe¢eno, hodnoty parametru,Ganformuji, o kolik procent tive dosahl olej s katalyzatory
koneného kritéria zestarnuti oproti oleji bez katalyrét V pripadt nasazeni metody FT-
IR bylo zjiS&no, Ze olej s katalyzatory dosahl hodnoty-#lJpramérné o 41 % dive oproti
oleji bez katalyzatdi.

Z vySe uvedenych hodnot kamgch kritérii uvedenych v tabulkach 5.1 a 5.2 vyply
vaji nasledujici z&ry:

= Primérné kongné kritérium absorbance (Al)i) sledovaného parametru pomoci
FT-IR techniky je 0,74 pro olej Nynas Lyra X. Tatwdnota je pimérem
z kong&nych kritérii zestarnuti prditdrovré testovaci teploty. Toto kritérium upo-
zomuje na konec Zivotnosti oleje a rtépo vychazi z konmého kritéria parametru
tand, ziskaného z podnikové normMi§eZ [44], viz kapitola 2.2.2.

=  Parametr AWkt je uplatnitelny v redlnych podminkach pouze ¥edpokladu, Ze
budou naplény podminky, za kterych byl proveden vySe popsageement, tj.
bude se jednat o stejny druh mineralniho olejeny do provoznich podminek dis-
tribu¢nich transformétdr VN 110 kV/110 kV a dale bude olej v kontaktu sej-st
nym druhem pouZité &li a izol&niho papiru, viz katalogovy list witbze 2.

= Doséhne-li v takovych reélnych podminkach sledovearametr Al uvedeného

kone:ného kritéria AUy, 1ze s velkou prawgpodobnosti tvrdit, Ze kvalita obsaZe-
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ného oleje doséhla kriticky nizkého stavu. Takotayw sniZze ohroZovat provoz da-

ného transformatoru.

= | pres pozitivni vysledky, kteréfimesla FT-IR technika, by bylo z&@e rizikové
stanovit stav oleje pouze na zakladéreni jednoho parametru. Riziko chybné dia-
gnozy je vzdy nutné diverzifikovat vyuzitim dalSidlagnostickych nastrdj Pouze
dalSim (dopikovym) métenim Ize z vice pohlédzhodnotit celkovy stav izotai

gasti transformatoru.

5.2 DSC a zména parametru DSC T gnset V prubéhu zrychleného tepelného
starnuti

Na nésledujicich obrazcich 5.7 a 5.8 je zaznamendmiaa sledovaného parametru
DST Tonset pro ti Urovre testovaci teploty. Jak jiz byl®¢eno, tento parametr odpovida
lok&lnimu minimu v oblasti prvniho termo-oxittdho piku na kalorimetrickéikce, kterd
je pra¥ DSC technikou zaznamenéna. BlizSi wkni a vyhodnoceni tohoto parametru
bylo provedeno v kapitole 4.3.2. Obdebiako v gipact predchozi kapitoly pro FT-IR
techniku, jsou niZe fpdstaveny obradzky zaznamenavajiciémm sledovaného parametru
(5.9, 5.10, 5.11) ve&tSim nefitku pro olej bez katalyzatbm s katalyzatory pro vSechny t
teploty starnuti.
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Obr. 5.7: Zn¥na parametru DSC, ] ktera byla zaznamenéna vipthu zrychleného starnuti olejez

katalyzatora starnuti.
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Obr. 5.8: Zngna parametru DSC,l. kterd byla zaznamenéna vipthu zrychleného starnuti olege
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Podrobgji jsou nangrena data pro vyhodnoceny parametr DSC Tonset uaed@&iloze 6

této prace.

5.2.1 Parametr DSC Jset- Stanoveni konéného kritéria ac¢asu zestarnuti

Vzhledem k narfenym hodnotdm nebylo mozn&itirkone:né kritéria zestarnuti, a
tudiZ ani¢as zestarnuti pro tuto techniku. BliZzSweddneni pricin téchto zavru je prove-

deno v nasledujici kapitole.

5.2.1 Diskuse k vysleddn a zae¢r pro DSC techniku

Sledovany parametr DSCy.let S€ projevil v pitbéhu starnuti znaé nelinearnim
trendem u vSech Urovni testovaci teploty, coz §gtwia obrazcich 5.7 a 5.8. Vysoka mira
nelinearity ve zming¢ tohoto parametru nebylargipokladana a ziskana data inedsi
uspokojivé vysledky z hlediska teoretickycre@poklad [54,57,95]. @ekavan byl rostou-
ci trend dostatmé popsatelny polynomem Zadu s koeficientem determinacdep
90 % [47], jak bylo pedstaveno v kapitole 2.2.2 na obrazku 2.5. Pré&tvdyresni analyzu
namnegienych dat pro matematicky popis rovnice trenducttvdomto gipads smysl, jelikoz
nema praktické aorodnéni. Na obrazcich 5.9, 5.10 je patriitr hodnot sledovaného pa-
rametru v teplat 130 °C a 120 °C aZz do doby starnuti okolo 300 moBEbc¢ase starnuti
300 hodin doslo k vyraznému poklesu hodnot sledéarparametru az do zfiu experi-
mentu. Pro teplotu 110 °C na obrazku 5.11 je edlinost ve z#né sledovaného parame-
tru jeSt vyrazrejSi. Urceni rovnice trendu zcela ztrci vyznam i v tomtipgck, porévadz
znané nelinearni chovéanitpvladalo u sledovaného parametru po celou dobowiéleje.
Uréeni kongného kritéria zestarnuti pro parametr DSV tomto gipadt rovnez ztraci
smysl. Respektive kodeé kritérium zestarnuti by n#peslo vypo¥di schopnou hodnotu
pouZitelnou pro &ely predikce stavu transformatorového oleje ponid&IC techniky.
Odavodni tohoto tvrzeni je patrné z obrazku 5.8, kdlegznéencas zestarnuti oleje s kata-
lyzatory pro teplotu 130 °C, tj..f; odpovid&56 hodin. Na obrazku 5.8 odpovidaji kéne
nému kritériu zestarnuti dvirovre ¢asu zestarnuti. Stejné situace nastava i pro ostan
métend data u dalSich teplot starnuti. Z pozihatk obrazku 5.8 dale vyplyva, Ze teoreticky
by olej mohl dosadhnout kotieého kritéria zestarnuti uzipiase starnuti mezi 24 az 72
hodinami. Ov8em, to by rozporovalo i data garamévayrobcem, nagklad z hlediska
termooxid&ni stability, viz produktovy list loha 1. DalSim aspektem, ktery méa vliv na
zawry z méteni DSC technikou, je Ze Vipad ostatnich testovacich teplot odpovida ko-

necnému kritériu zestarnuti sledovaného parametru mickeice hodnot n&asoveé ose. To
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je patrné z obrazku 5.1Gipredsta¥ vyneseni Lir odpovidajicicasu 2197 hodin. Proto
stanovit jednoznmé vypovidaji kritériu pro dany olej a techniku D8€ni mozné.

Duvody ne@ekavané nelinearity ve zm¢ sledovaného parametru mohou mikar
lik hypotetickych picin. OvSem nejtlve je nutno fipomenout, Ze vyhodnoceni parametru
DSC Tonset prokehlo dle literatury a bylo provedeno pouzecetnosti jedna vzhledem
k pomeérné dlouhému procesu analyzy [58-59,96-97]. Natéa¥né piciny selhani teore-
tickych predpoklad je velice obtizné. Jako jedna z moZnych variarthygba i piipraw
vzorki. OdkEr vzorki oleje probihal ze dna lakky, kde miZze byt silnd koncentrace kal
a ostatnich produktstarnuti. Je mozné, Ze&hHem odiru vzorki nebyl proveden odip
reprezentativniho vzorku vzhledem k neroviamému rozlozZeni kélv celém objemu tes-
tovaného mnoZstvi oleje. Tento aspekt bohuZel ndikem experimentu uvaZovan.
Ovsem takovy poznatek je pouze hypotézou, kterobyiy nutné owiit pro DSC techniku
dalSim rozsahlymi experimenty, coZ nebytegmétem vyzkumu této prace. Néklad pro
FT-IR techniku bylo zji&no, Ze odbr vzorki ze dna lahwiky prinasi znény ve vysled-
cich, tj. intenzivijsi pokles sledované parametru oproti &dbvzorku z hladiny laheky.
Avsak nelinearita sefpsto neprojevila ve zén¢ sledovaného parametru u FT-IR techniky
pii odkéru ze dna lah¥ky. OvSem takovy poznatek byl zgét aZz k zawru provedeného
experimentu, a proto nebylo mozné zapracovat hprdoesu probihajiciho experimentu a
méieni ostatnich vybranych diagnostickych technikprdercpodobné, Ze vifpac odkEru
ra byla ziskana v ramci tohoto experimentu. Takén¢ggné odebrany vzorek separovat od
kala pomoci centrifug$t, coZ je relativiy rychly a opakovatelny proces. Ovéem pro jedno-

znany zawr o vhodnych zfisobech fipravy vzork je tteba provést dil experimenty.

5.3 BDS a zména parametru tan & v prubéhu zrychleného tepelného star-
nuti

Na nize pedstavenych obrazcich 5.12 a 5.13 je zaznamen&h@ztedovaného pa-
rametru tard pro i Urovré testovaci teploty pro olej bez katalyzéterolej s katalyzatory.
Dale je na obrazcich vynesena spojnice trendusfemjich hodnot. Spojnice trendu je vy-
kreslena vzdy barvou korespondujici s barvou testioteploty, viz legenda pod obrdzkem.
BliZSi popis trendu je proveden v dalSi kapitolardetr tard odpovida ztratovemeinite-

li pfi 90 °C pro siovou frekvenci 50 Hz a byl &en @i nagti 1 V. Sledovany parametr

2 centrifuga — proces rozkéni ¢astic pomoci odiedivé sily.
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byl hodnocen vramci #ieni technikou Sirokopasmové dielektrické spektrpgko
v praibéhu zrychleného tepelného starnuti. Blize bylo tok¥eni gedstaveno v kapitole
4.3.3. Dale je na obrazcich 5.14, 5.15, 5.ié&dptavena zaznamenanaéna sledovaného
parametru pro jednotlivé Uro¥riestovaci teploty (130 °C, 120 °C, 110 °C) wSim ne-
fitku z divodu lepSi porovnatelnosti chovani dléjez katalyzatdr a olefi s katalyzatory.
Na €chto obrazcich je také k dispozici matematicka mmmpopisujici trend zémy para-
metru tand, kroms obrazku 5.16, kde popis trendu ztrci vyznam. %sou nansienych
dat se nachazelo té&m50 % odlehlych hodnot, které byly ze souboru vyyn¥zhledem
k této skuténosti nejsou k dispozicighteré namiiené hodnoty. \fadé piipadi se jedna o
hodnoty, které se bliziasu dosazeni kotieého kritéria zestarnuti, coz komplikuje vyhod-
noceni Urovd koneného kritéria neboifpadré ¢asu dosazeni kotreého kritéria. Takova
situace je znazo#na na obrazcich 5.14 a 5.15. Bliz8ireadreni vyskytu odlehlych hod-
not bude provedeno v dalSim textu. VSechny &amé hodnoty a vyhodnoceni sledované-
ho parametru tad jsou uvedeny vifloze 7 této prace.
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Obr. 5.12: Zn¥na parametru tah zaznamenana technikou BDB grychleném tepelném starnuti pio t

Urovre testovaci teploty na oldjiez katalyzaton.
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Obr. 5.13: Zmna parametru tah zaznamenand technikou BDB prychleném tepelném v starnuti pfo t

Urovns testovaci teploty na oleji katalyzatory.
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Obr. 5.14: Zndna parametru tad, pro olej bez katalyzatbra s katalyzatorydnem zrychleného tepelné-
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5.3.1 Parametr ta® - stanoveni tadtiit & Twit

Pro nalezeni kors@ého kritéria zestarnuti wipad BDS techniky se postupovalo
stejnym zgisobem, jako tomu bylo wipad® FT-IR techniky v kapitole 5.1.1. Rozdil je
pouze vtom, Ze aproximace n&enych bod byla reprezentovdna polynomem iadu
v piipact testovaci teploty 130 °C a 120 °C, a protoi@ba pracovat s jinymi rovnicemi.
Pro teplotu 110 °C nebude ka@mé kritérium zestarnuti &ovano, vzhledem k silné neli-
nearit dat. Postup odvozeni kafrg/ch kritérii zestarnuti a doby dosaZeni kaového krité-
ria zestarnuti byl jiz zm#m v predchozich kapitolach, proto nebude dale opakovan.
K dispozici jsou niZze tabulky 5.5 a 5.6, které stimagi ziskané hodnoty pro jednotlivé
arovre testovaci teploty u kodaého kritéria zestarnuti, doby dosazeni Roédo kritéria
zestarnuti a rovnice polynomuiadu pro vypoet doby zestarnuti oleje s katalyzatory. Ko-
necné kritérium zestarnuti pro parametr tabbude v dalSim textu zdeno jako tardri.

Vzhledem k mnoZstvi odlehlych hodnot bylo &kterych gipadech nutné vychazet
pouze z aproximace hodnot podle rovnice polynomea&u. | Fes relativié uspokojivé
koeficienty determinace (tj. 82 — 98 %) patrné maki 5.14, 5.15 a 5.16, je nutné brat
vysledky s wtitou rezervou, jelikoZ nejsou podloZeny statistickznamnym mnoZstvim
dat. V disledku odlehlych hodnot nejsou k dispozigktera nansiena data parametru
tan & pro koné&né casy zestarnuti ik- a T+ Napriklad je tomu u testovaci teploty
120 °C kde nejsou k dispozici hodnoty sledovaného paramato ¢as 1177 hodin. Déle
pak je tomu u testovaci teploty 130 °C u oleje talyaatory procas 556 hodin. Nasledky
téchto nedostatkbudou vys¥tleny v dalSim textu.

Tab. 5.5: Konén4 kritéria zestarnuti pro parametr fampozotiujici na konec Zivotnosti olefgez

katalyzatori méiena technikou BDS.

st Tt K- rovnice polynomu tan
obsah katalyzator G teplota ket poly
(oC) (h) 2. fadu 6Tkrit
% 130 556 | y= 5E-08x*+2E-05 +0,0069 | 0,0335
120 1177 |y= 2E-08x* +1E-05 +0,0059 | 0,0454
bez katalyzator G 110 2197 - -
Primeérna hodnota 0,0395

Poznamka: I prevzato z nireni ztratovéhdinitele Tand pii 90 °C. Vice viz kapitola 2.2.2 [8].
tandrit . konetné hodnota ztratovehiinitele, ktera odpovida ukeani Zivotnosti oleje pro danou
testovaci teplotu a testovaci podminky.
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Tab. 5.6: Konéna kritéria zestarnuti pro parametr fampozoiujici na konec Zivotnosti oleg

katalyzatory métrend technikou BDS.

testovac Teit K+ rovnice polynomu tan
obsah katalyzator teplota ket Poly Co
°C) (h) 2. fadu Ot
K 130 466 y= 3E-07x? -9E-05 +0,0103 | 0,0335 | 16%
+
120 825 y= 5E-08x* -1E-05 +0,0057 | 0,0454 |30%
s katalyzatory 110 - - - -
Prdmérné hodnota 0,0395 [23%

Poznamka: {I; prevzato z niteni ztratovéhdinitele tand pii 90 °C. Vice viz kapitola 2.2.2 [8].
tan &yt . konetna hodnota ztratovéhunitele, ktera odpovida ukéani Zivotnosti oleje pro danou
testovaci teplotu a testovaci podminky.

Dale byl uten parametr & ktery procentuals porovnava dobu dosazeni kéného
kritéria zestarnuti souvisejici s olejem s katalyma Vypaiet tohoto parametru byl rovh
piedstaven u FT-IR techniky v rovnici (12) v kapitéld.1. Hodnoty parametr{pro BDS

techniku jsou zobrazeny v tabulce 5.6.

5.3.2 Diskuse k vysleddn a za¢r pro BDS techniku

Znané mnozstvi odlehlych hodnot &@mpiindsi hypotézu o Spatném postugipmavy
méienych vzork. Celkow se zda byt technika BDS velice citliva na mikréiatoty, které
se mohou ve vzorku vyskytnout régad viivem nizké kvalityisteni elektrodového sys-
tému.Cidténi probihalo ring v izopropylalkoholu, coZ neni dobré rozpaaid pro mine-
ralni olej, jak bylo pozgi zjiSténo. Proto mohlatasto dochazet ke kontaminaci vzorku
béhem gipravy. Zbytky oxidovaného oleje se znau vihkosti mohly ulpivat v elektrodo-
vém systému a kontaminovat tak novy vzoi€istini takovym zjisobem nize byt nedo-
staténé. VhodwrjSi zpisob se jevi vyuZziti ultrazvuku prasteni elektrod. OvSem to cely
proces nifeni prodluZuje. Nevho@nzvoleny procegisténi elektrodového systému BDS
mohl tedy byt zdrojem odlehlych hodnot. OvSem pobvgzeni této hypotézy by bylo nutno
cely dlouhodoby experiment znovu opakovat, coz lekygasovych dvodi mozné. Pro-
blém s vysokou citlivosti na tistoty v elektrodovém systému nastava i &gkeni ztratove-
ho ¢initele pomoci techniky Scheringovaistku, cozZ je povaZzovano za tré&di diagnostic-
kou techniku. Rovw¥ odbornd literatura n&pasi vyraza lepsi vysledky, coz je néiglad
patrné z publikaci pana Fofany [50].

Jak jiz byloteteno, vySe uvedené obrazky 5.12 az 5.16 zobrazuojéiiema data po
odstrarni odlehlych hodnot. Z nich byla naslédprovedena regresni analyza a byly zis-

kany rovnice matematicky popisujici zaznamenangidird>omoci Sirokopasmové dielek-
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trické spektroskopie u sledovaného parametruwthgla zjiS€na znéna gevazrig aproxi-
movana polynomem 2Zadu v pfibehu zrychleného tepelného starnuti. U testovacbtepl
110 °C byla patrna nelinearita parametrudaktera je zobrazena na obrazku 5.16. Pro tes-
tovaci teplotu 110 °C (obr. 5.16) bylo bezvyznamumé&ovat rovnice trendu vzhledem
k silné nelinearlt. Pro teplotu 130 °C (obr. 5.14) je znatelny rostocharakter tard

v prabéhu starnuti, ktery je reprezentovany polynomerradu s koeficientem determinace
82 % v fipact oleje bez katalyzatéra 98 % v pipact oleje s katalyzatory. Pro testovaci
teplotu 120 °C (obr. 5.15) byla zaznamenanérmartans rostouciho charakteru popsatelna
polynomem 2iadu s koeficientem determinace 88 % jak pro olejKkagalyzatoi, tak i pro
olej s katalyzatory. U teploty 130 °C (obr. 5.14120 °C (obr. 5.15) jsou rovnice trend
zobrazeny u p#tnych Kivek vzdy bareva korespondujici s teplotou starnutiidRhodnot

v trendu polynomu Zadu byl @ekévan, jelikoz byl zaznamenan i iMednim experimen-
tu [47]. Zarova literatura také potvrzujeust parametru tam v pribéhu starnuti oleje
[12,30,99]. Nejrychleji rostl tai u teploty 130 °C (obr. 5.14), coZ potvrzuje teioted
predpoklady vychéazejici z Arrheniovo rovnice [39]eatp také patrnéippohledu na dy-
namiku aproximovanych parabol na obrazku 5.12 8.51ejny projev byl zaznamenany u
FT-IR techniky roviZ pro testovaci teplotu 130 °C (obr. 5.3). Proaesti teplotu 110 °C
(obr. 5.16) neni moznécinit jednozn&ny zawr o vlivu katalyzatok na testovany olej.
Takové vysledky nebylyipdpokladany a nekorespondujiteqeslym experimentem [47].
Jak jiz bylo zmigno, divodem miize byt nekvalitni fiprava elektrodového systémied
méienim pomoci BDS. V tabulce 5.7 jsou zobrazeny magreovnice trend] které byly
zaznamenany ve vychozim experimentu pro olej béalyzton [47]. RovreéZ jsou v této
tabulce 5.7 také zaznamenany regresni rovnice drenelxperimentu této prace a to
z divodu moZznosti porovnani nabenych dat.

Ve vychozim experimentu se hodnoty koeficientu eieace pro olej bez katalyza-
tora pohybovaly pimérné na 98 % [47]. Regresni rovnice trendu se velae shoduji
pii teplo& 120 °C, o #ico mér pii teplo& 130 °C. BohuZel u teploty 110 °C byly néi@-
ny zcela jiné hodnoty s nelinearni &mou ztratovéhdinitele oproti givodnimu experimen-
tu.

Pomérné zajimavy je rozdil trend pii porovnani oleje bez katalyzétora
s katalyzatory u testovacich teplot 130 °C a 120z8Brazené na obrazku 5.14 a 5.15.
Z nanttenych dat vyplyvd, Ze olej bez katalyz#tee téndt po celou dobu starnuti projevil

vyS8imi hodnotami sledovaného parametru. Azétékrzdwru testovani, okol@asu 500
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hodin (i 130 °C) a 800 hodin {p120 °C), se projevil olej s katalyzatory vySSidhotou
ztrdtovehatinitele tans. Tento jev je velice zajimavy, jelikoZ nebyl zaarenan u techniky
FT-IR. Pravdpodobré souvisi s chemickou reakci oleje s katalyzatomgr& zmisobuje
dynamicky nélist oxidace oleje. Literatura jednozna prokazuje, Ze degradovany olej se

projevuje vy3Simi hodnotami ztratovéhtnitele oproti oleji méa degradovanému
[12,30,99].

Tab. 5.7 Porovnani hodnot z regresni analyzgvegnim experimentem této prace [47].

Experiment disertaéni prace

' koeficient | testovac
rovnlzefz(()jll)]/nomu determinacq teplota
' - R (%) (°C)
y= 5E-08X +2E-05+0,0069| 82,32 130
olejbez | _ or 0g%+1E-05+0,0059| 88,36 120
katalyzatora
neukeno neukeno 110
Pavodni experiment
rovnice polvnomu koeficient |testovac
5 IVEldL)J/ determinacq teplota
' - R (%) (°C)
y= 2E-07%-2E-05x+0,001 | 99,94 130
olejbez |\ _ oE 0g¥+1E-05x+0,005| 97,77 120
katalyzatori
y=1E-08%-3E-06x 97,73 110

Z hodnot doby dosazeni kafmeeho kritéria zestarnuti v tabulce 5.5 a 5.6 vyalyze pro
teplotu 130 °C i 120 °C olej s katalyzatory nakodesahne tive kon€ného kritéria ze-
starnuti nez olej bez katalyzaipcoz bylo teoreticky &ekavano. Z vysledkparametru ¢
vyplyva, Ze olej s katalyzatory dosdhne doby zastapitimérné o 23 % dive nez olej bez
katalyzatoh. Takové chovani jednozéi@ dokazuje rychlejSi projev degradace u ilsj
katalyzatory. Zmina hodnot v prbéhu starnuti potvrzuje teoretickyqupoklad této prace,
kdy bylo atekdvéno, Ze olej s katalyzatory oproti oleji berakeatofi bude mit rychlejsi
projev degradace oleje [60-63]. Penmé dosti zajimava je také fgnérna hodnota kore
ného kritéria zestarnuti na hod&id,0395. Takova hodnota velicéepré koresponduje
s hodnotou konmého kritéria zestarnuti z vhii smernice spolénosti CEZ [44] a také
s pivodnim provedenym experimentem [44]. Takova hodnhet,04. Tudiz dalo by se
tvrdit, Ze existuje potencial vyuZiti této techniggo diagnostiku vzhledem Kkterym za-

jimavym poznatkm. Prav@podobré vSak nelze howuit o vyuZiti v servisnich podminkach.
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BDS technika poskytuje velmi komplexni pohled nstdgany olej, protoZze umbdje au-
tomatizovag mgfit v Sirokém rozsahu teplot a frekvenci. Diky tosainemusi pozornost
zanefovat jenom na frekvenci 50 Hz a 90 °C, ale je modravést detailni analyzu polari-
zanich a vodivostnich &ia navenek ovliviujicich dielektrické vlastnosti analyzovaného
oleje. Casova a technicka ndmost néteni pomoci BDS ve srovnani s tré&gim mstenim
na Scheringoy mastku je srovnatelna. V posledidd je ugité benefitem techniky BDS

také vyrazg niZSi poteba vzorku pro analyzu.

5.4 UV/VIS a zména sledovanych parametr G UVyax @ DDP v prabéhu zrych-

leného tepelného starnuti

5.4.1 Zn¥na parametru UVjax

Pomoci spektroskopie UV/VIS byla sledovanaémm parametru UMax v pribéhu

v v s

zrychleného tepelného starnuti prodrovrg testovaci teploty. Parametr W je nejvyssi
hodnota absorbance névce absorbance, ktery odpovida vinové délce 458rh3BIiZSi
vyznam a stanoveni parametru /byl vyswtlen v kapitole 4.3.4. Na obrazku 5.16 a
5.17 niZe, je zaznamenana&ma UVmax pro olej bez katalyzatbra pro olej s katalyzatory

pro vSechny Urowhtestovaci teploty.
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Obr. 5.16: Zmina parametru Uy, zaznamenana v fischu starnuti olejdez katalyzatoni pro i GUrov-

n¢ testovaci teploty.
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: Zmina parametru U¥,, zaznamenand v {iséhu starnuti olejs katalyzatory pro ti Grovng

testovaci teploty.

Na dalSich obrazcich nize jsou zobrazenaéhamd data ve &Sim n¥fitku pro jed-

notlivé UrovrE testovaci teploty, tj. na obrazku 5.17 pro testov@plotu 130 °C, na obraz-
ku 5.18 pro testovaci teplotu 120 °C a kiméena obrazku 5.19 pro testovaci teplotu 110

°C.
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Obr. 5.18: Zmina parametru U¥, pro olej bez katalyzatbra s katalyzatorydnem zrychleného tepelného

starnuti pi 130 °Cs nazn&nymi hodnotami koriych kritérii zestarnuti Ak.
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Obr. 5.19: Zn¥na parametru U¥,,, pro olej bez katalyzatdra s katalyzatorydhem zrychleného tepel-
ného starnutiip 120 °Cs nazn&enymi hodnotami koriych kritérii zestarnuti All.
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Obr. 5.20: Zn¥na parametru U¥,,, pro olej bez katalyzatdra s katalyzatorydhem zrychleného tepel-
ného starnutiip 110 °Cs nazn&enymi hodnotami korigych kritérii zestarnuti All.
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Dale je na vySe uvedenych obrazcich také zn&mormdvozeni korimych kritérii zestar-
nuti pro parametr UMax Silnou ¢ervenoucarkovanoucarou. VSechny naéiené hodnoty

parametru UV jsou uvedeny vifloze 8 této prace.

5.4.2 Parametr UWax — stanoveni Al a Tiit

Pro nalezeni kori®ého kritéria zestarnuti wipadt UV/VIS techniky se postupovalo
stejnym zgisobem, jako tomu bylo wipad® FT-IR techniky v kapitole 5.1.1. Rozdil je
pouze v tom, Ze aproximace n&enych bod byla reprezentovana polynomemiadu, a
proto je teba pracovat s jinymi rovnicemi. Postup odvozemiekoych kritérii zestarnuti
AUqir a doby dosazeni kotrgeho kritéria zestarnutiyhk- a Twi+ proto nebude v této
kapitole znovu opakovan. K dispozici jsou nize thpb.8 a 5.9, které sumarizuji ziskané
hodnoty pro jednotlivé Urowntestovaci teploty u kodaého kritéria zestarnuti, doby dosa-
Zeni koneéného kritéria zestarnuti a rovnice polynomudiu pro vypoéet doby zestarnuti
oleje s katalyzatory.

Tab. 5.8: Konéna kritéria zestarnuti pro parametr LL/upozonujici na konec Zivotnosti olefgez

katalyzatori méieny technikou UV/VIS.

testovaci
obsah katalyzator G te(rilgga Twit (h) | rovnice polynomu 2. Fadu | AUtk
K. 130 556 y= 1E-05x°-0,0028x+0,12 1,65
120 1177 | y= 2E-06x°-0,0008x-0,0575 | 1,89
(bez katalyzator ) 110 2197 |y=3E-07x*-0,0001x+0,0064 | 1,23
Pramérné hodnota 1,59

Poznamka: ; prevzao z neteni ztratovéhginitele tand pti 90 °C. Vice viz kpitola 2.2.2[8].
AU+ . koneEna hodnota absorbance, ktera odpovida édsonzivotnosti oleje pro danou testovaci
teplotu a testovaci podminky.

Tab. 5.9: Kon&na kritéria zestarnuti pro parametr lLl/upozonujici na konec Zivotnosti oleka-
talyzatory meéreny technikou UV/VIS .

testovaci
obsah katalyzator G te(rilg;a Twit (h) | rovnice polynomu 2. Fadu [AUqki | Co
‘< + 130 264 y= 4E-05x%-0,0043x 1,65 |53 %
120 718 |y = 8E-06x-0,0036x+0,349 | 1,89 |39 %
(s katalyzatory) 110 1253 | y= 1E-06x-0,0012x+0,2215 | 1,23 |43 %
Primérna hodnota 1,59 |45 %

Poznamka: I prevzato z niteni ztratovéhdinitele tand pri 90 °C. Vice viz kapitola 2.2.2 [8].
AU+t - koneEna hodnota absorbance, kterd odpovida égonzivotnosti oleje pro danou tes-

tovaci teplotu a testovaci podminky.
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Dale bylo nutné stanovit paramets, &tery vyjaduje ponér doby dosazeni
koneného kritéria zestarnuti souvisejici s olejem slyattory v porovnani
s olejem bez katalyzatior Parametr ¢ vyjadiuje, o kolik procent tive dosahne olej
s katalyzétory konce své Zivotnosti. Vyznam tohpéwametru byl blize vystien

rovnéz v kapitole 5.1.1.

5.4.3 Diskuse k vysledkn a zaer pro parametr UV, ax

Z nantienych dat je znatelny celkovy rostouci charakteampatru U\yax v pritbéhu
zrychleného tepelného starnuti u vSetihdrovni testovaci teploty. Intenzigj8i nafgst
UVnmax Se projevil u olaj s katalyzatory u vSechitirovni testovaci teploty. Takové zfist
potvrzuje hypotézu diseftai prace, kdy byl &ekadvan vyrazgjSi projev starnuti u oleje
s katalyzatory, 8imZ koresponduje i literatura [60,69,89]iNdd nistu sledovaného para-
metru vychazi z chemické podstaty procesu oxiddeg.oBchem oxidace oleje vznikaji
vedlejSi produkty starnuti, jak bylo popsano v kalpi2.1.1 [74-77]. Takové produkty p
sobuji tvorbu kal a zpisobuji postupné tmavnuti oleje. Intenzita absorbgmarametru
UV max Vypovidé o Urovni zatmawi oleje. Zajimava e byt ficina mistu UVinax prav na
vinové délce 453 nm. Tato vinova délka odpovida madehré. To tedy znamena, Ze ve-
dlejSi produkt oxidace oleje se ve viditelném spekrojevuje modrou barvou. OvSem dal-
Si podrobgjsi informace k této vinové délce se nepddaziskat. Pro kifovani takovych
produkt: je tteba pouZit dalSi techniky (naghromatografickou spektroskopii), které-p
nesou informace o chemickém sloZeni vedlejSi prdsti@rnuti.

Nejrychlejsi ist sledovaného parametru se projevil u testovabbtie 130 °C. Nao-
pak nejpomalejsitist byl zaznamenan u testovaci teploty 110 °C, gt d&ekavano. Ten-
to jev je potvrzen teoretickymigdpokladem, ktery vychazi z Arrheniovy rovnice [39]
Zvysena teplota o 10 °C urychluje rychlost star@ukrat az 4 krat [39]. Navic je tento jev
jiz také potvrzen fedeSlymi analytickymi technikami v ramci tohoto exmentu. Vysled-
ky dale potvrzuji, Ze olej s katalyzatoryapwrné dosahne urovhkoneného kritéria ze-
starnuti o 45 %idve nez olej bez katalyzatorCoz je zobrazeno v tabulce 5.9 u parametru
Coy. Takové chovani bylocekavano dle teoretickychrgdpoklad a rovréZ bylo potvrzeno
i vysledky FT-IR.

Nametend data byla podrobena regresni analyze. Matdrdatiwnice uujici popis
trendu jsou zobrazeny v tabulkach 5.8 a 5.9 vy&&na hodnot UV« probihala kvadra-
ticky, pricemZ u v8ech testovacich teplot se jednalo o polyRa@du. Koeficient determi-

nace (oznéen jako ) sledovaného parametru se pohyboval okolo 98 %eglvii testo-
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vanych teplot jak pro olej bez katalyzatotak pro olej s katalyzatory. Takova datmpSe-
ji velice uspokojivé vysledky z hlediska kvalitrmeplikce stavu oleje v budoucnuiieg to,
Ze se zréna parametru neprojevila linearnim trendem. Dalgstedlka vyplyva, Ze olej
dosahne hodnoty koteého kritéria zestarnutijnérné pri hodnot absorbance 1,59.

5.4.4 Zm¥na parametru DDP

DalSim sledovanym parametrem pro techniku UV/VISPP. Vyznam a stanoveni
tohoto parametru byly vystieny v kapitole 4.3.4. Nasledujici obrazky 5.19.20 jiZ tra-
diéné v této praci pedstavuji zdinu DDP pro olej bez katalyzafora s katalyzatory
v praibéhu zrychleného tepelného starnuti pro vSechingrovreé testovaci teploty. Porov-
nani olefi bez katalyzatdr a s katalyzatory bude v tomtaéijpact vhodrejSi predstavit pro
kaZzdou testovaci teplotu zvta8Budou tak Iépe patrné rozdily v n&fnych datech a bude
porovnateldjSi vliv katalyzato#i v oleji. Na obrazcich 5.21, 5.22, 5.23 je zobrazeména
parametru DDP, ktera byla zaznamenana pro testdepidty od 130 °C do 110 °C.
VSechny naréfené hodnoty parametru DDP jsou uvedenyiilope A.10 této prace

v tabulce A10.
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Obr. 5.19: Zmina parametru DDPro techniku UV/VIS v pibéhu zrychleného tepelného starnuti pro

olej bez katalyzatoni.
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Obr. 5.20: Zmina parametru DDPro techniku UV/VIS v pibéhu zrychleného tepelného starnuti pro
olej s katalyzatory.

180
y =0,0005x? - 0,0695x + 14,946
160 R2 = 0,9597
@
J
140 //
___________________ /
120 Olej s Kkatalyzatory nedosahuje Urévrkonegného kritéria 7 |
—~ 100 zestarnuti. /// |
: // &)
o 8 |
Q 80 e .~
e
- I
//
60 o - |
e |
40 7
20 ¢ _—— e
& = o} I
0 Thit. = 556 hod |
0 100 200 300 400 500 600
Cas starnuti (h)
@ bez katalyzatoru s katalyzatory

Obr. 5.21: Zmdna parametru DDPro techniku UV/VIS v pitbéhu zrychleného tepelného starndii p
130 °Cpro olej bez katalyzatora s katalyzatory.
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Obr. 5.22: Zmina parametru DDP pro techniku UV/VIS \ipéhu zrychleného tepelného starndii p
120 °Cpro olej bez katalyzatora s katalyzatory.
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Obr. 5.23: Zmina parametru DDP pro techniku UV/VIS vipéhu zrychleného tepelného starndi p

110 °Cpro olej bez katalyzatora s katalyzatory.
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5.4.3 Diskuse k vysledin a zaér pro parametr DDP

Z nantienych hodnot je znatelny silny rostouci trend skadého parametru
v pribéhu starnuti oleje. Dale je z vysladpatrné, Ze ¥ase starnuti od 0 do 100 hodin je
témsi nepatrnd zima DDP v podstatu vSechit Urovni testovaci teploty. Nad 100 hodin
starnuti se Zdna projevovat silnyist parametru DDPipdevSim u teploty 130 °C. Dale
byl u teploty 130 °C &kéavany vyrazny projev urychleni degr&d@o procesu oproti niz-
Sim testovacim teplotdm, coz n&ena data potvrzuji.

Nametend data byla podrobena regresni analyze pro maocégngopis trendu ve
zmené sledovaného parametru DDy, které popisuji spojnici trendu parametru DDP,
jsou zn4zorény na obrazcich 5.19 a 5.20, 5.21, 5.22, 5.23. $pmnice trendu bare¥n
korespondujici s testovaci teplotou a jsou zobrazérkovanouwarou. Matematické rovni-
ce trendu jsou umi&ty rovreZ na obrazcich, a rova barevis koresponduji s Urovni testo-
vaci teploty, pro kterou jsou vztazeny.

Prekvapuijici je, Ze z#éma sledovaného parametru se projevila silnou relinepoly-
nomu 3. a 4f4du u oleje s katalyzatory pro vSechny testovgubte. U teploty 120 °C
byla nelinearita nejvyrazysi, viz obrazek 5.22. Koeficient determinace byb¥mezi od
84 % do 96 %. Naproti tomu u oleje bez katalyzat® projevila zréna parametru u vSech
testovacich teplot polynomem iAdu s koeficientem determinace od 92 do 96 %. @eZ n
bylo aekavano i vzhledem k teoretickymegpokladm, které byly pedstaveny v kapitole
1.3.5 ve zminé parametru DDP, viz tabulka 1.1 a 1.2.

Z obrazku 5.22, 5.23, 5.24 je patrné, Ze v olgg@talyzatorem byly nastartovany sil-
né nelinearni degratiai mechanismy. Vzhledem k silné degradacigspbujici vysoké
ztmavnuti vzorku, bylo nutnidit olej v pondru 10:1. Givodem byla neschopnostéfci
aparatury vyhodnocovat takovou miru intenzity zatné vzorku u ole} s katalyzéatory.
Takovy zasah bohuZekipdSi do ndteni zn&nou chybu, kterd f¥e byt zodpotdna za
prabéh zaznamenané zmy parametru pro olej s katalyzatory. Porovnanébaého odsti-
nu oleji ve stejné dobje demonstraci ukazano (pouze pro testovaci tedad °C) ob-
razku B.1v Filoze 10.

Vzhledem Kk silné nelineatitu oleji s katalyzatory ztraci vyznamdeni kongného
kritéria zestarnuti. Bvod je, Ze nelze na zakkadysledki sledovaného parametru DDP
provadt kvalitni predikci stavu oleje v budoucnosti. Narézku 5.21 je naziano odi-
vodreni tohoto tvrzeni. Z tohoto obrazku je patrné, I e katalyzatory nedosahuje na
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Grover kone&ného kritéria. Déle u dalSich testovacich teplovar kone&ného kritéria ze-

starnuti odpovida viceghkk+, COZ je pro uteni jednoznéného kritéria nevhodny stav.
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6  Shrnuti dosaZzenych vysledk G a pFinosy prace

V této préci bylareSena tématika hodnoceni stavu mineralniho olejeadlyyra X,
ktery se vyuziva jako kapalny izéld systém ve vykonovych distritiich transformato-
rech. Ukolem prace bylo navrhnout pro vybrané moiddiagnostické techniky hodnotici
parametry a mezni stavychto parametr. Klicovou ¢innosti bylo nalézt lepSi metodiku
pro hodnoceni stavu oleje oproti tr&dim diagnostickym metodam. PravyuZiti vybra-
nych modernich technik, tj. FT-IR, DSC, BDS a UVBM/iiinasi znény potencial pro sni-
Zeni celkové doby diagnostického procesu. Motiatora pro tuto praci bylo také vylep-
Seni sotiasnych postuppro zrychlené tepelné starnuti élep to predevsim diky vyu?Ziti
katalyzatod starnuti, které jsotiasto opomijeny v procesu zrychleného tepelnéhawgtiar

V8echny cile v praci byly ugpré splreny, a to nasledujicim agobem. Proit ze
¢tyi vybranych modernich technik, bylydeny hodnotici parametry a jejich mezni stavy
(tzv. kon€nd kritéria zestarnuti). V tabulce 6.1 jsou sunwdny hodnotici parametry
spoleén¢ s jejich utenymi meznimi stavy. Z vysledkvyplyva, Ze technikou FT-IR a
UV/IVIS Ize aktualni stav transformatorového olejelgzovat snadfji oproti tradicnim
diagnostickym technikam (n#&glad oproti néteni ztratovéhodinitele na Scheringay
mustku ¢i méteni obsahu vody v oleji pomoci metody Karl FischeEaivoda je nekolik.
Analyza vzorku i s fipravou trva velice kratkou dobui{plizné 5 minut). Tyto techniky
nejsou naréné na pipravu vzorku. Z imo nangiené hodnoty paramétu technik FT-IR
a UV/VIS Ize gimo rozhodnout o aktualnim stavu oleje na zé&kktdnoveného kodaého
kritéria. Déle Ize imo z nandfené hodnoty wit nésledujici servisni thu v pripadt do-
stupnosti gkolika historickych hodnot gfeného parametru.i™odem je znalost treridve
zmené sledovanych paramétr Vysledky dale potvrzuji, Zetpomnost ngdi a papiru
v transforméatorovém oleji mé zasadni vliv na urgolildegradénich proces probihajicich
v izolanim systému transformatoru vijpehu jeho provozniho Zivota. Pohledem techniky
FT-IR dochazi k dosaZzeni uravkoneného kritéria o 41 %fiilve pro olej obsahujici kata-
lyzatory starnuti nez pro olej bez katalyzatovyuzitim UV/VIS spektroskopie bylo dosa-
Zeno velmi podobnych hodnot, konkrétbylo stanoveno 45% zkraceni Zivotnosti trans-
formatoroveho oleje vlivemifiomnych katalyzatdr starnuti. Relevantnost narenych dat
byla v giipad obou &chto technik potvrzena vysokou hodnotou koefidietéterminace
(R? matematickych funkci vyuZitych k proloZeni nsignych trend ve sledovanych pa-
rametrech.

92



Hodnoceni transforméatorového oleje pomoci modersiictkturalnich analyz Ing. Pavel Hahpl.2

FT-IR technika | DSC technika |BDS technika UV/VIS techni ka

DSC
testovaci | TyitK? Cop AUr TwitK+ Cos Tonse TwritK+ Cy Tan TwitK+ Cos AUry Tt K+
it it
teplota |(h) (%) (h) (%) it (h) (%) Oriit () (%) (h)
1

130°C | 556 | 46 0,72 302 neuréeno 16 0,03 466 | 53 1,65 264

z dlvodu
120°C [1177| 29 0,74 835 znaénych 30 0,05 825 |39 1,89 718
nelinearit ve
zméné
110°C |2197| 48 0,77 1143 sledovaného neuré¢eno 43 1,23 1253
parametru
Prumerma 41| 0,74 23| 0,04 45 | 1,59
hodnota
Legenda

parametr uréujici o kolik % dfive dosahne olej s katalyzatory Grovné kone¢ného
kritéria zestarnuti oproti oleji bez katalyzatord

AUri:  konecné kritérium zestarnuti pro parametr absorbance

Co

konec€né kritérium zestarnuti pro parametr nejnizsi teploty prvniho

DSC Toneet termooxida¢niho piku

Tan &rir  kone&né kritérium zestarnuti pro parametr ztratového Einitele

pouze pro olej bez katalyzatort - zrychleny ¢as, za ktery dosahne sledovany

TkitK- (h o - - o
k- (h) parametr limitniho stavu upozornuiji na konec Zivotnosti oleje

pouze pro olej s katalyzatory - zrychleny ¢as, za ktery dosahne sledovany

ThitK+ (h o Vo - oo
K+ () parametr limitniho stavu upozornuiji na konec Zivotnosti oleje

Treti ze¢tyt technik, u které byl @en hodnotici parametr spoig s meznim stavem,
byla technika BDS. U této techniky muselo bytamamnozZstvi nagtenych dat viaze-
no, vzhledem k vyskytiady odlehlych hodnot. Proto je nutné &&@né vysledky pro
techniku BDS brat s ditou rezervou. Bylo zji$no, Ze hodnota teného konéného krité-
ria koresponduje s vychozim kamgm kritériem, cozZ je velice pozitivni. Dale teckmi
BDS bylo zaznamenéno, Ze olej vystaveny katalyaétatosdhne urownkoneného krité-
ria 0 26 % dive neZ olej bez katalyzatorRozdil dosaZeni Uro¥rkon&ného kritéria ve
srovnéni s FT-IR a UV/VIS fite byt z@isoben analyzou zcela jinych strukturalnichéeam

v oleji.
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Posledni vyuZita technika, ktera slouzila k hodmbcgtavu oleje v gibéhu jeho
zrychleného provozniho Zivota, byla DSC. N#emé hodnoty sledovaného parametru se
projevily nelinearni zrénou, kterd je pro predikci stavu oleje zcela nevidgodProto nebylo
pristoupeno k ufeni meznich stavpro sledovany parametril2odi téchto nelinearit mze
byt celdrada. Hypoteticky autor upozare na moznost Spatnéhotzpbu odbru mere-
nych vzorki, ovSem pro potvrzeni takové hypotézy by bylorglod provést dalSi rozséahly
experiment.

Z vySe shrnutych vysledktéto prace Ize za jeji hlavntiposy povazovat navrh po-
stupa pro zefektivieni diagnostiky stavu elektroizalaiho systému transformatoru, stano-
veni kon€nych kritérii zestarnuti pro konkrétni typ olej& poslednirac® presnou kvanti-

fikaci vlivu katalyzatoé na sniZzeni Zivotnosti transforméatorového oleje.
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7  Zaver

Uvod této prace zmijje, Ze moderni diagnostické techniky pro analyandformato-
rového oleje jsou trendem &iméSeji mnohé vyhody oproti tradiim diagnostickym tech-
nikam, nap. v podolg rychlosti analyzy &asto i niz8i nafnosti na pipravu nebo mnoz-
stvi vzorku. CoZ je pozitivni. Séasné tradini metody vyuZzivané pro diagnostiku dlej
jsou na jednu stranu dostgici, ale na druhou stranu musi kigsto obsluhovany zkuSe-
nymi techniky s vybornou z#mosti a znalosti giciho procesu. Moderni diagnostické
techniky uZradu ngficich procesd vykonavaji automaticky. Nicmérinovativni je na mo-
dernich technikdchipdevsim zpsob analyzy, kdy nejsou sledovany dielektrické pera
try, ale Fevazrié primo znmény v chemické strukie testovaného oleje. OvSem jejich rozsi-
feni v praxi brani fgdevsSim neaitené mezni stavy &enych parameir Tato prace vSak
piinasi vysledky, které tento hendikep vyvraceji. Negtavy pro parametry vybranych
modernich technik byly v této praci stanoveny &erny i dlouhodobém teplotnim star-
nuti mineralniho oleje. Jediti@a je tato praceipdevsim v tom, Ze parametry a tzv. kbne
na kritéria zestarnuti byla &ena na oleji, ktery byl vystaven takéinkam katalyzatoit
béhem zrychleného tepelného starnuti. Timtéspem byl napodoben Zivotni cyklus oleje
v transformétoru a dgeny podminky, za kterych olej dosdhne uleni své Zivotnosti. Na-
méfena data spote¢ s kon€nymi kritérii zestarnuti urychluji a zjednoduSujbpes hod-
noceni stavu oleje. Vystupy této prace mohou miemoél pro vyuZiti u provozovatel

%

transformatai, ktei casto provadii jejich diagnostiku stale traghim zpisobem.
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Prilohy

Pfiloha 1 - Produktovy

Nynas Lyra X

Nynas AB i
PRODUKTOVY LIST
Nytro Lyra X

Hiuboce hydrogenovany izolaéni olej

list

Datum vydani: 2008-03-28

mineralniho

Charakteristika Jednotka Metoda testu Garantovane Typicka
hodnoty hodnota
Min | Max
L. Fyzikalni vlastnosti
Vzhled IEC 80296 Cary, bez iisad
Husiota pn 20°C kgidm3 IS0 12185 0,805 0,875
Kmem. viskozita pn 40°C mmidfs 150 3104 12.0 a3
Kmem. wiskozita pn -20°C mmfs 150 3104 1800 o900
Baod tulbhinasty *C 150 3016 -40 <-hb
1. Chemicke vlastnosti
Kyselost Mg KOHig IEC 82021 | ot | am
Korozivni sim DIM 51353 neni korozivni
ASTM D1275B
|EC 82535
Thosah siry 3 o0 13000 15 W]
Obsah aromatu % |IEC 80590 [:]
Ditrsah fenol. anboxidants =% hm IEC 60666 0.08 04 038
‘Ditrsah vody ™ kg [EC 0814 0 =0
Olbsah furfuralu mgkg EC 61198 K] =K ]
3. Elekirické viastnosti
Ztratovy Ginitel pri 20°C IEC 60247 0.005 0,003
Mezipourchowe napet mi/m IS0 6285 40 50
Primazne napeh
- pred susenim [ IEC 80158 EN] 40-30
- pD susEnl [ IEC 81158 E(] =70
4. Oxidaéni stabilita
Pfi 120°C, 500 hod. IEC 61125 C
Celkova kyselost mgKOH g 0.3 0,03
Haly “ehm_ 0.05 <0,02
Ztratowy cinitel pri 20PC 0,050 0,020
[P 120G 1EC 611258
Indukeni penioda h 120 =160
5. Zdravi, bezpeénost a Zivotni prostiedi
Bod wzplanuti, PM C 150 2718 135 147
Extrakt DMS0O F hm P 346 3 =3
Obsah PCE IEC g1g1d nemernteine nemerteing

Lyra X je inhibowany izolaéni olej s extremné
proti stamat, ktery vwyhovuje nomé IEC 60206(03), specialni aplikace.
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Priloha 2

Ing. Pavel Hahpl.2

Produktovy list m édi a elektrotechnického

papiru

Enamel Type Class Double side thickness

Forvest PYF 120°C 0,06 = 0,13 (0,02}

Thervest PEI-+PAl 200°C 0,73 = 0,15 (0,03} ‘

Epoy  SndamiBstage | 120°C A sicles 0,035 (0,015}
EpoyP  StendamBatage 1200 Onlyonfiat 035 (200151
EpoxyHT  Special Bstage  =120C  Onlyonflat 0035 (£0015)*
i i the width G mm

ﬂ'ﬂqxnyha'_lﬁ'grsilmml'i;hma:luiml!ﬂrﬂ after curing,
allowing it 1o withstand r-uj-Lanhndpnnkm increasing the
.:dntdnutm

temperature

Copper and Aluminium

PEI+PAI resin + Glass tape

BUNDLE INSULATION
Pamsmadhémidapplfmﬁchsmnmdamwﬁlﬂiﬂmﬂ
DENVDE 031 7/35
Paper insulation Type 1EC code Properties
¥raft Type D Nowralpager AR Conerl pumpose
Thesmalhy
Keaft Type W o SA2M3 Highthermal stability
High dielectric
Kraft Type F Calandered papar  SA4-IM2 strength Copper and Aluminium
Calandered High dielectric PE+PAI rasin + Nomex®
Yaft Type I + Thermally SA+1M2 strength & High paper
Calandarad High dielectric
Cottrell Kraft TUN25 +Tharmally - strength & High
upmaded paper thenmal stability
Crepe + Calandersd Special paper with
Depnison 22HCC + Thermally - very high medhanical
uporaded paper strength
Crepe + Calandersd Special paper with
Ciredus 42HCF + Tharmally - very high mechanical
upgraded paper strength
Crape + Calandersd Special paper with Copper
Cottrafl CK125TU + Tharmally - wvery high mechanical PVF resin + Nomex® paper
Varyhigh thermal o
Nomex® T410,Toz2s 1T - daﬁsandmadm '
Hasstape glass fiber - F“'mi st "
L Polyester wire - For paperiess CTC

Severdl poper thickneses ore meakiabie and coukd be ananged fo oftain the muinegd
thickmest.

Copper
PVF resin + Polyester wire
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Pfiloha 3 — Nam érena data pro FT-IR techniku p i 130 °C

Tab A.3 Rehled nardfenych hodnot parametru Ak pro FT_IR techniku fb testovaci tepl@ 130°C

Gislo éas star-
vzorku  nuti (hod)

0 0 0 0 0 0
1 24 0,002055 | 0,00254 0,001793 | 0,0022
2 72 0,003329 | 0,00413 0,002887 | 0,00354
8 120 0,004562 | 0,00577 0,000707 | 0,00088
4 168 0,009395 | 0,01187 0,002608 | 0,00326
5 216 0,000781 | 0,00101 0,00162 | 0,00204
6 264 0,002166 | 0,00292 0,001159 | 0,00147
7 312 0,000351 | 0,00048 0,00125 | 0,00161
8 408 0,002101 | 0,00301 0,001155 | 0,00152
9 504 0,00295 | 0,00458 0,001762 | 0,0024
10 600 0,003 0,0051 0,005774 | 0,00832
pramérna hodnota 0,00279 0,00377 0,001883 0,00248
primérna hodnota v
% 0,279004 0,37665 0,188306 0,24758
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Pfiloha 4 — Nam érena data pro FT-IR techniku p ¥ 120 °C

Tab A.4 Rehled nardfenych hodnot parametru Ak pro FT_IR techniku fb testovaci tepl@ 120°C

¢islo Cas star- | smérodatna | variaéni o .
vzorku nuti (hod) | odchylka |koeficient s laEhEanny Al
0 0 0 0 0,8105 | 0,8105 | 0,8105 | 0,8105 0 0
1 24 0,001715 | 0,00212 |0,8084 |0,8106|0,8064 | 0,808 | 0,002053 | 0,00253
2 72 0,001871 | 0,00233 |0,8016 | 0,8001 |0,8046 | 0,802 0,00216 | 0,00268
3 120 0,000909 | 0,00113 |0,8053 |0,8061|0,8075| 0,806 0,00417 | 0,00509
4 168 0,001084 | 0,00135 |0,8041|0,8018 |0,8018| 0,803 | 0,001546 | 0,0019
5 216 0,002486 | 0,00313 |0,7926 |0,7947|0,7986 | 0,795 | 0,000377 | 0,00047
6 264 0,000277 | 0,00035 |0,7835|0,7834|0,7840| 0,784 | 0,001886 | 0,00235
7 312 0,000769 | 0,00098 |0,7863|0,7850|0,7868 | 0,786 | 0,001887 | 0,00235
8 408 0,000943 | 0,00123 |0,7640 |0,7640|0,7660 | 0,765 0 0
9 504 0,001247 | 0,00163 |0,7650 |0,7670|0,7680 | 0,767 0,0005 0,00063
10 600 0,002055 | 0,00279 |0,7380|0,7330|0,7360| 0,736 0,0017 0,00222
11 696 0,000981 | 0,00131 |0,7512|0,7499|0,7523 | 0,751 | 0,000331 | 0,00042
12 888 0,001034 | 0,00143 |0,7205|0,7210|0,7229 | 0,721 0 0
13 1080 0,003038 | 0,00457 |0,6692 |0,6643|0,6619| 0,665 | 0,001601 | 0,00216
14 1272 0,001071 | 0,00171 |0,6261|0,6277|0,6287 | 0,628 | 0,000943 | 0,0013
prdmérna hodnota 0,001299 0,00174 0,001277 0,00161
primérn& hodnota v
% 0,12987 0,17371 0,127685 0,16084
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Priloha 5 — Nam éfena data pro FT-IR techniku p i 110 °C

Tab A.5 Rehled namdrenych hodnot parametru Ak pro FT_IR techniku f testovaci tepl@ 110°C.
Legenda: K + olej s katalyzatory, K- olej bez kgtator:

&islo cas smérodat varia.c“:ni ) )
vzorku starnuti na koefiicn [110 °C bez katalyzator U AU
(hod) odchylka et
0 0 0 0 0 0 0,831 | 0,831 | 0,831 | 0,831
1 24 |0,002808]0,00333 0,00196 | 0,00234| 0,8381| 0,8405| 0,8357| 0,838
2 72 0,003287| 0,00397 0,001826| 0,0022 | 0,8311| 0,8296| 0,8267| 0,829
3 120 [0,001824| 0,0022 0,002089| 0,00251| 0,8355| 0,8333| 0,8304| 0,833
4 168 |[0,000858|0,00103 0,002778)|0,00334| 0,8321| 0,8357| 0,8289| 0,832
5 216 |0,002531|0,00303 0,00246 | 0,00299| 0,82096| 0,82305| 0,8269| 0,824
6 264 | 0,00033 | 0,0004 0,000953| 0,00116 0,825 0,8235| 0,8258| 0,825
7 312 |0,003896|0,00472 0,002117|0,00254| 0,8324| 0,8317| 0,8365| 0,834
8 408 |0,001303| 0,0016 0,000927|0,00112| 0,8254| 0,8251| 0,8272] 0,826
9 504 |0,004291|0,00524 0,000927|0,00112| 0,8254| 0,8251| 0,8272] 0,826
10 600 |0,0015110,00187 0,000613| 0,00075| 0,8208 0,8195| 0,8208| 0,820
11 696 |[0,002243| 0,0028 0,008326|0,01004| 0,8411| 0,8247| 0,8224] 0,829
12 888 |0,007887|0,00978 0,002191) 0,00268 0,815 0,819| 0,8201| 0,818
13 1080 |0,003044|0,00383 0,001636| 0,00203| 0,8092| 0,8074| 0,8052| 0,807
14 1272 | 0,00184 |0,00235 0,000616| 0,00077 0,795 0,7959| 0,7965| 0,796
15 1464 |0,003159]0,00416 0,001147)|0,00144| 0,7958| 0,7986| 0,797| 0,797
16 1656 0 0 0,0002 |0,00026 0,7835| 0,7831| 0,783
17 1848 |0,000741]0,00103 0,001592| 0,00202| 0,7856| 0,7851| 0,7887| 0,786
18 2040 0,002 |0,00281 0,013 [0,01654 0,773| 0,799]| 0,786
19 2232 [0,017019| 0,02604 0,003518] 0,00462| 0,7584| 0,7579| 0,7656| 0,761
20 2424 0 0 0 0 0,751 0,751 0,751] 0,751
primérna hodnota 0,002884 0,00382 0,002328 0,00288
pramérna hodnota 0,288439 0,38188 0,23275 0,28792
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Pfiloha 6 — Nam érena data pro DSC techniku pro vSechny urovn @& testovaci teploty

Tab A.6 Rehled namsienych hodnot parametru DSGndetpro DSC technikuiptestovaci tepl@ 130°C, 120°C a 110°C.
Legenda: K + olej s katalyzatory, K- olej bez kgtator:

DSC Tonset Testovaci podminky
¢islo vzor- Gas starnuti 130 °C K- 120 °C K+ 110 °C K-

ku (hod)

0 0 201,70 207,05 202,77
1 24 203,02 213,29 202,46
2 72 206,36 213,91 200,77
3 120 207,72 215,58 199,43
4 168 211,51 213,7525 202,14
5 216 206,79 220,30 198,03
6 264 206,00 220,29 201,41
7 312 215,17 225,64 197,83
8 408 208,90 224,21 203,68
9 504 207,72 223,17 200,68
10 600 201,42 218,56 206,34
11 696 214,18 201,83
12 888 198,12 203,88
13 1080 202,04 197,93
14 1272 203,12 204,17
15 1464 201,03
16 1656 202,77
17 1848 206,18
18 2040 204,23
19 2232 201,87
20 2424 205,04
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Pfiloha 7 — Nam érena data pro BDS techniku pro vSechny Grovn @& testovaci teploty

Tab A.7 Rehled namsftenych hodnot parametru tampro BDS techniku i testovaci tepl@t 130°C, 120°C a 110°C.
Legenda: K + olej s katalyzatory, K- olej bez kgtator:

tan & - ztratovy ¢initel p Fi
90 °C Testovaci podminky

0 0 ] ]
1 24 ] 0,0018619
2 72 | 0,0182562
3 120 | 0,0042525 [ i 0,0060686
2 168 0,0142261
5 216 ] 0,0170921
6 264 0,0094020
7 312 - L 0,0201584
8 408 ]
9 504 ] 0,0327078
10 600 ] 0,0391358
11 696 0,0186824
12 888
13 1080 0,0114079
14 1272
15 1464 0,0385068
16 1656
17 1848 0,0032068
18 2040
19 2232
20 2424 0,0086650
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Priloha 8 — Nam érena data pro UV/VIS techniku (parametr UV  ax) pro vSechny Urovn é testo-

vaci teploty

Tab A.8 Rehled nansienych hodnot parametru Wy pro UV/VIS techniku fi testovaci tepl@ét 130°C, 120°C a 110°C.
Legenda: K + olej s katalyzatory, K- olej bez kgtdtot:

testovaci
teplota

¢islo

7
vzorku

8 € 10 11 12 13!

cas
starnuti
(hod)

0

0,013 0,009 0,005 0,05 0,129 0,191 0,333 0,36 0,598 0,658 1,044 1,138 1,227
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Pfiloha 9 — Nam éfena data pro UV/VIS techniku (parametr DDP) pro vSe chny drovn é testo-
vaci teploty

Tab A.9 Rehled narsienych hodnot parametru DDP pro UV/VIS technikut@stovaci tepl@ét 130°C, 120°C a 110°C.
Legenda: K + olej s katalyzatory, K- olej bez kgiadtor:

cislo
vzorku
testovaci

teplota ¢as
starnuti

(hod)

K- 16,46 17,53 1834 93 10,84 105 2864 20,1 135 22,75 26,24 17,88 323 5221 54,46 527 86,8 78,27 106,6 1249 1277
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Pfiloha 10 — Tmavnuti oleje zaznamenané p fi vyhodnocovani technikou UV/VIS p i 120 °C

Obr. B.1 — Zngna odstinu barvy oleje vigsehu zrychleného tepelného starnduii 120 °C.
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