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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva problematikou biodegradabilnich elektroizola¢nich kapalin a
nanokapalin, jejich historickym vyvojem a vyhodami/nevyhodami které poskytuji. Jsou zde
uvedeni hlavni zastupci komeréné dostupnych elektroizolac¢nich kapalin. Dale jsou zde
popsany mozné metody pfipravy nanokapalin a moznosti jejich stabilizace. Je zde provedena
kratka reSerSe objasiiujici vybér nanocastic pouzitych v praktické casti. Jednim z bodu je
také diagnostika kapalin a nanokapalin — jejich dielektrické a fyzikalné-chemické vlastnosti.
V praktické Casti je popsana piiprava nanokapaliny, jeji diagnostika a zhodnoceni

naméfenych vlastnosti.

Kli¢ova slova

Biologicky odbouratelnd izola¢ni nanokapalina, biologicky odbouratelna izolacni
kapalina, izola¢ni kapalina na bazi ptfirodnich esterti, metody ptipravy nanokapaliny, one-
step metoda, two-step metoda, Envirotemp FR3, MIDEL eN 1215, MIDEL eN 1204,
BIOTEMP, ENVITRAFOL, stabilizace nanokapalin, elektrostatickd stabilizace, stéricka
stabilizace, BN izola¢ni nanokapalina na bazi esteru, SiN izola¢ni nanokapalina na bazi
esteru, TiO; izola¢ni nanokapalina na bazi esteru, ZnO izola¢ni nanokapalina na bazi esteru,
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napéti, ztratovy Cinitel, relativni permitivita, vnitini rezistivita, obsah vody, viskozita

nanokapalin, ¢islo kyselosti



Abstract

The thesis deals with the issue of biodegradable electroinsulating liquids and nanofluids,
their historical development and their advantages and disadvantages. The main
representatives of commercially available electrical insulating liquids are presented.
Furthermore, possible methods for the preparation of nanofluids and the possibilities of their
stabilization are described. A short survey is made to clarify the selection of nanoparticles
used in the practical part. One of the points is also the diagnosis of liquids and nanofluids —
their dielectric and physicochemical properties. The practical part describes the preparation
of the nanofluid, its diagnostics and the evaluation of the measured properties.
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UvOoD

Uvod

Ustiednim bodem této prace jsou biodegradabilni elektroizola¢ni kapaliny, které jsou
zakladem pro pozdéji zminéné nanokapaliny. Je zde popsan jejich historicky vyvoj a
motivace K jejich zavedeni. Mezi jejich jasné vyhody patii biodegradabilita a obnovitelnost,
pficemz disponuji jesté vysokou pozéarni bezpecnosti oproti jejich mineralnim protéjsktim.
Déle jsou uvedeny komeréné dostupné biodegradabilni elektroizola¢ni nanokapaliny, jako
je Envirotemp FR3, MIDEL, BIOTEMP nebo Fakultou elektrotechnickou v Plzni vyvinuty
ENVITRAFOL.

Po objasnéni problematiky biodegradabilnich elektroizolacnich kapalin se zamér prace
piesouva k nanokapalinam, konkrétné¢ k metodam jejich ptipravy. Jsou zde uvedeny dva
hlavni typy, zavisejici na poctu kroku ptipravy —single step metoda a two step metoda, jejich
vyhody, nevyhody a pouzitelnost vramci piipravy nanokapaliny. Jako zajimava
problematika je zde nastinéna stabilita nanokapalin, kterd je v souCasné dobé¢ jejich
nejvetsim zaporem. Je zde popsana elektrostaticka a stéricka stabilizace a jejich vhodnost
Vv oblasti elektroizolacnich nanokapalin. Nakonec této ¢asti je provedena kratka reSerSe na
soucasny vyvoj v oblasti nanokapalin a vybéru vhodného materialu pro jejich vyrobu.

Jsou zde popsany moznosti diagnostiky izolac¢nich kapalin vztazené k dostupnym
normam, spise, nez na teorii jevu je tato ¢ast zametend na samotné praktické méfeni a jakym
zpusobem by mélo byt provadéno. Jsou zde definovany metody méieni dielektrickych i
fyzikéalné-chemickych parametrt. Dale je zde uveden piredpokladany vliv nanocastic na dané
parametry.

V praktické casti prace je pripraveno nékolik vzorkli nanokapalin s rozlicnymi
nanocasticemi. Je zde popsdna metoda pfipravy a pouzité pfistroje, jejich nasledna
diagnostika a vyhodnoceni namétenych dat. Také je provedena komplexni charakterizace

vstupniho oleje.



1 BIODEGRADABILNI ELEKTROIZOLACNI KAPALINY

1 Biodegradabilni elektroizola¢ni kapaliny

Mineralni oleje na bazi ropy se od roku 1890 hojné€ pouzivaji jako izolacni kapaliny diky
svym dobrym dielektrickym vlastnostem a pfiznivé cené. Mineralni olej je ale
neobnovitelnym zdrojem a jeho vhodnost jako chladici médium a izolant v transformatorech
byla piehodnocena. [1] Mezi hlavni divody patii jeho rafinace z neobnovitelnych zdroju,
nizka teplota vzplanuti a jeho nepiiznivy vliv na zivotni prostfedi. V dtsledku toho vznikla
poptavka po alternativnich biologicky odbouratelnych dielektrickych kapalinach
z obnovitelnych zdroji, jako jsou napiiklad pifirodni estery. Jedna se o izola¢ni kapaliny na
rostlinné bazi, netoxické pro zivotni prostiedi a zajist'ujici dobrou pozarni bezpecnost.

Soucasti této kapitoly je také historicky kontext, ktery ilustruje pribézny vyvoj a zmény
elektroizolaénich kapalin. Za prib&h pouzivani olejem chlazenych transformatori bylo
pouzivano nékolik typt elektroizola¢nich kapalin, pti¢emz kazda méla a ma své nedostatky.
Zvyraziiuje to tak motivaci k vyvoji a pouzivani biologicky odbouratelnych esterovych

kapalin.

1.1 Historicky kontext

V priibéhu let se v transformatorech pouzivaly rtizné druhy izola¢nich kapalin, které za
své doby spliovaly dielektrické pozadavky izola¢nich systémi transformatorti a vyhovovaly
piedpisim na ochranu zivotniho prostfedi. Vyvoj izolac¢nich kapalin od pocatku vyroby

transformatord az po rok 2020 je shrnut na obrazku 1.

Zavedeni PFAE, zahdjeni

Prvni vyzkumu nanokapalin

transformator PCB shledan toxickym,
(GANZ) " zavedena HTH
! P Parafinovy olej ] i ;
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: chlazeny nahrazen r!a&enickym ] rostlinnych olejd, piirodni
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Obrazek 1: Vyvoj izolacnich kapalin od pocatku technologie transformdtorit az po rok
2020[2]
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1 BIODEGRADABILNI ELEKTROIZOLACNI KAPALINY

Od zacatku vyroby olejovych transformatort v roce 1890 se pro tcely izolace a chlazeni
pouzivaly mineralni izola¢ni oleje (derivaty ropy). Minerdlni oleje se ziskavaji bud z
parafinové nebo naftenické ropy. Az do roku 1925 se pouzivaly minerdlni parafinické
izolacni oleje, které byly nahrazeny oleji na bazi naftenu. Mineralni parafinické oleje
disponovaly vysokym bodem tuhnuti (okolo -26 °C). [3] Bod tuhnuti mtze byt definovan
jako nejnizsi teplota, pii které zistava kapalina stale tekuta. Je to dulezity parametr, ktery je
tieba zohlednit v ptipad¢, Ze by byl transformator provozovan v mistech s nizkou ambientni
teplotou. Nizka tekutost kapaliny vede k hor§imu odvodu tepla. [4] Pfestoze se prevazné
pouzivaly mineralni oleje, jejich nizka pozarni odolnost (nizka teplota vzplanuti a teplota
hofeni) zptisobovala problémy v mistech, kde byly vyzadovany vysoké standarty pozarni
bezpecnosti a motivovala k hledani alternativy. [2], [5], [6]

V roce 1930 bylo zjisténo, ze PCB (izola¢ni kapalina na bazi polychlorovanych bifenylt)
disponuje vysokou pozarni odolnosti a lepsimi dielektrickymi vlastnostmi nez doposud
pouzivané mineralni oleje. AZ do 60. let 20. stoleti se PCB pouZivaly jako izolaéni kapalina
v transformatorech. Objevily se ale zavazné problémy dopadu PCB na Zzivotni prostfedni a
lidsky organismus a v 70. letech se vefejnost zacala stavét proti jejich pouzivani. Bylo také
dokazano, ze PCB maji za ur€itych podminek spalovani nebezpe¢né emise. V roce 1978
regulac¢ni komise zakdzaly pouzivani PCB kvili jejich toxicité. V Evropské unii méla byt
zatizeni obsahujici vice nez 50 ppm PCB zni¢ena do konce roku 2009. [2], [5], [6]

Zakaz PCB a jejich toxicita zvySila zdjem pramyslu po ekologicky Setrnych izola¢nich
kapalinach. Moznou alternativou k PCB jsou vysokoteplotni uhlovodiky (high temperature
hydrocarbons — HTH). Tyto kapaliny jsou chemicky podobné béZnym mineralnim olejim
na bazi ropy, maji ale vyssi teploty varu a vys$si molekulové hmotnosti, tudiz mnohem vyssi
teploty hoteni. Disponuji ale vétsi viskozitou, coz zésadné sniZuje jejich schopnost vést
teplo, jejich pouziti bylo velmi limitované. [2], [5], [6]

V roce 1970 byly zavedeny silikonové oleje, které nahradily PCB diky svym dobrym
tepelnym vlastnostem a nezavadnosti, jejich vysoka cena ale omezila pouziti pouze na
nékteré specialni transformatorové aplikace. [2], [5], [6]

Syntetické estery — syntetizovany z alkoholu a kyselin, byly zavedeny v 90. letech 20.
stoleti. Syntetické estery maji vysokou dielektrickou pevnost, jsou biologicky odbouratelné,
méné viskozni a maji vyssi teplotu hofeni. Soucasné v dusledku pFisnéjsich ekologickych
predpisit a z4jmu o ekologické technologie zacali vyzkumnici v 90. letech 20. stoleti
zkoumat rostlinné oleje a prirodni estery. V letech 1999 a 2001 byly patentovany tfi

komer¢ni vyrobky pro pouziti v transformatorech na bazi riznych rostlinnych oleja
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1 BIODEGRADABILNI ELEKTROIZOLACNI KAPALINY

(slunecnicovy olej, fepkovy olej, sdjovy olej). V roce 1999 byla patentovana elektroizolacni
kapalina ze slune¢nicového nebo fepkového oleje s vysokym obsahem kyseliny olejové,
vyvinuta spole¢nosti ABB. Stala se tak prvnim rostlinnym olejem pro transformatory na trhu
pod obchodnim nazvem BIOTEMP. O rok pozdéji vyvinula spole¢nost Cooper Industries
Inc. dielektrickou kapalinu z rostlinného oleje, ktera vznikla ¢isténim piirodniho s6jového
oleje pod nazvem Envirotemp FR3. Ve stejné dob¢ firma Waverly Light & Power (WL&P)
oznamila uvedeni svého rostlinného izola¢niho oleje ziskaného ze sdjového oleje-BioTrans.
[21, [5], [6]

V letech 2008 a 2012 byly zkoumany oleje z esterd palmovych mastnych kyselin (palm
fatty acid esters — PFAE) pro jejich nizkou viskozitu a vysokou relativni permitivitu. Dale
jsou fyzikalni vlastnosti esterového oleje a jeho dielektrické a chladici schopnosti

modifikovany dispergaci nanocastic. [2]

1.2 Ptirodni estery jako izola¢ni kapaliny

V soucasnosti se klade diiraz na pouzivani ptirodnich estert diky jejich biodegradabilité
a tepelné¢ odolnosti. Minerdlni olej mé& fadu nevyhod, jako je Spatna biologicka
odbouratelnost, jeho rafinaci z neobnovitelnych zdroji a nizkou teplotu vzplanuti. Naproti
tomu pfirodni estery, které jsou 100 % biologicky odbouratelné, patii mezi kapaliny s vyssi
pozarni bezpecnosti (vyssi teplota vzplanuti a teplota hofeni) ve srovnani s mineralnimi oleji.
Teplota vzplanuti je nejnizsi teplota, pfi které se vytvoii nad hladinou hoflavé kapaliny pary,
které pii kontaktu se vzduchem a plamenem, vzplanou a hned se uhasi. Teplota hofeni
(vzniceni) je nejnizsi teplota, pfi které se smés par nebo plynt dané latky se vzduchem vzniti,
tedy za¢ne hortet.[7], [8]

Piirodni estery se ziskavaji z obnovitelnych zdrojii — semen riznych rostlin, jako je
naptiklad Repka olejna (Brassica napus) [9], Soja lustinata (Glycine max) [10] nebo
Sluneénice ro¢ni (Helianthus annuus) [11]. Dale je vzdalenost oddé€leni transformatoru
s biologicky odbouratelnym olejem od ostatnich transformatorti nebo budov pouze 1/10
vzdalenosti transformatorti na bazi mineralniho oleje, coz podporuje jeho pouZiti ve vysoce
obydlenych oblastech. [8], [12]

Dalsi vyhodou pouziti esteru je jeho schopnost absorbovat vétsi mnozstvi vody, nez
dokaze mineralni olej, coz umoziuje sussi dielektricky papir v transformatoru. Tento jev ma
pfiznivy vliv na Zivotnost transformatoru. Voda méa znacny vliv na zhorSeni
elektroizolacnich vlastnosti izolantil, zejména na elektrickou pevnost. Do kapalin se voda

dostava prevazné z ovzdusi nebo je produktem oxidacniho starnuti. [13], [14]

-4 -



1 BIODEGRADABILNI ELEKTROIZOLACNI KAPALINY

Pfirodni estery se mohou vyskytovat bud’ jako nasycené mastné kyseliny anebo
jednoduché, dvojité nebo trojité nenasycené mastné kyseliny. Obecna struktura pfirodnich
estert je zalozena na glycerolovém zakladu, na ktery jsou vazany 3 pfirozen¢ se vyskytujici
mastné kyseliny, jak je znazornéno na obrazku 2. Rostliny produkuji tyto estery jako soucast
svého prirozeného rastového cyklu a obsahuji riizné mnozstvi dvojnych vazeb v fetézci

mastnych kyselin (R'). [15]

H O Skupiny mastnych
5 _C__FO_(!_ = kyse;ilr('lug?rf;nirové
H: Vodik
ﬁ C: Uhlik
H—C—TO0O—C—R" O: Kyslik
R: Uhlikovy retézec
H—C O—!:Ol—R T N | N T
| A=A =ane
L H H H H H
Glycerolovy zaklad "R" uhlovodikovy fetézec

Obrazek 2: Priklady chemické struktury p¥irodniho kapalného esteru [15]

V piipad¢ esteru, kde jsou vSechny kovalentni vazby v uhlovodikovém fetézci ,,R*
jednoduché, je kapalina nasycena a vysoce odolna vii¢i oxidaci. Pokud jsou ptitomny dvojné
vazby, vyskytuje se zde riziko poruseni téchto vazeb pti reakci s kyslikem, snizujici oxida¢ni
stabilitu oleje. Kapaliny, které obsahuji tyto dvojné vazby, se proto oznacuji jako nenasycené
a potiebuji ur€ity stupenn chemické stabilizace. Stejné jako mineralni oleje vyZzaduji
inhibitory, vyzaduji dielektrika z piirodnich esterti antioxidaéni stabilizatory. Ugelem
inhibitoru nebo antioxida¢niho stabilizatoru je zabranit reakci kysliku s olejem, ¢imz se
zpomali starnuti oleje a tim 1 pevné izolace. I pfes inkluzi antioxida¢niho stabilizatoru by
tyto oleje mély byt pouzivany v hermeticky uzavienych systémech, kde nebude dochazet
k pfimému pisobeni vzduchu. [15], [16]

Ptirodni estery se rozdéluji podle stupné nasyceni. Stupné nasyceni se déli na mono-,
di—a tri — nenasycené slozky, které nesou také nazvy olejova (CisHz402) [17],

linolové (C1sH3202) [18] a linolenova (C1sH3002) [19]. Repkovy olej ma vyssi podil olejové

-5-



1 BIODEGRADABILNI ELEKTROIZOLACNI KAPALINY

(mono-nenasycené) slozky, je tim padem méné nachylny k oxidaci. Cim vyssi je obsah
nasycenych mastnych kyselin, tim vyssi je bod tuhnuti kapaliny, coz miize omezit provozni
teplotu transformatoru. Pouzitim urcitych latek snizujicich bod tuhnuti 1ze vSak zlepsit bod
tuhnuti u esterovych kapalin. [15]

Nasycenost esterti také ovliviiuje permitivitu. S rostoucim stupném nenasyceni Se
zvySuje hodnota permitivity. Toto zvySeni ale neni na tolik vyznamné, aby jakkoliv
ovliviiovalo aplikace pro transformatory. [20]

Estery ptirodniho pivodu maji nékolik nevyhod, které zpomaluji jejich expanzi jako
alternativu k mineralnim olejim. Viskozita esterti je obvykle vyssi nez viskozita mineralnich
olejii, jejich pratok chladicimi kandly transformétoru je proto pomalejsi a teploty
dosahované v transformatoru jsou vyssi. Odhaduje se, ze transformatory plnéné estery
pracuji pii vysSich teplotach (o 1 az 3 °C) nez podobné jednotky na bazi mineralnich oleja.
Kromé toho je rychlost oxidace estert vyS$i, coz je ¢ini vhodnéjsimi pro hermeticky
uzaviené jednotky. Dalsi z neptiznivych charakteristik je jejich vysoky bod tuhnuti, coz
znamena, Ze nejsou vhodné pro venkovni transformatory v chladnych zénach, pokud nejsou
piijata urcita opatfeni. Mozna eliminace nebo zlepSeni téchto neptiznivych vlastnosti lezi

v dopovanim té€chto oleji nanocasticemi nebo modifikace molekularni struktury estert. [13]

1.3 Komer¢né dostupné biodegradabilni elektroizola¢ni kapaliny

I pies nevyhody esterit byly patentovany a uspésné komercné rozsifeny elektroizolacni
kapaliny na jejich bazi. Zde jsou zminény ¢tyfi hlavni zastupci: Envirotemp FR3, MIDEL
eN 1215, MIDEL eN 1204 a BIOTEMP. Déle je zde zminén olej vyvinuty na Fakulté
elektrotechnické v Plzni, ENVITRAFOL. Jsou zde uvedeny zakladni charakteristické
dielektrické a fyzikalné — chemické vlastnosti zminénych izola¢nich kapalin. Jedna se o pIné
biologicky odbouratelné, komercné dostupné elektroizolacni kapaliny na bazi ptirodnich

esteru.

1.3.1 Envirotemp FR3

Kapalina Envirotemp FR3 je vyrobena z 95 % z tepkového oleje spolu s piisadami
zvySujicimi vykonnost. PouZziva se v transformatorech vykonové a distribu¢ni tfidy jako
izola¢ni kapalina a chladici kapalina. Ma vynikajici vlastnosti, jako je vysoky bod vzplanuti
a bod hoteni (330 a 360 °C), dobré elektrické, chemické a ekologické vlastnosti. Neobsahuje
silikony, ropu, korozivni siru ani halogeny. Envirotemp je netoxicky a zcela biologicky

odbouratelny. Je kompatibilni se soucasnou konstrukci a materidly v transforméatorech.
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Jedna ze zasadnich nevyhod je jeho bod tuhnuti, ktery se pohybuje uz okolo -18 az -23 °C.
I pres to se jedna o mén¢ hoflavou izolacni kapalinu vV porovnani s mineralnim olejem. [8],

[21], [22]

Tabulka 1: Charakteristické vlastnosti Envirotemp FR3, prevzato z [21]

Vlastnosti Envirotemp FR3
Teplota vzplanuti (°C) 320a7 330
Teplota hoteni (°C) 350 a7 360
Teplota tuhnuti (°C) -18 az -23
Viskozita pfi 40 °C (mm?/s) 323734
Preskokové napéti 2,5 mm (kV) 73
Ztratovy Cinitel pf¥i 25 (°C) 0,0001
Ztratovy &initel p¥i 100 (°C) 0,0041
Obsah vody (mg/kg) 4-50
Cislo kyselosti (mg KOH/g) 0,013 - 0,042

1.3.2 MIDEL eN 1215, MIDEL eN 1204

Jako mozna alternativa k mineralnim a silikonovym olejim jsou oleje MIDEL eN. Oba
typy jsou vyrobeny z obnovitelnych zdroji, jsou velmi Setrné k Zivotnimu prostiedi a
biologicky odbouratelné. MIDEL eN 1204 je vyroben zifepkového oleje, mezitim co
MIDEL eN 1215 je ze s6jovych plodi. Oba oleje maji vysoky bod vzplanuti a hofeni
(315/350 °C), coz je ¢inni méné hoflavé nez mineralni olej. Maji vysokou odolnost vici
vlhkosti, coz umoznuje zvySeni Zivotnosti izolace. To vede k prodlouZeni Zivotnosti
transformatoru. Jednou z vyhod oleje MIDEL eN 1204 je jeho nizky bod tuhnuti oproti
ostatnim estertim, ktery se pohybuje okolo - 31 °C. MIDEL eN 1215 mé bod tuhnuti
okolo -18 °C. Materialy, které se pouzivaji pti vyrob¢ standardnich transformatord plnénych

mineralnim olejem jsou kompatibilni s MIDEL eN 1215 a MIDEL eN 1204. [8], [23]-[25]

Tabulka 2: Charakteristické vlastnosti MIDEL eN oleju, prevzato z [24], [25]

Vlastnosti MIDELeN 1204 MIDEL eN 1215
Teplota vzplanuti (°C) 315 315
Teplota hoteni (°C) 350 350
Teplota tuhnuti (°C) -31 -18
Viskozita pfi 40 °C (mm?/s) 37 32
Preskokové napéti 2,5 mm (kV) >75 >75
Ztratovy Cinitel pfti 25 (°C) 0,002 0,002
Ztratovy Cinitel p¥i 100 (°C) 0,04 0,04
Obsah vody (mg/kg) 50 50
Cislo kyselosti (mg KOH/g) 0,04 0,04
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1.3.3 BIOTEMP

BIOTEMP je dielektricka izola¢ni kapalina na bazi pfirodnich esterd, vyrobend ze
slune¢nicového nebo svétlicového oleje s vysokym obsahem kyseliny olejové. Ze své
podstaty je snadno biologicky odbouratelny. Nabizi vysokou pozarni bezpecnost (bod hotfeni
vyssi nez 300 °C), vyznamné provozni vyhody oproti minerdlnimu oleji (biologicka
odbouratelnost) a Ize ho pouzit jak ve venkovnich i vnitfnich transformatorech.
Minimalizuje zneCisténi ovzdus$i, protoze pii spalovani produkuje pouze vodu a oxid
uhli¢ity. BIOTEMP je schopen absorbovat vice vody nez mineralni olej, coZz napomaha
odvadét vlhkost vznikajici pfi starnuti izolacniho papiru a zvySuje Zivotnost pevného

celulozového izolaéniho papiru, ktery je do n€j ponoten. [8], [26]

Tabulka 3: Charakteristické vilastnosti BIOTEMP, prevzato z [26]

Vlastnosti BIOTEMP
Teplota vzplanuti (°C) 330
Teplota hoieni (°C) 360
Teplota tuhnuti (°C) -15a7- 25
Viskozita pfi 40 °C (mm?/s) 45
Preskokové napéti 2,5 mm (kV) 45
Ztratovy cCinitel pfi 25 (°C) 0,0015
Ztratovy Cinitel p¥i 100 (°C) 0,02
Obsah vody (mg/kg) 150
Cislo kyselosti (mg KOH/g) 0,075

1.3.4 ENVITRAFOL

ENVITRAFOL je elektroizola¢ni kapalina na bazi fepkového oleje, ktera se v soucasné
dobé& doporuéuje pouzivat jako izolaéni kapalina v distribu¢nich transformatorech. Repkovy
olej je zastupcem polosuchého rostlinného oleje a ziskdva se lisovanim semen fepky.
Vysokomolekularni latky se z lisovaného oleje déle odstrainuji pomoci kyseliny fosforecné
a vody. Repkovy olej byl pouzit k vyrob& ENVITRAFOLU v potravinai'ské kvalité. Tento
olej byl skladovan v 200 litrové nddobé, ze které byl nasledné cerpan rychlosti 0,5 I/min pies
valcovou kolonu, naplnénou sorbentem AluminaCPN. V pritbéhu celého procesu byl olej
zahiivan na 60 °C, aby se snizila jeho viskozita, a pfed navratem do zasobniku byl olej
filtrovan ptes bunicinu. Tento proces byl opakovan po dobu 24 hodin. Vysledkem tohoto
procesu byl modifikovany fepkovy olej — ENVITRAFOL. [27]
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Tabulka 4: Charakteristické viastnosti ENVITRAFOL, prevzato z [27]

Vlastnosti ENVITRAFOL
Teplota tuhnuti (°C) -24
Viskozita pfi 40 °C (mm?/s) 35,84
Preskokové napéti 2,5 mm (kV) 60,3
Ztratovy Cinitel pfi 90 (°C) 0,00358
Obsah vody (mg/kg) 45,8
Cislo kyselosti (mg KOH/g) 0,011
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2 Nanokapalina jako izola¢ni médium

Nanokapaliny se vyrabgji smichanim nanocastic (¢astice mensi nez 100 nm) se zakladni
kapalinou. Zakladnimi kapalinami mohou byt naptiklad mineralni oleje, silikonové oleje,
syntetické estery nebo piirodni estery. Nanoc¢astice mohou byt vodivé, polovodivé, nevodivé
nebo jejich rizné smési (hybridni nanocastice). Nanokapaliny jsou v mnoha ohledech lepsi
nez izola¢ni kapaliny v zdkladnim stavu. Dobré izola¢ni kapalina by méla mit dostatecné a

stabilni dielektrické vlastnosti a vysoké schopnosti pienosu tepla. [28]

Nanodéstice
| Vodivé | | Polovodivé | | Nevodivé |
Fes04 TiO; Al;03
Fe;03 CuO SiO;
SiC CuO BN
Fe;NiOa Cds BaTiO;
Zn0 Zr0; SiaNa

AIN

Obrazek 3: Riizné typy nanocidstic [28]

Dostupna literatura vykazuje, ze pfidanim nanocastic do izola¢ni kapaliny se zvysuje
hodnota pieskokového napéti a dochazi ke zlepSeni ztratového Cinitele. Schopnost pfenosu
tepla dielektrickych nanokapalin se li§i v zavislosti na tepelné vodivosti nanocastic
ptidanych do zakladni kapaliny. V piipadé vyuziti vhodné nanocastice je tepelna vodivost
vys$$i nez u zékladnich izolac¢nich kapalin. Pfidavek nanocastic do dielektrické kapaliny
pozitivné ovliviiyje také fyzikélni vlastnosti, jako je bod vzplanuti, bod hoteni a bod tuhnuti.
Nanokapaliny disponuji ale i nevyhodami, které momentalné omezuji jejich aplikaci mimo
experimentalni vyuziti. Jednou z nich je zvysena viskozita, ktera negativné ovliviiuje pfenos
tepla. Tento problém je mozno kompenzovat volbou vhodnych nanocastic. Dal§im
z diskutovanych problémt je stabilita nanokapalin. V dlouhodobém méfitku dochazi
k aglomeraci (shlukovani) a sedimentaci (usazovani) nanocastic, coz ma za nasledek
naprostou degradaci vSech zminénych pozitivnich vlastnosti nanokapaliny a také zhorSeni

dielektrickych vlastnosti celého izola¢niho systému. Dale jsou také omezené studie o
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interakci mezi celul6zovou izolaci a nanokapalinami. Tuto problematiku je také nutné fesit,

co se tyce kompatibility a starnuti transformatoru. [28], [29]

2.1 Metody pripravy nanokapaliny

Obecné se v literatufe uvadeji dva zakladni typy ptipravy nanokapalin, kdy kazda
disponuje urcitymi vyhodami a nevyhodami. Toto rozdéleni je klasifikovano podle poctu
kroku, nutnych pro vyrobu nanokapaliny. Jedna se o single-step metodu (metoda obsahujici
pouze jeden krok) a two-step metodu (metoda obsahujici dva kroky). V obou metodach je

snaha dosédhnout co nejhomogenngjsiho a nejstabilnéjsiho rozmisténi nanocastic.

2.1.1 Single step metoda

Pfi ptipravé nanokapaliny pomoci single-step metody se proces piimichani nanocastic do
kapaliny a jejich vyroba déji zaroven. Eliminuje se tim nutnost nanocastice viibec vlastnit,
¢imz odpada jejich skladovani, suseni, pfeprava nebo slozita dispergace, jako je tomu u
two-step metody. Také je zde rovnomérnéjsi dispergace nanocastic a nedochazi k jejich
potencionalni oxidaci. Zasadni nevyhoda je slozitost vyrobniho procesu. Tento proces je
také kompatibilni pouze s kapalinami s nizkym tlakem par. Pro izola¢ni nanokapaliny na

bazi oleji se tento zpisob piipravy jevi jako nevhodny. [30], [31]

2.1.1.1 Depozice z plynné fdze

Jedna z nejrozsifengjSich single-step metod je metoda depozice z plynné fize. Béhem této
metody je malé mnozstvi zakladni kapaliny vifeno na stén¢ nadoby ptuisobenim odstiedivé
sily rotujiciho disku. Material (naptiklad ter¢ik z médi) je zahfivan a odpafen v nadobé
naplnéné inertnim plynem za nizkého tlaku. Nanokapalina je tvoiena, kdyz se vypary

materidlu kondenzuji interakei s tenkym filmem vifici vody a usazuji se v zékladni kapaling.

[31]

Zahfivany tercik
materidlu

Zakladni kapalina

Chladici systém

Obrazek 4: Schématické zndazornéni metody depozice 7 plynné faze [31]
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Modifikace této metody je takzvané pulzni odparovani dratu (Pulse wire
evaporation-PWE). Pouziva se pievazné pro nanocastice s vyssimi teplotami tani. Zafizeni,
pouzivané na PWE metodu se sklada ze ¢tyi zékladnich komponentli: Vysokonapétovy
stejnosmérny  zdroj, kapacitorovd banka, odparovaci/kondenzaéni komora a
vysokonapétovy vypina¢. V piipadé [32] byl pouzit titanovy drat (>99,9% distota, 0,5 mm
pramér), ktery je piiveden do odpatovaci/kondenza¢ni komory. Zde je na drat ptivedeno
vysoké pulzni napéti (25 kV), material je nasledné vypaten v podobé plazmy. Poté se plazma
o vysoké teploté ochladi interakci se smési plynii argonu a kysliku a kondenzuje na ¢éstice
malych rozméri. Nanocastice jsou dale kondenzovany kontaktem se zékladni tekutinou
(v tomto piipad¢ etylenglykol), ktera je do komory ptivadéna pomoci trysek. Vysledkem je
nanokapalina s nanoc¢asticemi, bez jakékoliv povrchové kontaminace.

Mnozstvi uvolnénych nanocastic je zavislé na ¢ase — jak dlouho je drat vystaven napéti.
Vysledné nanocastice byvaji sférického tvaru. Bylo zaznamenéno pouZziti i jinych kovi pro

nanocastice, jako naptiklad oxid zine¢naty [33], Zelezo [34], cin [35] a kobalt [36].

2.1.1.2 Laserovd ablace

Dalsi z pouzivanych metod je metoda laserové ablace. Pti této metod¢ dochézi k uvolnéni
nanocastic z povrchu materidlu ponoiené¢ho v zakladni kapaliné pomoci ozafeni vysoce
zaostfenym laserovym paprskem. Pfi této metod¢ je material ponoten do proudici zékladni
kapaliny a je ablatovan (,,odtavovan‘) pulznim laserovym paprskem. Vznika tak mala oblast
(velikost v fadech um) na rozhrani ter¢e materialu a proudici kapaliny s vysokou teplotou a
vysokym tlakem. V této oblasti se material béhem velmi kratké chvile zplyni, zionizuje a
stane se plazmou. Nasledn¢ se prudce ochladi vlivem proudici zakladni kapaliny a
kondenzuje, ¢imz vytvaii nanocastice dispergované v zakladni kapaliné. Hloubka ponofeni
materialu zaleZi na intenzité laseru, vinové délce, kolik materialu je nutno uvolnit a také na
optickych vlastnostech materialu. Ve ¢lanku [37] byla pomoci této metody piipravena
nanokapalina s nanocasticemi TiOz 0 velikosti >15 nm sférického tvaru, v zakladni kapaliné
ethanolu. [31], [37]
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Proudici zakladni
kapaling ———Pesseesgpeses

TiO:
nanokapalina

Terdik TiO

Obrazek 5: Schéma principu laserové ablace [37]

2.1.1.3 Metoda ponoreného oblouku

Pfi této metod¢ je material, ze kterého budou dispergovany nanocastice, ponotfen do
zakladni tekutiny ve vakuové komoie. Generator elektrického oblouku nasledné vygeneruje
pulzni oblouk v teplotnim rozsahu 6 000 az 12 000 °C, ktery odpafuje material spolu s
tekutinou. Odparené castice materidlu se ochlazuji a kondenzuji ve vakuové komofte.
Nanokapaliny ptipravené touto metodou jsou stabilni a nanocastice jsou dobie rozptyleny v
zakladni tekuting. [31], [38]

V piipad¢ ¢lanku [38] byla piipravena nanokapalina s TiO. nanocasticemi v zakladni
kapaliné etylenglykolu. Nanocastice byly sférického tvaru. Jejich velikost se da fidit
parametry procesu, konkrétni nastavené parametry mély za vysledek nanocastice o primérné

velikosti 59 nm.

50K*Z0OM mm v
6/25 2007 1000m . W

Obrazek 6: Rovnomérné rozptyleni nanocdstic TiO> na snimku TEM, pievzato z [38]
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2.1.2 Two step metoda

Two step proces pripravy se pouziva pifi syntéze nanokapalin smichanim zékladni
kapaliny s komeréné dostupnymi nanocasticemi. Nanocastice jSOU vyrabény ruznymi
mechanickymi, fyzikalnimi a chemickymi zptsoby, jako je mleti, metody sol-gel nebo
depozice z plynné faze. Ke smichani nanocastic se zakladni kapalinou je mozno pouzit
magnetické michani spojené s ultrasonickym. Ultrasonické michéni je nutné pro sniZeni
aglomerace (shlukovani) ¢astic, které jsou ovlivnény van der Waalsovymi silami a také pro
homogenni dispergaci. Tyto metody michani vSak nejsou dostate¢né pro dlouhodobou
stabilitu nanokapalin. [28], [30], [31]

Navzdory témto nevyhodam je tento proces stale oblibeny pro jeho ekonomic¢nost a
jednoduchost. Nejcastéji pouzivané techniky pro two step metodu jsou: ultrasonikace,
magnetické michani, pfidani povrchové aktivni latky a tiprava pH. Posledni dvé techniky se
vét§inou pouzivaji v kombinaci s prvnima dvéma technikami pro lepsi disperzi a stabilitu
nanokapalin. Obecné schéma ptipravy nanokapaliny pomoci two step metody je na
obrazku 7. [39]

— @
o - Nanocéstice
Suseni nanocéstic
Magnetické
michani @ Nanocastice jsou suseny za
P Gcelem eliminace molekul vody
;-;-‘ ------

Vakuum je zavedeno pro eliminaci
pfipadnych vzduchovych bublin
vytvofenych béhem michani

—(J-

Ultrasonické michani Vakuum Nanokapalina

Zakladni kapalma

Surfaktant

Surfaktant je pfidan pro
zvyseni stability nanokapaliny

Obrazek 7: Obecné schéma piipravy nanokapaliny pomoci two step metody [28]
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2.1.2.1 Ultrasonické michdni

Pfi této metod¢ plisobi ultrasonické viny o frekvenci >20kHz na nanocastice v zakladni
kapaling, coz snizuje tvorbu shlukl pferusenim intermolekularnich interakei. Ultrasonikace
je ucinnad technika ke snizeni shlukovani nanocastic snizenim vazebni sily mezi
nanocasticemi. Ultrasonické michani Ize provadét bud’ pomoci sondy nebo zafizeni pro
ultrasonickou lazen. Obé techniky/zatizeni plisobi na vzorky ultrazvukem. Existuji vSak
znacné rozdily v U€innosti, moznostech procesu a efektivité. Je znamo, Ze zddouci Gc¢inky
ultrazvuku, jako je homogenizace, dispergace a deaglomerace jsou zpusobeny kavitaci.
Kavitace je definovana jako tvorba bublin v kapalin¢ v oblastech s nizkym tlakem. Tyto
oblasti vznikaji v mistech, kde byla kapalina urychlena na vysokou rychlost. Tuto oblast Ize
vidét na obrazku 9, vyskytuje se pod Spickou sondy. V zafizenich s ultrasonickou lazni
probiha kavitace nekontrolované a rozlozené. Ultrasonicky ucinek je nizké intenzity a
nerovnomérné rozlozeny. V ptipadé ultrasonickych sond je ultrasonicka zona ptimo pod
sondou, takze jsou ucinky zafizeni intenzivnéj$i a soustfedénéjsi. Proces je plné
kontrolovatelny, opakovatelny a intenzita je rovnomérné rozloZend. Z téchto dvou metod je
sonikace sondou u¢innéjsi a vykonné&jsi nez lazen pro ucely disperze nanocastic. [31], [40],
[41]

Ultrasonicka sonda Ultrasonicka sonda
4 N e i i i e 3 s N
. 5 ..‘..' IO
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Obrdazek 8: Proces ultrasonického michdni [40]
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Obrazek 9: Proces ultrasonického michdni v laboratoii FEL
2.1.2.2 Magnetické michani
Magnetické michani byva pouzivano soucasné s metodou ultrasonikace béhem ptipravy
nanokapalin. Magnetickd michadla vyuZzivaji k michani magnetické tyCinky, vlivem
magnetického pole rotuji. Pohyb této tyCinky dikladné promicha vzorek rychlym pohybem
a michanim. Tato michadla by se méla pouzivat se sklenénymi nebo jinymi nekovovymi

kadinkami, aby nedochazelo k ruseni magnetického pole. [31], [42]

2.1.2.3 Uprava pH

Prosttedi disperze 1ze modifikovat tipravou hodnoty pH zakladni kapaliny. Tato technika
zvySuje zeta potencidal rozptylenych nanocastic. Stabilita nanokapaliny pfimo souvisi
s hodnotou zeta potencialu. Nanokapaliny s vyssi hodnotou zeta potencialu jsou elektricky

stabilizované ve srovnani s nanokapalinami s niz§i hodnotou. [31]

2.1.2.4 Kombinace metod
Kombinované pouZiti zahrnuje vyuziti kombinace riznych procest, jako je ultrasonické
michani, magnetické michani a iprava hodnoty pH zékladni tekutiny k dosazeni nanokapalin

s lepsi stabilitou a dispergaci nanoc¢astic. [31]
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2.2 Stabilizace nanokapalin

Velkym problémem, jak jiz bylo nastinéno, je stabilita nanokapaliny. Stabilita mize byt
definovana jako schopnost nanokapaliny branit se pribéhim dé&ju, které vedou ke zméné jeji
struktury nebo stupné disperzity. Dispergované ¢astice v nanokapaliné vykonavaji neustaly
tepelny pohyb, pii priblizeni na dostate¢né blizkou vzdalenost se vlivem pfitazlivych sil spoji
a vytvori shluky. K tomuto d¢ji dochazi diky coulumbickym sildm (piisobi fadové na desitky
nm) a van der Waalsovym mezimolekularnim interakcim (do 1 nm). Tyto sily maji za
dusledek spojovani ¢astic, a tudiz i pfechod soustavy do stavu o nizsi disperzité, a tedy i 0
nizsi energii. Jednim ze zptisobtl, jak tomuto pfechodu zabranit, je vytvofeni energetické
bariéry kolem jednotlivych castic. Existuji tfi hlavni zpusoby stabilizace: stéricka,
elektrostaticka a kombinace stérické a elektrostatické. Jejich grafické zobrazeni je vidét na

obrazku 10. [43], [44]

A B

Obrazek 10: Zpusoby stabilizace nanokapalin: (A) elektrostatickd stabilizace, (B)
stérickd stabilizace, (C, D) kombinace stérické a elektrostatické, pievzato 7 [44]

2.2.1 Elektrostaticka stabilizace

Jednim ze zplisobi, jak zabranit aglomeraci ¢astic je stabilizace elektrickou dvojvrstvou.
Tento typ stabilizace se pouZiva obzvlasté¢ ve vodnych systémech. Pii elektrostatické
stabilizaci jsou nanocastice nabité stejnou polaritou, coz vytvaii mezi nanocasticemi
elektrostatickou odpudivou silu. Odpudivy potenciél se zvySuje s vyssi relativni permitivitou
disperzniho prostiedi. V ptipadé€, ze jsou od sebe Castice vzdaleny na velké vzdalenosti,

povrchy se navzajem neovliviji. [43], [44]
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Teorie, popisujici vlastnosti difuzni vrstvy je zndma pod zkratkou DLVO (pojmenovano
podle autorti — Deryagin, Landau, Verwey, Overbeek). Ve zkratce tika, Ze celkova interakce
mezi elektrostaticky stabilizovanymi ¢asticemi je kombinaci van der Waalsovy pfitazlivosti

a elektrostatického odpuzovani. [43], [44]

2.2.2 Stéricka stabilizace

Sterickéd stabilizace je dalSim S$iroce pouzivanym zpisobem stabilizace. Spociva v
ptipojeni makromolekul, typicky polymernich fetézci, na povrch nanocastice jako stérické
bariéry, aby se zmirnila van der Waalsova pfitazlivost mezi Casticemi. Polymerni fetézce
mizou byt silné vazany na povrch ¢astice chemickou vazbou nebo slabé navazany na povrch
¢astice chemickou nebo fyzikalni adsorpci. Pfipojené polymerni fetézce by mély mit dobrou
kompatibilitu se zdkladni kapalinou, aby slouzila jako dobré rozpoustédlo pro expanzi
polymeru. V dobrém rozpoustédle ma polymer tendenci expandovat a adsorpéni vrstvy
makromolekul se vzajemnému pronikdni brani. To brani dalSimu pfiblizovani ¢astic a tim 1
shlukovani. Naopak ve Spatnych rozpoustédlech, adsorpéni vrstvy samovolné pronikaji a

Castice se shlukuji. Tento jev lze vidét na obrazku 11. [43], [44]

Obrazek 11: Rozdil mezi dobrym a Spatnym rozpoustédlem béhem poufiti stérické
stabilizace, pievzato 7 [43]

Vztah polymeru k rozpoustédlu se miize ménit s teplotou nebo piidavkem dalsich latek a
tim se méni 1 stabiliza¢ni U¢inek polymeru. Pfi velmi vysokych molarnich hmotnostech
polymeru se vsak mtze dlouha makromolekula soucasné adsorbovat na povrchu nékolika

Castic, a tak je k sob¢ ptitahovat, jak lze vidét na obrazku 12. [43]

-18 -



2 NANOKAPALINA JAKO IZOLACNI MEDIUM

Obrazek 12: Piiklad zvoleni p¥ilis veliké moldrni hmotnosti polymeru, pievzato z [43]
Stérickou a elektrostatickou stabilizaci 1ze kombinovat pro stabilizaci disperze
nanocastic. Tato kombinace se oznacuje jako elektrostérickd stabilizace. V tomto ptipade
jsou polymerni fetézce navazany na nabité povrchy castic (obr. 10, 2 C) nebo jsou
polyeletrolytové fetézce (obr. 10, 2 D) navazany na nenabité povrchy ¢astic. Kdyz se k sobé
priblizi dvé ¢astice s modifikovanym povrchem, ptispéje elektrostaticka i stéricka stabilizace

k zabranéni aglomerace. [44]

2.2.3 Porovnani elektrostatické a stérické stabilizace

Stéricka stabilizace je pro vyuziti v izola¢nich nanokapalinach vhodnéjsi nez stabilizace
elektrostaticka. Stéricka stabilizace je ucinna jak u roztokii na vodni bazi, tak u organickych
roztoki, pfi nizkych i vysokych koncentracich disperzniho podilu. Pii ochlazeni na teplotu
tuhnuti a nasledné ohtati u elektrostaticky stabilizovanych roztokti dochazi k jejich
shlukovani, stéricky stabilizované roztoky tyto zmény snasSeji lépe. Jednou z dalSich
podstatnych vyhod je moznost vyuziti vét§iho mnozstvi nanocastic v nanokapaling a jejich
zpétnd redispergace v piipadé shlukovani. Stéricka stabilizace také nenti citlivd na pfitomnost
elektrolytu. Stabilita roztokt zajistovana pouze elektrickou dvojvrstvou mize byt snadno

narusena i malymi zmé&nami ve slozeni disperzniho prostiedi. [43]

2.3 Soucasny vyvoj v oblasti nanokapalin na bazi p¥irodnich esteri

V ramci pripravy na praktickou ¢ast diplomové prace byla provedena kratka reserse na
vhodné nanocastice pro pfimichani do oleje. Na zékladé této reSerSe byly zvoleny

nanocastice z nitridu kiemiku (SiN), nitridu boru (BN), oxidu kiemicitého (SiO.), oxidu
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zine¢natého (ZnO) a oxidu titanic¢itého (Ti02). VSechny zminéné ¢lanky pracovaly s olejem
na bazi ptirodniho esteru. V ptipadé AIN a SiN nebyly nalezeny ¢lanky, které by nanocastice
pouzivaly jako slozku do izola¢ni nanokapaliny. Tyto nanocastice byly zvoleny na zakladé

jejich vlastnosti.

2.3.1 Nanokapalina s BN nanoc¢asticemi

V c¢lanku [45] byly pouzity nanocastice nitridu boru (0,05 a 0,1 %wt hmotnostniho
zlomku) o velikosti 50 nm a ¢istot¢ 99 %. Tyto nanocastice byly rozmichany v ptirodnim
esterovém oleji pomoci magnetického michani po dobu 40 minut a ultrasonického michani
také po dobu 40 minut pi1 40 °C. Poté byl olej podroben vakuu a vysusen. Po namichdni
nanokapaliny bylo zméteno preskokové napéti, ztratovy Cinitel, relativni permitivita a byla
kvantifikovana tepelna vodivost.
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—=— 0 wt%
0.176 —&— 0.05 wt%
—h— 0.1 wt%
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0.174 \\‘
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Obrazek 13: Zavislost tepelné vodivosti na teploté a hmotnostnim zlomku nanocastic,
prFevzato 7 [45]
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Obrazek 14: Zavislost relativni permitivity (vlevo) a ztrdatového Cinitele (vpravo) na
teploté a hmotnostnim zlomku nanoddstic, prevzato 7 [45]
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Z obrazku 13 je patrné, ze nanokapalina disponovala lep$imi vlastnostmi v ohledu tepelné
vodivosti, kdy byl nejvétsi nartist zaznamenan s 0,1 %wt nanocastic. Relativni permitivita
(obrazek 14) byla naopak nejvyssi v piidavkem 0,1 %wt, kdy dosahovala pii 80 °C 3,08.
povedlo navysit preskokové napéti o 30 % a 33 % oproti zdkladnimu ¢istému oleji. Studie

nezminuje konkrétnéji, jaky typ oleje byl pouzit, pouze to, ze to byl pfirodni ester.

2.3.2 Nanokapalina s TiO2, ZnO a SiO; nanocasticemi

Ve ¢lanku [27] byly pouzity nanocastice TiO2, ZnO a SiO v riznych koncentracich
(0,05;0,1;0,2; 0,25;0,3; 0,4; 0,5 a 1 wt %). Nanocastice byly o velikosti 20 nm, o0 99+ Cistot¢.
Jako zdkladni kapalina byl pouzit olej ENVITRAFOL. Jeho vlastnosti jsou zminény
v kapitole ,,1.3.4 ENVITRAFOL®, pficemz jeho pteskokové napéti je 60 kV/2,5 mm.
Nanocastice byly vysuSeny pi1 110 °C po dobu 11 hodin. Po vsypani nanocastic do oleje
byla nanokapalina byla michana dvojitym Sroubovitym michadlem po dobu jedné hodiny a
nasledné bylo pouzito 200 W ultrasonika¢ni michadlo po dobu dvou hodin pii frekvenci
40 kHz. Bylo zméfeno pieskokové napéti pro jednotlivé nanokapaliny o raznych
koncentracich. Z namétenych hodnot vyplyva, Ze nejlepsi vlastnosti byly v rozmezi mezi 0,2
a 0,3 % wt v zavislosti na typu nanocastice. ZlepSeni v pfeskokovém napéti lze vidét
v tabulce 5.

Tabulka 5: Preskokové napéti riiznych typit nanokapalin, prevzato z [27]

Preskokové napéti Hmotnostni zlomek Zlepseni (%)
(kV/2,5 mm)
TiO, 75,6 0,25 26
ZnO 72 0,3 20
SiO; 64,5 0,2 7,5

2.3.3 Materialy AIN a SiN

Nitrid hliniku mé hexagonalni krystalovou strukturu a je to materidl s kovalentni vazbou.
Ma vysokou tepelnou vodivost (az 321 W/mK) a je elektrickym izolantem (vysoka vnitini
rezistivita a vysoka dielektricka pevnost). Ve formé prasku je nachylny k hydrolyze vodou
nebo vlhkosti. Vykazuje piezoelektrické vlastnosti. Vysoka tepelna vodivost spolu s
dielektrickou pevnosti vede k jeho pouziti jako substrdtu nebo pouzdieni pro vysoce
vykonné nebo husté sestavy mikroelektronickych soucastek. Pro tyto vlastnosti se jevil jako

vhodnym kandidatem pro nanoslozku do praktické ¢asti diplomové prace. [46], [47]
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Nitrid kfemiku je jednou z nejtvrdsich a nejodolnéjsich keramik. U substratd SiN byla
pozorovana Vysoka rezistivita, az 10 ~ 10®° Q.cm pii pokojové teploté. Material vykazuje
také vynikajici tepelné vlastnosti s minimalni teplotni roztaznosti a schopnosti odolévat
teplotnim Sokdm (rychlym a vyraznym zménam teploty), dobrou tepelnou vodivosti
(90 W/mK) a stabilitou. Nitrid kfemiku ma také dobré chemické vlastnosti, véetné stability
vici vétsin€ kyselin a zasad a korozivnim plynim. Diky témto vlastnostem se pouziva jako
substrat pro vykonovou elektroniku. Pro tyto charakteristické vlastnosti byl zvolen jako

material pro nanoslozku do izola¢ni nanokapaliny. [48], [49]
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3 Diagnostika izola¢nich kapalin a nanokapalin

Diagnostika kapalnych izolanti wurcuje jejich kvalitu Vv zévislosti na okolnich
podminkach, jako je teplota nebo elektrické namahani. Je tak mozné identifikovat ptipadné
necistoty, obsah vody nebo kyselost vzorku, které by mély neptiznivy vliv na samotnou
funkci dielektrika v transformatoru.

Obecné méteni dielektrickych vlastnosti spada do tzv. fenomenologického ptistupu (nebo
také black box — ¢erna sktiika), kdy jsou sledovany vnéj$i zmény bez ohledu na strukturalni
zmény, které se d&ji v dielektriku. Jedna se o méteni preskokového napéti, ztratového
Cinitele a relativni permitivity a vnitini rezistivity. [50]

Dale jsou popsany fyzikalné-chemické parametry, jako je Cislo kyselosti, obsah vody,
dynamicka viskozita, bod hoteni, vzplanuti a bud tuhnuti. Sledovanim ¢isla kyselosti a

obsahu vody je mozno urcit stdrnuti dielektrika.

3.1 Preskokové napéti

Pieskokové napéti izola¢niho oleje indikuje jeho schopnost odolavat elektrickému
namahani v elektrickych zatizenich. Je to proces zaméfeny na identifikaci pfitomnosti
kontaminantti, jako je naptiklad voda, produkty starnuti nebo plyny. Preskokové napéti je
definovano jako nejmensi naméfené napéti pii vzniku prvniho vyboje mezi elektrodami.
Meéieny vzorek, umistény ve vhodném elektrodovém zatizeni je vystaven zesilujicimu se
sttidavému elektrickému poli az do vzniku prirazu za konstantni rychlosti vzristajiciho
napéti. Méteni je velmi citlivé, mize byt ovlivnéno mnoha faktory, jako je naptiklad Cistota
nadoby a elektrod, dobou mezi jednotlivymi pteskoky, rychlosti ndb&hu napéti, a i celkovym
poétem pieskokil. Spatné umyti nadoby a elektrod miize vnést kontaminanty do oleje a
s kazdym pieskokem olej starne. [14]

Vhodnéd zkuSebni komirka a elektrodovy systém musi spliiovat nékolik pozadavkd.
Elektrody musi byt semisférického tvaru, vyrobeny bud’ z mosazi, bronzu nebo
Z austenitické korozivzdorné oceli. Mezi elektrodami musi byt pevna vzdéalenost 2,5 mm.
Objem zkuSebni komurky musi byt mezi 350 ml az 600 ml. Musi byt vyrobena z izola¢niho,
chemicky nete¢ného materialu. Ptiklad vhodného uspofddéani na testovani elektroizolacni
pevnosti 1ze vidét na obrazku 15 a 16. Mezi jednotlivymi prirazy by mél byt olej promichan
s dobou ¢ekani minimalné 2 minuty. Pfipadné je mozné pouzit i magnetické michadlo, pti
rychlosti 250 ot/min. az 300 ot/min. Nartst napéti se zvysuje s rychlosti 2,0 kV/s pii sitovém

kmitoctu. Provadi se 6 preskoki ze kterych se nasledné vypocita primér v Kilovoltech (kV).
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Yiiq Upi
Up = ==+ (1)

Kde Uypi je hodnota napéti jednotlivych pieskokt v kV an je pocet jednotlivych preskokd.
Z téchto hodnot se dale provede statistické zpracovani. Vypocita se smérodatna odchylka (s)

a varia¢ni koeficient (v).

s = /—Z?ﬂ(iﬁ;uwz (2)

v==x100% (3)
Up

V piipad¢, Ze variacni koeficient vypocitany z hodnot ptreskokového napéti presahuje
20 %, zkousky se opakuji s izolantem ze stejné varky. Pokud je opét variacni koeficient vétsi
nez 20 %, izolant nevyhovél. [14]

Meéfeni je podrobnéji definovano normou CSN EN 60156 — Izolaéni kapaliny — stanoveni

prirazného napéti pii sitovém kmitoc¢tu — ZkuSebni metoda. [14], [51], [52]
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Obrazek 15: Priklad vhodného uspoidddani na méieni elektrické pevnosti olejii, prevzato
z [14]

Obrazek 16: Piiklad elektrodového systému a vysokonapét’ového zdroje
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Preskokové napéti je dilezitym ukazatelem kvality dielektrika. Dopované oleje
nanocasticemi maji obecné vyssi preskokové napéti nez Cisté oleje, za predpokladu, ze je
pouzita spravna koncentrace a nanocastice jsou dobie dispergovany. Také uroven sniZeni
preskokového napéti za ptitomnosti rozpusténé vody vlivem starnuti byla v nanokapalinach
nizsi. Z hlediska dielektrické pevnosti je vyhodnéjsi volba mensich nanocastic ve vysokych
koncentracich nez pouziti vétSich nanocastic. Pii stejné objemové koncentraci maji
nanocastice malych rozmért vétsi celkovy povrch, coz jim umoziuje zachytit vice volnych
elektronil. Bez ohledu na jejich velikost zvySovani poctu nanocastic nad urcitou koncentraci
vlastnosti kapaliny zhor$uje. Nadmérné mnozstvi ¢astic zvysuje aglomeraci a zkracuje drahy

vyboje.[28]

3.2 Zkouska stejnosmérnym napétim

Zkouska stejnosmérnym napétim se pouziva k tomu, aby se ukazalo, jak izolace plisobi
proti rychlému nartstu napé€ti v napajeci soustavé, coz je stav, ktery miize nastat pti vnitinich
a vnéjSich poruchéach. Aplikovany signal je velmi rychlé jednosmérné napéti, jehoz velikost
mize byt kladna nebo zaporna. [28]

Jev pieskoku v nanokapaliné pii zkouskach stejnosmérnym napétim je popsan na obrazku
17. V cistém oleji vystaveném elektrickému poli jsou silocary elektrického pole rovnobézné
a homogenni. Kdyz do prosttedi vstoupi nanocastice, homogenita elektrického pole se narusi
a vnitini déje v dielektriku se vyrazné zmeéni, protoze dielektrické vlastnosti materiala jsou
odlisné. Permitivita nanoc¢astic se lisi od permitivity oleje a jejich vodivost je ve srovnani se
zékladnim olejem velmi vysokd. Vnitini déje béhem pulisobeni elektrického pole na
nanokapalinu jsou vyobrazeny na obrazku 17. V piipadé jednotlivé nanocastice (a), kde €1 a
€2 jsou permitivity a 61 a 62 jsou vodivosti. Silo¢ary elektrického pole mitici na nanocastici
zpusobuji polarizaci na jejich povrchu, jak je zndzornéno ve fazi 2. Kladny povrch
polarizované nanocastice ma tendenci zachycovat elektrony v prostiedi, ¢imZ se nanocastice
méni v elektronovou past, snizujici rychlost Sifeni elektront. V konecné fazi se nanocéstice
pfemeéni na zaporné nabité nosice. [28]

Ptipad b) vyobrazuje homogenné rozptylené nanocastice v oleji. V takovém piipadé se
elektrony pohybuji ke kladnému povrchu nanocastice, ktery je polarizovan elektrickym
polem. Verze b) ukazuje jev vétveni na draze naboje. V oleji obsahujicim nanocastice
dochazi k mnohem vétSimu vétveni nez v Cistém oleji. JelikoZ je pocet vétvi na jednotku

objemu vysoky, je kazda vétev o néco tenci. [28]
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Ptipady c) a d) popisuji prubéh naboje pti sedimentaci a aglomeraci. K tomuto déji muze
dojit v ptipad¢ Spatného rozmichani nebo zvoleni pfili§ vysoké koncentrace nanocastic.
Nanocastice v oleji se vzajemné pfitahuji a v prib&hu ¢asu aglomeruji. Vlivem gravitace
také sedimentuji. To zptisobuje, Ze se draha naboje v ur¢itych oblastech ,,zahustuje®, jak je
znazornéno V piipade d) a c¢). V disledku toho se draha naboje zkracuje a preskokové napéti
média klesa. [28]

Posledni ptipad e) ukazuje ze ptidani dostate¢ného mnozstvi surfaktantu je mozné zajistit
stabilitu nanokapaliny, ¢imz zabrani o¢ekdvanému vzniku aglomerace a sedimentace. V
tomto piipadé¢ jsou nanocastice homogenné rozptyleny a drahy néboje jsou velmi podobné

situaci v pripadé a). [28]

Obrazek 17: Priibéh naboje v nanokapaliné vystavené elektrickému poli pro riizné
situace: (a) pro jednotlivé nano’cdstice v oleji, (b) pro homogenné rozptylené nanocdstice
v oleji, (c) pro piipad aglomerace v oleji, (d) pro sedimentaci a aglomeraci v oleji (e) pro

rozptylené nanoddstice v oleji s uZitim surfaktantu [28]

Jednd se o nemétfeny parament v praktické casti, jevi se ale vhodny pro popis vlivu

nanocastic na dielektrické vlastnosti.

3.3 Ztratovy cCinitel a relativni permitivita

vvvvvv

miru ztracené energie, kterd se méni v teplo. Je zavisly na teploté, frekvenci a napéti. Vysokeé
hodnoty ztratového Cinitele mohou indikovat znecisténi oleje polarnimi necistotami nebo
Spatnou uroven rafinace. [14]

Permitivita je schopnost dielektrika se polarizovat. Relativni permitivita je absolutni

permitivita vztazena k permitivité vakua. Je imérna polarizaci. Charakterizuje vliv prostiedi
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na intenzitu elektrického pole — namahani izolace nachazejici se v tomto poli. V ptipadé
rostlinnych oleji se pohybuje vrozmezi 3 az 5, klesa steplotou. [50]Jedna se o dalsi
parametr, ktery pomaha urcit Cistotu oleje. Méfeni tohoto parametru casto probiha i
s mé&fenim ztratového Cinitele. [14]

K meéfeni relativni permitivity a ztratového Cinitele se vyuziva elektrodového systému —
méftici cely, ve které je umistén zkoumany vzorek kapaliny. Cela musi spliiovat nékolik
pozadavkl — musi byt konstruovana tak, aby $la snadno demontovat a lehko vycistit, musi
umoznit méteni teploty, v€etné jeji regulace. Elektrody dale musi mit hladky povrch.

Ztratovy cCinitel a relativni permitivitu je mozné meétit pomoci samovyvazujiciho se
Scheringova mustku. Stiidavé napéti je nastaveno tak, aby vystavovalo kapalinu
napétovému namahani od 0,03kV/mm az 1kV/mm. Musi mit sinusovy prab¢h a frekvenci
od 40 Hz az 62 Hz. M¢feni by se mélo provadét do 90°C. Aby bylo mozné specifikovat
ztratovy Cinitel, je vhodné uvazovat o méfeném objektu jako o kondenzatoru. Métici bunky
(obrazek 18) jsou slozeny z kovu a izolace, disponuji tedy kapacitnimi vlastnostmi. Skladaji
se ze dvou elektrod — kapacitni a napétové. Bude méfena kapacita izolace mezi témito
elektrodami. Z této kapacity jsme pak schopni vypocitat ztratovy Cinitel a permitivitu.
V piipadech, Ze je vyzadovano velmi piesné méteni, je poZzadovano provést kalibraci méftici
cely znamou kapalinou. Je nutné urcit konstantu kapaliny — opravnou kapacitu, kterou dale

odecitame od neznamé kapacity (Cx) métfené kapaliny.

Ce — (CH_CO) (4)

€n
Kde Ce je elektrodova konstanta, Co je kapacita elektrodové soustavy plnéné vzduchem,
Chn je kapacita elektrodové soustavy naplnénou kalibrac¢ni kapalinou a &n je znama relativni
permitivita kalibra¢ni kapaliny.

Dale se ur¢i rozdil hodnot Co a Ce, vysledkem je korela¢ni kapacita.
C,=Co—C, (5)
Poté se zméti kapacita Cx elektrodového systému s meétfenou kapalinou, ze které se

vypocita permitivita ex

£ =2 (6)

X Ce

Méfeni je popsano v normé CSN EN 60247 — Izolaéni kapaliny — Méieni relativni
permitivity, dielektrického ztratového Cinitele a rezistivity pfi stejnosmérném napéti. [14],
[52], [53]
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Obrdazek 18: Elektrodovy systém pro méieni ztratového Cinitele a relativni permitivity,
prevzato 7 [54]

U dobré¢ izola¢ni kapaliny se o¢ekava pomérné nizka hodnota ztratového Cinitele (tan d).
V literatufe se lze setkat s rozporuplnymi vysledky studii provedenych na ptidavku
nanocastic do Cistého oleje a vztahu K tan 6. Vétsina studii vSak uvadi, ze hodnoty tan & u
nanokapalin jsou nizsi nez u ¢istého oleje. Musi byt opét dodrzen vhodny pomeér nanoc¢astic

ku oleji. Obecné se udava 0,25% hmotnostni koncentrace. [27], [28]

3.4  Vnitfni rezistivita

Elektricka vodivost oleji souvisi s chemickym slozenim, strukturou a obsahem necistot
a pfimési. Rezistivita je mira odporu materidlu, ktery klade pritoku elektrického proudu.
Nizka rezistivita indikuje materidl, ktery snadno piendsi elektricky néboj. Zavisi na teplot¢,
elektrickém namahani a dob¢ vystaveni napétovému namahani. Se vzristajici teplotou se
snizuje viskozita vzorku, dochazi tak ke zvySeni pohyblivosti iontl a koloidnich ¢astic, ¢imz
dochazi ke snizeni rezistivity. Vnitini rezistivita je poté odpor vzorku pfepocitany na objem
izolantu. Odecita se po prvni minuté, kdy dojde k ustaleni prochazejiciho proudu vzorkem.
[14]

Meéteni probihd ve stejném méficim systému popsaném pii méfeni ztratového Cinitele a
relativni permitivity.

Rezistivita se meéfi pii stejnosmérném napeti  odpovidajici napétovému

namahani 250 V/mm. Cas namahani by mél odpovidat 60 (+2) s. V piipadé, Ze byl pred
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meéfenim rezistivity méfen i ztratovy Cinitel a relativni permitivita, je nutné elektrody
vyzkratovat po dobu 60 s. Méfeni teplotni zavislosti pfi riznych teplotach by mélo zapocit
az po 10 minutach po dosazeni pozadované teploty v rozmezi + 1 °C. Vnitini elektroda se
uzemni a k vnéjsi elektrodé bude piivedeno napéti. Na konci doby priloZeni stejnosmérného
napéti se odecitd proud a napéti. Elektrodovy systém se poté vyprazdni a naplni novym
vzorkem téze varky a celé méfeni se opakuje. Méfeni se nesmi liSit o vice jak 35 %
Z nejvyssich naméfenych hodnot.

Vypocita se dle vzorce:
py =K x7 (7

Kde pv je rezistivita v ohmmetrech (©.m), K je konstanta métici buiikky v metrech (m), U
je stejnosmérné méfici napéti ve voltech (V) a I je stejnosmérny méftici proud v ampérech
(A).

Konstanta méfici cely se spocte jako:
1
€0

Kde &, je permitivita vakua (8,8.10*2 F/m) a Co je kapacita (pF) prazdné cely.
Méfeni je definovano normou CSN EN 60247 — Izolaéni kapaliny — Méfeni relativni
permitivity, dielektrického ztratového Cinitele a rezistivity pii stejnosmérném napéti. [14],

[52], [53]

3.5 Obsah vody

Nizky obsah vody v izola¢nim oleji je nezbytny pro dosaZeni adekvatniho pieskokového
napéti a nizkého ztratového cinitele. Voda mize vzniknout jako produkt degradace pii
polykondenzac¢ni reakci. Pfedev§im se vSak dostdva do oleje z vlhkosti okolniho prostiedi.
V oleji se voda vyskytuje v rozpusténé, emulgované a volné podobé. Pfitomnost vody v
elektroizolacnich kapalinach mizeme kvantifikovat pomoci coulometrické titraéni metody
podle Karl Fischera. [14]

Titrace je chemické analyza, pfi niZ se stanovuje obsah latky, naptiklad vody, pfiddvanim
¢inidla o zndmé koncentraci v peclivé odmétenych mnoZstvich, dokud neni chemicka reakce
dokoncena (je zajisténa Uplnad oxidace nebo redukce). Pii coulometrické titraéni metodé€ je
pribéh méteni zavisly na koncentraci jodu v naddobce, ktery se tvoii anodickou oxidaci. Tato
koncentrace je detekovana pomoci indikaéni elektrody. Voda reaguje v nadobce s jodem a

dal$imi sloZkami méticiho roztoku stechiometricky. Podle stechiometrické reakce jeden mol
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Jodu reaguje s jednim molem vody, tudiz podle Faradayova zakona elektrolyzy je mnozstvi
vody tmérné celkovému integrovanému proudu. Casovy integral proudu lze prevést na
mnozstvi vody ve vzorku, jeden mol jodu reaguje s jednim molem vody. M¢tici aparat lze

vidét na obrazku 19. Méfeni toho parametru popisuje norma CSN EN ISO 12937. [14], [55]

Coulometer WTD

Obrazek 19: Zkusebni nadobka pro méieni obsahu vody

3.6 Cislo kyselosti

Starnutim oleje a systému olej-papir se zvySuje mnoZzstvi kyselych latek obsazenych
Vv oleji. Jedna se o vhodny parametr pro posouzeni stavu a stafi oleje. Definice ¢isla kyselosti
ho stanovuje jako mnozstvi hydroxidu draselného (KOH), které je potfeba v nevodném
alkoholickém prostfedi k neutralizaci organickych a anorganickych kysele reagujicich
sloZek v 1 g oleje. Pro stanoveni ¢isla kyselosti se vyuzivad metody potenciometrické titrace.
[14]

Zatizeni se sklada ze sklenéné indikacni elektrody a referen¢ni elektrody, automatického
pH titratoru, michadla a titratni naddobky. Méteny vzorek izola¢niho oleje se rozpusti

Vv rozpoustédle potenciometricky se titruje alkoholovym roztokem za pouziti sklenéné
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indikacni elektrody a referencni elektrody. Méfeni je podrobnéji vysvétlené v normé
CSN EN IEC 62021-1. [56]

Dalsi z moznych postupti je vyuziti alkaické modti 6B. Dle této metody se titrace vzorku
rozpu$téného ve smési alkoholu a toluenu provadi volumetrickou titraci na barevny
indikator, alkalickou modi B6, do zmény barvy z modré na ¢ervenou nebo u tmavsich olejii
z modrého odstinu na ¢erveny. Pti stanovenich Cisla kyselosti je vyuzita spektrofotometricka
indikace, poskytujici signal pro fizeni titrace mikroprocesorem. Piiklad mozného méficiho

usporadani lze vidét na obrazku 20. [57]

Obrazek 20: Coulometer KOH/USB

3.7 Dynamicka viskozita

Parametr viskozity je rozhodujici pro vSechny kapaliny, které maji za ukol chladit.
Kapaliny s nizkou viskozitou zajistuji efektivni provoz zafizeni, lepsi odvod tepla a
prodluzuji jeho zivotnost. Kapaliny pouZzivané ve vykonovych transformatorech ptenase;ji
teplo zejména konvekei a kondukci. Parametr viskozity pfimo ovliviiuje schopnost kapalin
konvektivné pienaset teplo a mél by byt co nejnizsi. [14]

Dynamicka viskozita je sila tfeni, ktera vznika mezi dvéma vrstvami proudici kapaliny,
které se stykaji plochou 1 m? a rozdil jejich rychlosti je 1 ms™. Jeji méfeni je mozné pomoci
vibra¢niho viskozimetru. Vibracni viskozimetr méfi viskozitu pomoci detekce elektrického
proudu potiebného k rezonanci dvou senzorovych desek pii konstantni frekvenci 30 Hz a

amplitud¢ mensi nez 1 mm. [14]
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Obrazek 21: Piiklad vibraéniho viskozimetru SV-10

Ackoli se v literatufe objevuji protichiidné studie, vétSina z nich uvadi, Ze nanokapaliny

maji vyssi viskozitu nez oleje v Cistém stavu. Pfidani nanocastic do oleje se zasadné zvysuje
celkova hustota a viskozita média. Za normalnich okolnosti se ocekava, ze tato situace
neptiznivé ovlivni schopnost pienosu tepla. Studie vSak ukazaly, ze tepelna vodivost
nanokapalin se zvySuje v zdvislosti na vlastnostech nanocéstic. Do jisté miry se tyto
protichiidné vlastnosti kompenzuji. 1 pfes zvySeni hodnoty viskozity jsou nanokapaliny
vyhodnéjsi nez Cisté oleje diky svym dobrym dielektrickym vlastnostem. Hodnota viskozity
oleju obvykle klesa v zavislosti na rostouci teploté. U nanokapalin toto plati také. ZvySeni
viskozity zplisobené nanocasticemi nepiedstavuje pro systém generujici teplo, jako je
naptiklad transformator, velky problém, protoze odvod vygenerovaného tepla je schopné
kompenzovat volbou vhodnych nanocéstic. Volba vhodného surfaktantu také snizuje

viskozitu, protoZe oslabuje vazbu mezi nanocasticemi. [28]

3.8 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) je spektroskopicka metoda, pomoci
které¢ lze na principu absorpce infraCervené¢ho zéatreni pii prichodu vzorkem sledovat
intenzitu spektra. Studiem spektra Ize odhalit v oleji rozpusténé zplodiny chemickych reakci.
Pro nanokapalinu Ize tuto metodu vyuzit k potvrzeni pfitomnosti nanocastic.

Jedna se nedestruktivni analytickou metodu, zkoumajici reakci materialu na infracervené
zafeni o vlnové délce mezi 780 nm a 300 um. Infraervené zateni se bézné déli na blizké
(0,78 — 3 pm), stiedni (3-30 um) a vzdalené (30-300 um). Vzhledem k tomu, Ze zavislost
energie na vlnové délce je logaritmicka, zavedla se jednotka vinoctu, kterd se vyjadiuje jako
prevracena hodnota vinové délky. Jeji jednotka je cm™. Fotony infraderveného zateni predavaji
energii molekulam, ¢imz zplsobuji zménu vibra¢niho nebo rota¢niho stavu molekul. Pti
vibranim pohybu molekul je energie pfeménovana mezi potencialni a kinetickou formou

energie. Vibracni pohyby se déli na valen¢ni a deformacni. Jako valen¢ni vibrace oznacujeme
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periodickou zménu vazebné délky v molekule (symetricka a asymetricka zména), jako
deformaéni oznacujeme periodickou zménu ve vazebnim tihlu atomt v molekule. [58] [59]
Infracerveny spektrometr s Fourierovou transformaci (FTIR spektrometr) jako zdroj
infracerveného zatreni pouziva keramickou ty¢inku s rozzhavenym odporovym dratem. Pro
meéteni celého spektra se vyuzivda Michelsonliv interferometr, ktery je slozen
zZ polopropustného de€lic¢e paprski a dvou zrcadel. Jedno z téchto zrcadel je pevné umisténo
a druhé je umisténo tak, aby bylo schopné ménit svoji vzdalenost od délice paprski. Paprsek
ze zdroje se na délic¢i casteéné odrazi k pevné umisténému zrcadlu a ¢aste¢né projde skrz néj
k zrcadlu pohyblivému. Po odrazu od zrcadel dojde na déli¢i paprski ke konstruktivni, nebo

destruktivni rekombinaci. Druh rekombinace zavisi na poloze pohyblivého zrcadla. [58] [59]

Pevné zrcadlo

H

Déli¢ svazku paprsku

-

Pohyblivé zrcadlo *
——

¥

x 0 x He-Ne laser

Vzorek E Detektor

Obrazek 22: Znazornéni schématu FTIR [60]

Rekombinovany paprsek je odrazen do prostoru se vzorkem a dale k detektoru. Ziskany

signal projde Fourierovou transformaci a je tak pfeveden na graf zavislosti intenzity zaieni
na frekvenci (infraervené spektrum).[58]

Me¢fici techniky zahrnuji transmisi a totalni utlumeny odraz (Attenuated total
reflectance-ATR). Pii transmisi Svétlo z interferometru prochazi vzorkem, pficemz
pozadované draha paprsku vzorkem zavisi na jeho stavu (pevna latka, kapalina nebo plyn).
ATR se stala zakladni metodou testovani vzorkl. Hlavni vyhodou je absence ptipravy
vzorkil pro kapalné a pevné vzorky. Pfi odrazu svétla od nékterych materiali (diamant,
ZnSe) pod kritickym tthlem dochazi k iplnému odrazu svétla, pfi¢emzZ malé mnoZstvi svétla

je absorbovano do vzorku, ktery je v kontaktu s povrchem krystalu. [14]
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3.9 Bod vzplanuti, hofeni a tuhnuti

Bod vzplanuti a hofeni je dulezitym parametrem z hlediska pozarni bezpecnosti. Bod
vzplanuti je definovan jako teplota, pii které se vytvoii smés par testovaného vzorku se
vzduchem, kterd se po pfiblizeni plamene vzniti a poté okamzité zhasne. Bod hofeni je
teplota, pii které smés plyni nad vzorkem hoti kontinualng. [14]

Parametr lze méfit pomoci Pensky — Martensova piistroje, ktery se zachycen na
obrazku 23. K zahtatému oleji se v urcitych intervalech ptikladad rozzhavené télisko, v

piipadé vzplanuti se zaznamena teplota. Teplota u oleji by méla byt vyssi nez 150 °C. [14]

|

V

-

a3 5 n -

\
Obrazek 23: Pensky — Martensiiv p¥istroj, pievzato z [61]

Bod tuhnuti je teplota, pii které dochazi k tuhnuti oleje a dochazi v ném K ristu krystali.
Tento parametr hraje roli v piipad¢, Ze by byl transformator provozovan v chladném klimatu.
[14]

V ptipad€¢ nanokapalin, nanocastice méni fyzikalné-chemické vlastnosti oleju, véetné
bezpec¢nosti. Experimentalni studie ukazuji, Ze bod vzplanuti nanokapalin je vyssi nez bod
vzplanuti ¢istych oleji. Ve studii [62] byly nanoc¢astice Al203, TiO2 a ZnO suspendovany v
mnozstvi 0,05 g/l v minerdlnim oleji. Hodnoty bodu vzplanuti vSech pfipravenych
nanokapalin se zvysily, pficemz nejvyssi hodnota byla zjisténa u ZnO a to 23,93 %.[28],
[62]

Nanokapaliny nemaji oproti Cistym olejiim vyraznou vyhodu, pokud jde o bod
tuhnuti. [28]
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4 Priprava a diagnostika vlastni izola¢ni nanokapaliny

V praktické ¢asti diplomové prace bylo pfipraveno né€kolik vzorka nanokapalin s riznymi
typy nanocastic. Pro vS§echny nanokapaliny byl dodrZen stejny postup piipravy i diagnostiky.
Byla pouzita two step metoda, s magnetickym michanim a ultrasonikaci.

Byla také provedena komplexni charakteristika vstupniho materidlu — fepkového oleje,
kdy bylo navic zméfeno Cislo kyselosti, obsah vody, dynamické viskozita a pomoci FTIR

bylo jeho spektrum porovnano s izola¢ni kapalinou FR3.

4.1 Pouzité nanodastice

V tabulce 6 jsou vypsany vSechny typy nanocastic, které byly pouzity. VSechny zminéné
nanocastice jsou vybrany na zakladé ¢lankd, kde byly pouzity v kombinaci s izola¢nim
esterovym olejem, s vyjimkou nitridu hliniku a nitridu kemiku. V piipadé AIN byl nalezen
pouze ¢lanek, piipravujici nanokapalinu pomoci single step metody. [63] SiN byl zvolen
opét Cisté experimentalne, v zavislosti na jeho izolacnich a tepelnych vlastnostech, Zadny
¢lanek nebyl nalezen, popisujic jeho vlastnosti v nanokapalin€. V obou ptipadech se jedna o
Cist¢ experimentalni rozhodnuti. Nanocastice neobsahovaly zadnou povrchovou upravu
nebo surfaktant. VSechny nanocastice byly pted aplikaci vysuSeny po dobu 24 hodin
pii 60 °C, nebot’ je zde riziko navazani vody.

Tabulka 6: Nanocastice pouZzité pri pripravé nanokapaliny

Typ nanopfisady Zkratka Cistota Velikost Provedeni
Nitrid kifemiku SiN >98,6 % 25+ 5nm X

Nitrid boru BN 99.85+% 65-75 nm Hexagonal
Nitrid hliniku AIN >92% 20 nm X

Oxid kiemicity SiO; 99 + 20 nm hydrofilni
Oxid zinecnaty Zn0 99+ 30 nm X

Oxid titanicity TiO, 99 + 20 nm X

Obrazek 24: BliZsi pohled na nanoédstice TiO> (vpravo) a SiO; (vlevo), pitevzato z [64]
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4.2 Vstupni kapalina — fepkovy olej

Jako zdkladni kapalina byl pouzit fepkovy olej. Olej byl vyrobcem podroben procesu
odslizeni, pfi kterém se z oleje odd€luji fosfatidy. Dale byl olej neutralizovan od chlorofylu.
[65]1 pies tyto opatieni se jedna o potravinafsky olej. Tato skute¢nost méla vliv na stabilitu
preskokové napéti, nebot 1 pii opakovanych métfenich dosahoval varia¢niho
koeficientu 21 %. Pro komparativni ucely ,,pied a po* aplikaci nanocastic je ale dostacujici.
Jako izolaéni olej by ale podle normy CSN EN 60156 neuspél. Obsah vody byl zméien
pomoci coulometrické titracni metody podle Karl Fischera, c¢islo kyselosti bylo
kvantifikovano s vyuzitim alkaické modfi 6B. Dynamicka viskozita byla zmétena vibracnim
viskozimetrem SV-10, ktery je vyfocen v kapitole 3.7. Vlastnosti jsou shrnuty v tabulce 7.

Tabulka 7: Zakladni viastnosti vstupniho oleje

Vlastnosti Repkovy olej
Preskokové napéti 2,5 mm (kV) 52,66
Ztratovy Cinitel p¥i 25 (°C) 0,00106
Ztratovy Cinitel p¥i 90 (°C) 0,0306
Obsah vody (mg/kg) 314
Cislo kyselosti (mg KOH/g) 1,285
Dynamicka viskozita p¥i 40 °C (mPas) 28,47

Obrazek 25: Zakladni kapalina
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Dale bylo prométeno FTIR spektrum fepkového oleje a byl porovnan s izola¢ni kapalinou
FR3. FTIR-ATR spektra byla zaznamenana Vv rozsahu vinovych délek 650 az 4 000 cm™.
Celkovy spektralni vzhled obou vzorkd oleju je téméf identicky (obrazek 27).

Rostlinné oleje se skladaji prevazné z esteri glycerolu s trojmocnymi mastnymi
kyselinami, bézn¢ oznacované jako triacylglyceroly (TAG). Hlavni peaky spojené s
funk¢énimi skupinami TAG zahrnovaly vSechny vinocty zminéné v tabulce 8. Dale je
popsano, o jaky typ pohybu se jednalo pfii interakci s IR paprskem. Vysledky byly
formulovany diky ¢lanku [66]. Obecna molekularni struktura fepkového oleje je na

obrazku 26.

I
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Obrazek 26: Molekuldrni struktura iFepkového oleje, pievzato 7 [67]
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Obrazek 27: Naméiené spektrum metodou FTIR, porovndno s olejem FR3
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Tabulka 8: Identifikace jednotlivych peaku a jejich charakterizace [66]

Vinoéet (cm™) Skupina Vibraéni rezim
3010 =C-H (cis-) Valenéni
2924 -C-H (CH2) Valenéni asymetrické
2856 -C-H (CH2) Valencni symetrické
1746 -C=0 (ester) Valencni
1650 -C=C- (cis-) Valencni
1465 -C-H (CH2) Deformacni
1420 =C-H (CH3) Deformacni
1375 -C-0 Valencni
1240 -C-0 Valencni
1160 -C-0 Valencni
1120 -C-0 Valencni
1110 -C-0 Valencni
966 -HC=CH (trans-) | Deformacni mimorovinné
721 -CH2- Kyvadlova
690 -HC=CH- (cis) | Deformacni mimorovinné

4.3 Postup pripravy nanokapaliny

Jako zakladni kapalina byl pouzit ¢isty fepkovy olej. Nejprve bylo odlito 440 ml oleje,
pricemz 400 ml bude dale pouzito na métfeni pireskokového napéti a 40 ml se vyuzije na
méfeni ztratového Cinitele a permitivity. Olej byl pfed procesem michani vysusen pti 60 °C
po dobu 24 hodin, aby doSlo ke snizeni vlhkosti, ktera by meéla nepfiznivy vliv na
dielektrické vlastnosti oleje. Olej se po vysuSeni vlozi do vakuové komory, kde je kapalina
vystavena vakuu po dobu jedné hodiny. Zde bylo dosazeno 0,1 baru, jedna se o nizké

vakuum. [68]Pouzita vakuova komora od firmy Vacucell je zachycena na obrazku 28.

Obrazek 28: Vakuova komora Vacucell
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Mezitim bylo navazeno 1,0125 g nanocastic. Jedna se o 0,25 % hmotnostni koncentrace.
Po aplikaci vakua se do oleje vsypou vybrané nanocastice. Olej s nanocasticemi byl michan
na magnetickém michadle pfi 520 ot/min po dobu 60 minut, poté byl podroben
ultrasonickému michani (Sonopuls HD 2070, 20 kHz, 50 % amplitudy), opét po dobu jedné
hodiny. V ptipad¢ mensiho vzorku (40 ml), byl vzorek podroben michani pouze po dobu 30
minut. Dochazelo jinak k zna¢nému prehfivani a starnuti oleje. Na mensi objemy se to také
jevilo jako dostacujici. Na ultrasonické michani byl pouzit nastavec Sonopuls VS 70. V
poslednim kroku byla nanokapalina opét umisténa na 60 minut do vakuové komory, aby se
odstranily nehomogenity vzniklé béhem michani. Ptiprava jednoho vzorku trvala tedy
celkem 4 hodiny. Po pfipraveni nanokapaliny musela byt ihned analyzovana, aby nedoslo

k vétsimu stupni sedimentace a aglomerace.

Obrazek 29: Ultrasonické michdni
4.4 Mérené parametry

V ramci diagnostiky nanokapaliny byly méteny urcité dielektrické parametry. Jedna se o
preskokové napéti, ztratovy Cinitel, relativni permitivitu a rezistivitu. Dale bylo analyzovano
spektrum FTIR nanokapaliny s SiO> nanocasticemi. VSechny zminéné parametry byly

méfeny v souladem s normami zminénymi v kapitolach 3.1, 3.3 a 3.4.

4.4.1 Preskokové napéti

Bylo zmé&feno pteskokové napéti vSech vzorkil s nanocéasticemi a Cistého vzorku. Méteni
probihalo diky vysokonapétovému zdroji od firmy High Volt, ktery je zachycen na
obrazku 31. Bylo pouzito 400 ml vzorku, vzdalenost elektrod byla 2,5 mm. Narust napéti

byl 1,5 kV za vtefinu. Mezi jednotlivymi métenimi byly 3 minuty ¢ekani, poté, co byl vzorek
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promichan, z divodu vznikt sazi po pteskoku (obrazek 30). Dohromady bylo zméfeno Sest
preskokil pro kazdy vzorek, z téchto hodnot byla vypocitana primérna hodnota, smérodatna

odchylka a varia¢ni koeficient.

Obrazek 30: Vzniklé saze po pieskoku ve vzorku Cisté iepky (vlevo), Vysokonapét’ ové
pracovisté (vpravo)

Obrdazek 31: Olej v kleci (vlevo), vysokonapét’ovy zdroj (vpravo)
Z namétenych preskokt je patrné, Zze nejvyssi hodnoty dosahovaly nanocastice SiO2 a TiO,
pfi¢emz primérna hodnota pieskokového napéti se u obou vzorkl rovnala 68 kV. Jedna se
0 29 % zlepSeni oproti Cisté zakladni kapalin€é. Doslo také ke stabilizaci, nebot’ variacni
koeficient byl pro vzorek SiO2 roven 7,5 % a pro TiOz byl 11 %. Dalsi zlepSeni bylo u vzorku
se ZnO nanocasticemi, zde doslo k 23% zlepSeni a jeho varia¢ni koeficient se rovnal 7,5 %.

U ostatnich vzorkt doslo ke zhorSeni preskokového napéti. Zde je mozné, Ze byla zvolena
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Spatnd hmotnostni koncentrace. Pro rizné nanocastice je vhodné upravit hmotnostni
koncentrace, nejsou si totiz strukturalné ani chemicky rovny. V piipad¢ této diplomové prace
byl vyuzit jeden postup pro vSechny vzorky, ktery se nejevi jako vhodny pro vSechny typy

nanodastic.

Preskokové napéti
80
75

70

65
60
2 m Cista Fepka
> | SiN
4 H BN
4 AIN
3 m Si02
3 mTiO2
) B ZnO
2
1
1

0

Obrazek 32: Preskokové napéti piipravenych vzorkit nanokapalin v porovnani s Cistym
Fepkovym olejem

U (kV)
o (6] o w o [0, o [6;] o

[€,]

4.4.2 Ztratovy Cinitel a relativni permitivita

Bylo provedeno méteni ztratového Cinitele a relativni permitivity v zavislosti na teploté.
K méteni byl pouzit analyzator pevnych a kapalnych dielektrik Tettex 2830/2831
(obrazek 33). Méfeni probihalo od 30 °C do 90 °C podle normy CSN EN 60247. Obvod byl
napajen 500 V, frekvence byla 50 Hz, méfici cela je podrobné popsana v kapitole 3.3. Tettex
pouziva pro méfeni ztratového Cinitele a relativni permitivity metodu dvojitého vektometru,
kdy je méfen proud In referenénim kondenzatorem Cn a proud Ix méfenym vzorkem Cx. Tyto

proudy jsou méteny presnymi bo¢niky Rx a Rn. Data jsou nasledné digitalizovany.
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Obrazek 33: Analyzator pevnych a kapalnych dielektrik Tettex 2830

Vysoké napéti

Ir

Ml

Obrazek 34: Metoda dvojitého vektometru, pievzato 7 [69]

Na meéfeni bylo pouzito 40 ml vzorku. Bylo zajisténo fadné ocisténi elektrodového
systému a opatrna manipulace, aby nedoSlo ke kontaminaci vzorku. Jednotlivé hodnoty byly
zaznamenany a vyneseny do grafu (obrazek 35).

Z namétenych dat a z teorie je patrné, Ze ztratovy Cinitel s teplotou stoupa. [52] Nejniz§im
a nejvice stabilnim ztratovym cinitelem disponoval vzorek c&isté fepky s piimési SiN
nanocastic. Je obecn¢ zndmo, Ze provozni teplota transformatoru se pohybuje okolo 40 °C.
[14] Vezmeme-li v potaz tuto konkrétni hodnotu, jevi se jako nejvice adekvatni vzorky
s piimési TiO2 (0,00119) a SiN (0,00102). Jejich teplotni stabilita je také nejlepsi ze vSech

pfipravenych vzorkii.  Se wvzrlstajici teplotou (70 °C az 90 °C) zacinaji vzorky
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S nanocasticemi piekondvat Cisty fepkovy olej. Je ale ptedpokladano, ze bezporuchovy
transformator na této teplot¢ nebude operovat.

U ktivky vzorku s SiO2 nanocasticemi je mozné pozorovat vysoky nardst okolo
teploty 70 °C. Zde se muze jednat o chybu méficiho pristroje. Tettex se u méteni nékterych
vzorki nanokapalin jevil jako problematicky — mél problém se vyvazit, ustalit se na jedné
hodnoté. Poté dochazelo k vypocetnim chybam. Vzorek s BN nanocasticemi byl namichan
a mé&fen celkem ctyrikrat, priCemz Tettex byl schopen se vyvazit a zobrazovat spolehlivé
vysledky az u posledniho méteni. Vzorky AIN a SiN byly také pfeméfovany nékolikrat.
Spolehlivost vysledkd je zobrazena na Tettexu barvou vyobrazovanych ¢isel (oranzova —
chyba méfeni, tmave zelend — hodnoty nejsou stabilni, pfistroj je v procesu vyvazovani a
svétle zelena — hodnoty jsou presné a stabilni). Pro odecet hodnot se vzdy ¢ekalo na ustéleni.

Dalsi moznosti mtze byt vypafovani vody ze vzorku. V piipadé, Ze by vzorek navihnul
(béhem manipulace, Spatné umyté pomuicky, voda z okolni atmosféry), projevilo by se to na

strmosti niz$ich hodnot teploty.

Ztratovy Cinitel v zavislosti na teploté

0,03500
0,03000
0,02500 .
_ ==@== Cisty Fepkovy olej
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'€ 0,02000 —0—SiN
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& 0,01500 AIN
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== Si02
0,01000
—0=—Ti02
0,00500 —8—17/n0
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Teplota (°C)

Obrazek 35: Ztratovy Cinitel jednotlivych vzorkii v zavislosti na teploté
Bylo provedeno méteni relativni permitivity v zavislosti na teploté. K méteni byl opét
pouzit analyzator pevnych a kapalnych dielektrik Tettex 2830 (obrazek 33). Z grafu
(obrazek 36) je patrné, ze relativni permitivita steplotou klesa. Vsechny vzorky
S nanocasticemi maji nizsi relativni permitivitu ve vSech teplotach oproti ¢istému vzorku.

Nejnizsi relativni permitivitou disponuje vzorek se ZnO nanocasticemi.
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Relativni permitivita v zavislosti na teploté
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Obrazek 36: Relativni permitivita jednotlivych vzorkii v zavislosti na teploté
Opét lze pozorovat necharakteristicky nartst pii teploté 60 a 70 °C pro vzorek s BN
nanocasticemi. Jednim z moZznych vysvétleni je vypocetni chyba, nebo opét vypafovani

vody ze vzorku.

4.4.3 Vnitini rezistivita

Jako posledni méfeni provedené na pristroji Tettex 2830/2831 bylo méfeni vnitini
rezistivity pfi stejnosmérném napéti. Pred méfenim vzorku byla méfici cela zkratovana po
dobu 30 vtefin. Méfici napéti bylo stejnosmérné o hodnoté 500 V. Vnitini rezistivita byla
odectena po 60 s od priloZzeni napéti. Byla proméfena pouze hodnota 90 °C. Vzhledem
k tomu, ze rezistivita oleje s teplotou klesa, je tuto hodnotu mozno povazovat za nejnizsi
moznou, kterd by se v transformatoru za neptiznivych vlivii mohla vyskytovat.

Naméfené data jsou obsazeny v tabulce 9. Nejvyssi hodnotou disponoval vzorek s TiO»
nanocasticemi, kdy byla odectena hodnota 59,18 GQ.m. VSechny vzorky mély obecné vyssi
vnitini rezistivitu nez Cisty fepkovy ole;.

Tabulka 9: Vnitrni rezistivita jednotlivych vzorkii

Repkovy olej

SiN

BN

AIN

SiO;

TiO>

Zn0

Rezistivita v 60 s (GQ.m)

4,35

50,84

16,62

9,99

55,59

59,18

9,91
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4.4.4 FTIR analyza vzorku SiO:

Mc¢feni infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) bylo provadéno
pomoci spektralniho analyzatoru Nicolet 380 (Thermo Scientific), vybavenym ZnSe
krystalem pro méteni ATR. Vzorek oleje se pro spektralni méfeni roztiral pfimo na krystal
ZnSe. FTIR-ATR spektra byla zaznamenana v rozsahu vinovych délek 650 az 4 000 cm™.

i

Obrazek 31: Pristroj Nicolet 380 (vlevo), méieni ATR oleje (vpravo)

Pti méteni spektra ATR metodou byl nejprve zméfen Cisty vzorek oleje, poté prasek
nanocastic SiO2, a nakonec nanokapalina s SiO, nanocasticemi o hmotnostnim zlomku
0,25 %. Analyza suchého prasku SiO, pomoci FTIR ATR ukézala spektralni pasmo v oblasti
700-1300 cm. Pozorované absorpéni pasy odpovidaji 800 cm™ deformacnimu ohybu Si-O,
961 cm™? valenénimu protazeni Si-OH, 1083 cm? asymetrickému valenénimu protaZeni
Si-O-Si. Vysledky byly interpretovany pomoci ¢lanku [70]. Ve spektru pro nanokapalinu
doslo k nepatrnému néristu v oblasti okolo 1083 cm™ a 800 cm™, pravdépodobné& dokazujici

piitomnost nanocastic Vv oleji.
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Obrazek 38: FTIR spektrum cistého SiO> prasku, oleje FR3, iepkového oleje a
namichané nanokapaliny

4.5 Zhodnoceni praktické ¢asti

Proces michani nanokapaliny je zdlouhavy a néarocny, s nejasnymi vysledky dobré
dispergace nanocastic. Mozny dostupny zpusob, jak ovEfit homogenitu suspenze je zméteni
dielektrickych vlastnosti, které by se pii Spatné dispergaci nanocastic mély zhorsit. Je zde
moznost, ze dosavadni zavedeny model piipravy je nevhodny pro BN, AIN a SiN
nanodastice, které v piipadé pieskokového napéti vyrazné zhorsily elektrickou pevnost. Je
zde také mozné nevhodné zvoleni hmotnostniho zlomku, ktery by mohl byt bud’ nizsi nebo
vy$s§i pro optimalizaci vlastnosti. Dal§i z moznych vysvétlenich je velikost nanocastic, kterd
se u BN pohybuje okolo 65 az 75 nm a u AIN okolo 25 nm. Stabilita nanokapaliny nebyla
doposud ovéfovana.

V ramci pieskokového napéti obecné nejlepsich vysledkd dosahovaly nanokapaliny
s pfidavkem SiO. a TiO, kdy doslo ke 29% zlepSeni. Byly tak ovéfeny piedpoklady
shodujici se s ¢lankem [27].

Co se tyce ztratového Cinitele, nejnizsich hodnot a nejlepsi teplotni stability dosahovaly
nanokapaliny s TiO2 a SiN nanoslozkami. Zde je velmi zajimava SiN nanokapalina, ktera

dosahovala naprosto skvé€lych vlastnosti v zavislosti na teploté. Bylo by tedy zajimavé,
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vV budoucim vyzkumu optimalizovat hmotnostni zlomek tak, aby doslo minimalné
k nezhorseni pieskokového napéti.
v zavislosti na teplot¢ dosahovaly nanokapaliny S SiN a ZnO nanocasticemi. Je nutné
podotknout, Ze vSechny nanokapaliny mély nizsi relativni permitivitu nez Cisty vzorek.

Vnitini rezistivita byla proméfena pti 90 °C. Nejvyssich hodnot dosahovaly vzorky SiO»,
TiO2 a SiN. Zde se opét nanocastice SiN ukazuji jako neprozkoumany a perspektivni
material v oblasti izolacnich nanokapalin.

Meéfieni spektra FTIR pomoci ATR metody byla potvrzena ptitomnost SiO2 nanoc¢éstic a
jejich maly vliv na findlni spektrum.

Z ekonomického hlediska ku dielektrickym by se nejvice vyplatily nanocastice ZnO,
kdy 50 gramt téchto nanocastic vyjde na 2000 k¢, coz je ¢inni nejlevnéj$imi z vybranych a

uspésnych. Jako nejdrazsi jsou nanocastice SiN, kdy 50 g vyjde na 5000 k¢. [71], [72]
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Zhodnoceni a zavér

V praci byly shrnuty hlavni vyhody a nevyhody biodegradabilnich izolac¢nich kapalin.
Mezi jejich jasné vyhody patii biodegradabilita a jejich ptivod z obnovitelného zdroje, dale
jejich vysoka pozarni bezpecnost. Mezi nevyhody se fadi jejich bod tuhnuti a vysoka
viskozita. Byl zde nastinén historicky vyvoj a motivace k zavedeni téchto kapalin. Dale byli
vyjmenovani hlavni komeréné dostupni zastupci, jako je Envirotemp FR3, BIOTEMP,
MIDEL eN 1215/MIDEL eN 1204 a ENVITRAFOL.

Dalsim bodem prace jsou elektroizola¢ni nanokapaliny. Jsou zde popsany obecné metody
ptipravy, délici se podle poc¢tu kroki na single step a two step metody. Jako vhodna metoda
se pro elektroizolatni nanokapaliny jevi two step metoda, kdy jsou nanocéstice
pfimichavany a nasledn¢ dispergovany do oleje. Problematika stabilizace nanokapalin je zde
také nastinéna, kdy se jako vhodny zptsob stabilizace jevi stéricky. Kratka reserSe poté
objasnuje volbu nanocastic, kdy byly zvoleny nanoéastice SiN, TiO2, SiO2, ZnO, BN a AIN.

Definované metody diagnostiky elektroizolatnich nanokapalin byly vztazeny
k normam.[51], [53], [55] Jedna se o pieskokové napéti, ztratovy Cinitel, relativni permitivitu
a vnitini rezistivitu. Jako neaplikovana metoda zde bylo zminéno méfeni stejnosmérnym
napétim, na kterém byl vysvétlen princip preskoku v pfitomnosti nanocastic. Jako fyzikalné-
chemické metody je zde méfeni dynamické viskozity, Cisla kyselosti, obsahu vody a bodu
vzplanuti, tuhnuti a hofeni. PoZarni bezpe¢nost nebyla v praktické casti méfena. Jako
zastupce spektrometrické analyzy je zde méfeni FTIR.

Posledni kapitola popisuje piipravu nanokapaliny a jeji naslednou diagnostiku. Byla
pouzita two step metoda s magnetickym michanim a ultrasonikaci. Dale byly zméifeny
dielektrické parametry pro kazdy vzorek. Pro vzorek s SiO2 bylo provedeno méteni FTIR,
kde se potvrdila pfitomnost nanocastic. Jako nejvhodnéjsi nanocastice byly urceny TiO>. Je
ale nutné podotknout, Ze nanocastice SiN by zaslouZily podrobné&jsi zkoumani a optimalizaci

jejich hmotnostniho zlomku.
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Prilohy

Seznam priloh:

1
2
3.
4

Preskokové napéti
Relativni permitivita a ztratovy ¢initel
Rezistivita

Dynamicka viskozita Cisté Fepky



PRILOHY

1. Preskokové napéti

Pieskokové | Cista
napéti fepka SiN BN AIN SiO; TiO, Zn0
1 31,48 48,9 45,9 45,48 73,62 85,16 60,9
2 54,31 53,58 39,65 29,09 74,82 61,22 59,23
3 59,39 41,31 42,2 54,23 68,16 66,44 66,83
4 69,31 28,14 41,9 28,91 63,24 67,66 59,87
5 44,80 55,03 37,15 42,05 61,25 67,31 73,12
6 56,65 44,39 43,13 36,38 67,68 61,56 68,77




PRILOHY

2. Relativni permitivita a ztratovy ¢initel

ZTRATOVY CINITEL / PERMITIVITA — CISTA REPKA

Elektrické
Urms | Frekvence Cx namahani Izolaéni Teplota Relativni
V] [Hz] tan 6 [pF] [kV/mm] | Permitivita | teplota [°C] | okoli [°C] | vilhkost [%]
499,9 50,0 0,00106 | 195,17 0,250 3,253 27,9 29,2 42,4
499,9 50,1 0,00115| 193,44 0,250 3,224 30,0 29,3 42,2
500,2 50,1 0,00194 | 191,66 0,250 3,194 40,0 29,6 41,4
500,0 50,1 0,00308 | 189,31 0,250 3,155 50,0 29,8 41,1
500,0 50,1 0,00561 | 187,38 0,250 3,123 60,0 30,0 40,9
499,9 50,1 0,01010 | 184,64 0,250 3,077 70,0 30,2 40,4
500,0 50,1 0,01750| 181,18 0,250 3,020 80,0 30,4 40,2
500,0 50,1 0,03040 | 177,34 0,250 2,956 90,0 30,5 38,8
500,0 50,1 0,03060 | 177,32 0,250 2,955 90,1 30,5 38,9

ZTRATOVY CINITEL / PERMITIVITA - SiN

Elektrické
Urms | Frekvence Cx namahani Izolaéni Teplota Relativni
V] [Hz] tan & [pF] [kV/mm] | Permitivita | teplota [°C] | okoli [°C] | vlhkost [%]
499,8 50,0 0,00055 | 185,61 0,250 - 22,8 25,0 28
500,1 50,1 0,00054 | 187,11 0,250 2,942 22,8 25,2 27,9
500,1 50,1 0,00068 | 184,5 0,250 2,912 30 25,4 28
500,2 50,1 0,00102 | 181,89 0,250 2,87 40 25,6 28,4
500,2 50,1 0,00150| 179,31 0,250 2,829 50 25,8 28,6
500,2 50,1 0,00213| 178,93 0,250 2,79 60 25,8 28,3
499,8 50,1 0,00295 | 176,5 0,250 2,752 70 25,9 28,4
500,0 50,1 0,00400 | 173,73 0,250 2,715 80 26,0 28,1
500,1 50,1 0,00541 | 173,68 0,250 2,68 90 26,0 28,3

ZTRATOVY CINITEL / PERMITIVITA — BN

Elektrické
Urms | Frekvence Cx namahani Izolaéni Teplota Relativni
V] [Hz] tan & [pF] [kV/mm] | Permitivita | teplota [°C] | okoli [°C] | vlhkost [%]
500,2 50,1 0,00454 | 211,48 0,250 2,944 30,2 26,2 29,8
500,0 50,1 0,00508 | 205,8 0,250 2,899 40 26,2 30,1
500,0 50,1 0,00643 | 199,88 0,250 2,856 50 26,2 30,4
500,0 50,1 0,00789 | 194,78 0,250 2,848 60 26,2 30,4
500,1 50,1 0,00973 | 189,78 0,250 2,820 70 26,2 30,4
500,1 50,1 0,0140 (185,06 0,250 2,738 80 26,2 30,4
500,1 50,1 0,0192 (180,26 0,250 2,702 90 26,3 30,3
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ZTRATOVY CINITEL / PERMITIVITA — AIN

Elektrické
Urms | Frekvence Cx namahani Izolacni Teplota Relativni
V] [Hz] tan 6 [pF] [kV/mm] | Permitivita | teplota [°C] | okoli [°C] | vihkost [%]
499,3 50,1 0,00118| 191 0,250 - 23,9 24,7 31,8
500,1 50,1 0,00123| 190,57 0,250 3,084 24,9 24,8 31,8
500,0 50,1 0,00158 | 189,34 0,250 3,064 30,1 24,9 31,6
500,2 50,1 0,00286 | 186,36 0,250 3,016 40,3 25,2 31,4
500,2 50,1 0,00444 | 183,71 0,250 2,973 50,0 25,3 31,1
500,2 50,1 0,00717 | 180,95 0,250 2,928 60,1 25,5 31,2
500,2 50,1 0,01030| 178,12 0,250 2,882 70,2 25,7 31,2
500,2 50,1 0,01690 | 175,41 0,250 2,838 80,0 25,8 30,8
499,9 50,1 0,02630| 172,75 0,250 2,795 90,2 25,9 30,6

ZTRATOVY CINITEL / PERMITIVITA - SiO,

Elektrické
Urms | Frekvence Cx namahani Izolaéni Teplota Relativni
[Vl [Hz] tan 6 [pF] [kV/mm] | Permitivita | teplota [°C] | okoli[°C] | vihkost [%)]
500,0 50,1 0,00489 | 182,60 0,250 2,955 33,6 25,5 16
500,2 50,0 0,00514 | 181,00 0,250 2,929 40,0 25,8 16,5
500,2 50,1 0,00578 | 178,35 0,250 2,886 50,0 26,0 16,7
500,0 50,1 0,00854 | 175,95 0,250 2,847 59,9 26,0 16,1
500,0 50,1 0,01260 | 173,50 0,250 2,807 70,0 26,0 16
500,1 50,1 0,01400| 171,17 0,250 2,770 80,0 26,0 16,3
500,1 50,1 0,0175 |169,10 0,250 2,736 89,9 26,1 15,8

ZTRATOVY CINITEL / PERMITIVITA - TiO,

Elektrické
Urms | Frekvence Cx namahani Izolaéni Teplota Relativni
[Vl [Hz] tan 6 [pF] [kV/mm] | Permitivita | teplota [°C] | okoli[] vihkost [%]
500,1 50,1 0,00129 | 190,06 0,250 3,075 24,8 24,5 31,5
500,1 50,1 0,00101 | 188,59 0,250 3,052 29,6 24,7 31,4
500,1 50,1 0,00101 | 188,59 0,250 3,052 29,6 24,7 31,4
500,2 50,1 0,00100 | 188,45 0,250 3,049 30,1 24,7 31,5
500,1 50,1 0,00098 | 187,84 0,250 2,977 31,2 24,7 31,5
500,1 50,1 0,00119 | 185,24 0,250 2,936 40,0 25,0 31,2
500,2 50,1 0,00168 | 182,43 0,250 2,891 50,0 25,3 31,6
500,3 50,1 0,00239 | 179,73 0,25 2,848 60,2 25,5 31,8
500,2 50,1 0,00345 | 177,42 0,25 2,812 70,0 25,6 32,1
500,1 50,1 0,00498 | 175,03 0,25 2,774 80,0 25,6 31,9
500,1 50,1 0,00704 | 172,99 0,25 2,741 89,9 25,7 30,9
500,1 50,1 0,00704 | 172,98 0,25 2,741 90,0 25,7 30,9
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ZTRATOVY CINITEL / PERMITIVITA — ZnO

Elektrické
Urms | Frekvence Cx namahani Izolacni Teplota Relativni
V] [Hz] tan 6 [pF] [kV/mm] | Permitivita | teplota [°C] | okoli[] vihkost [%]
499,9 50,1 0,00250 | 181,88 0,250 2,882 24,8 24,7 31,6
500,0 50,1 0,00308 | 180,71 0,250 2,864 30,0 24,9 31,4
500,2 50,1 0,00435 | 178,22 0,250 2,824 40,0 25,3 31,0
500,1 50,0 0,00591 | 175,67 0,250 2,784 50,1 25,5 30,6
500,2 50,1 0,00795 | 173,25 0,250 2,746 60,0 25,8 30,5
500,1 50,1 0,01050| 170,85 0,250 2,708 70,0 26,0 30,5
500,1 50,1 0,01400 | 168,51 0,250 2,671 80,0 26,1 30,4
499,9 50,0 0,01840 | 166,35 0,250 2,636 90,0 26,3 30,6
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3. Rezistivita

REZISTIVITA — Cista rfepka

DC
napéti | DC proud | Rezistivita | Elektrické namdahani Izolacni Teplota Relativni
[Vl [nA] [GQm] [kV/mm] teplota [°C] | okoli [°C] vihkost [%]
555,0 867 4,34 0,277 90,2 30,5 38,8
555,0 919 4,10 0,278 90,3 30,5 38,8
555,0 900 4,18 0,278 90,3 30,5 38,8
555,0 891 4,22 0,278 90,3 30,5 38,8
555,0 885 4,25 0,278 90,3 30,5 38,8
555,0 881 4,27 0,278 90,3 30,5 38,8
555,0 880 4,28 0,278 90,3 30,5 38,8
555,0 877 4,29 0,278 90,3 30,5 38,8
555,0 875 4,30 0,278 90,3 30,5 38,8
555,0 876 4,30 0,278 90,3 30,5 38,8
555,0 874 4,31 0,278 90,3 30,5 38,8
555,0 873 4,31 0,278 90,3 30,5 38,7
555,0 871 4,32 0,278 90,3 30,5 38,7
555,0 871 4,32 0,278 90,3 30,5 38,7
555,0 870 4,33 0,278 90,3 30,5 38,7
555,0 869 4,33 0,278 90,3 30,5 38,7
555,0 869 4,33 0,278 90,3 30,5 38,7
555,0 869 4,33 0,278 90,3 30,5 38,7
555,0 867 4,34 0,278 90,2 30,5 38,7
555,0 866 4,35 0,278 90,2 30,5 38,7
555,0 866 4,35 0,278 90,2 30,5 38,7
555,0 866 4,35 0,278 90,2 30,5 38,7

Vi
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REZISTIVITA — AIN

DC
napéti | DCproud | Rezistivita | Elektrické namahani Izolacni Teplota Relativni
[Vl [nA] [GQm] [kV/mm] teplota [°C] | okoli[°C] vihkost [%]
555,0 500 7,75 0,278 90,1 26,1 30,9
555,0 491 7,89 0,277 90,1 26,1 30,9
555,0 459 8,45 0,277 90,1 26,1 30,9
555,0 437 8,87 0,277 90,1 26,1 30,9
555,0 427 9,08 0,277 90,0 26,1 30,9
555,0 424 9,15 0,277 90,0 26,1 30,9
555,0 420 9,22 0,277 90,0 26,1 30,9
555,0 417 9,29 0,277 90,0 26,1 30,9
555,0 414 9,36 0,277 89,9 26,1 30,9
555,0 414 9,36 0,277 89,9 26,1 30,9
555,0 411 9,43 0,277 89,9 26,1 30,9
555,0 408 9,50 0,277 89,9 26,1 30,9
555,0 405 9,57 0,277 89,9 26,1 30,9
555,0 402 9,64 0,277 89,9 26,1 30,9
555,0 399 9,71 0,277 89,9 26,1 30,9
555,0 399 9,78 0,277 89,8 26,1 30,9
555,0 396 9,85 0,277 89,8 26,1 30,9
555,0 394 9,85 0,277 89,8 26,1 30,9
555,0 391 9,92 0,277 89,8 26,1 30,9
555,0 388 9,99 0,277 89,7 26,1 30,9
555,0 388 9,99 0,277 89,7 26,1 30,9
555,0 388 9,99 0,277 89,7 26,1 30,9

Vil




PRILOHY

REZISTIVITA -ZnO

DC
napéti | DCproud | Rezistivita | Elektrické namahani Izolacni Teplota Relativni
[Vl [nA] [GQm] [kV/mm] teplota [°C] | okoli[°C] vihkost [%]
555,0 444 8,91 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 455 8,70 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 434 9,13 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 424 9,34 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 417 9,48 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 414 9,55 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 411 9,63 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 408 9,70 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 408 9,70 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 405 9,77 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 405 9,77 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 405 9,77 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 402 9,84 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 402 9,84 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 402 9,84 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 402 9,84 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 402 9,84 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 399 9,91 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 399 9,91 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 399 9,91 0,277 90,2 26,4 30,5
555,0 399 9,91 0,277 90,2 26,4 30,5

Vil




PRILOHY

REZISTIVITA - SiN

DC
napéti | DCproud | Rezistivita | Elektrické namahani Izolacni Teplota Relativni
[Vl [nA] [GQm] [kV/mm] teplota [°C] | okoli[°C] vihkost [%]
555,0 773 28,77 0,278 90,1 26,0 28,1
555,0 807 33,1 0,277 90,1 26,0 28,1
555,0 775 36,59 0,277 90,1 26,0 28,1
555,0 759 39,53 0,277 90,1 26,0 28,1
555,0 746 41,9 0,277 90,1 26,0 28,1
555,0 737 43,72 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 730 45,04 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 723 46,02 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 719 46,86 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 714 47,56 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 710 48,12 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 707 48,6 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 703 48,95 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 700 49,3 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 697 49,58 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 694 49,86 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 691 50,07 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 688 50,28 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 687 50,42 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 687 50,63 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 687 50,84 0,277 90,2 26,0 28,1
555,0 687 50,84 0,277 90,2 26,0 28,1




PRILOHY

REZISTIVITA - SiO,

DC
napéti | DCproud | Rezistivita | Elektrické namahani Izolacni Teplota Relativni
[Vl [nA] [GQm] [kV/mm] teplota [°C] | okoli[°C] vihkost [%]
555,0 152 25,56 0,278 90,0 26,1 15,8
555,0 139 27,93 0,277 90,0 26,1 15,8
555,0 126 30,80 0,278 90,0 26,1 15,8
555,0 117 33,24 0,277 90,0 26,1 15,8
555,0 109 35,48 0,277 90,0 26,1 15,8
555,0 104 37,36 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 99 39,11 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 95 40,78 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 92 42,32 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 89 43,79 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 86 45,18 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 83 46,44 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 81 47,63 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 80 48,74 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 78 49,79 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 76 50,77 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 75 51,68 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 74 52,52 0,277 90,1 26,1 15,8
555,0 73 53,35 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 72 54,12 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 71 54,89 0,278 90,1 26,1 15,8
555,0 70 55,59 0,278 90,1 26,1 15,8




PRILOHY

REZISTIVITA — BN

DC
napéti | DCproud | Rezistivita | Elektrické namahani Izolacni Teplota Relativni
[Vl [nA] [GQm] [kV/mm] teplota [°C] | okoli[°C] vihkost [%]
555,0 433 8,94 0,278 90,1 26,3 30,3
555,0 420 9,22 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 388 9,99 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 365 10,61 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 347 11,17 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 332 11,66 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 321 12,08 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 312 12,43 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 302 12,85 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 294 13,20 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 286 13,55 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 279 13,90 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 272 14,25 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 267 14,53 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 261 14,87 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 255 15,22 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 248 15,64 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 243 15,92 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 239 16,27 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 233 16,62 0,277 90,1 26,3 30,3
555,0 233 16,62 0,277 90,1 26,3 30,3

Xl




PRILOHY

REZISTIVITA - TiO,

DC
napéti | DCproud | Rezistivita | Elektrické namahani Izolacni Teplota Relativni
[Vl [nA] [GQm] [kV/mm] teplota [°C] | okoli[°C] vihkost [%]
555,0 145,0 27,2 0,277 90,1 25,7 30,9
555,0 128,0 30,8 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 118,0 33,5 0,277 90,1 25,7 30,9
555,0 109,0 36,2 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 103,0 38,5 0,277 90,1 25,7 30,9
555,0 97,0 40,8 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 92,0 42,9 0,277 90,1 25,7 30,9
555,0 88,0 44,9 0,277 90,1 25,7 30,9
555,0 85,0 46,8 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 82,0 48,4 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 80,0 49,8 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 77,0 51,1 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 76,0 52,3 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 74,0 53,3 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 73,0 54,3 0,277 90,1 25,7 30,9
555,0 72,0 55,3 0,277 90,1 25,7 30,9
555,0 71,0 56,1 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 69,0 57,0 0,277 90,1 25,7 30,9
555,0 69,0 57,8 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 68,0 58,5 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 67,0 59,2 0,278 90,1 25,7 30,9
555,0 67,0 59,2 0,278 90,1 25,7 30,9

Xl




PRILOHY

4. Dynamicka viskozita Cisté Fepky

Dynamicka viskozita — ista repka

Teplota Dynamicka Teplota Dynamicka Teplota Dynamicka Teplota Dynamicka
(°C) | viskozita (mPas)| (°C) |viskozita (mPas)| (°C) |viskozita(mPas)| (°C) | viskozita (mPas)
21,94 59,10 25,43 50,30 31,05 39,92 36,46 32,53
21,90 59,18 25,57 49,98 31,17 39,73 36,56 32,44
21,87 59,28 25,72 49,68 31,29 39,57 36,65 32,32
21,85 59,29 25,86 49,35 31,41 39,41 36,75 32,22
21,84 59,32 25,99 49,07 31,52 39,26 36,87 32,06
21,87 59,29 26,12 48,79 31,63 39,09 37,01 31,89
21,93 59,14 26,25 48,53 31,73 38,95 37,15 31,66
22,00 58,96 26,38 48,26 31,83 38,82 37,31 31,43
22,09 58,72 26,50 48,03 31,92 38,70 37,48 31,19
22,18 58,47 26,62 47,81 32,02 38,54 37,66 30,97
22,27 58,20 26,74 47,58 32,11 38,44 37,84 30,73
22,37 57,92 26,85 47,38 32,20 38,31 38,03 30,54
22,47 57,67 26,96 47,18 32,30 38,18 38,22 30,32
22,56 57,42 27,07 46,98 32,42 38,04 38,40 30,12
22,65 57,16 27,17 46,78 32,56 37,78 38,58 29,94
22,75 56,92 27,27 46,62 32,70 37,53 38,76 29,77
22,83 56,67 27,37 46,47 32,86 37,24 38,93 29,60
22,92 56,43 27,46 46,32 33,03 36,95 39,09 29,40
23,00 56,23 27,55 46,13 33,20 36,66 39,26 29,27
23,08 56,02 27,64 45,96 33,38 36,41 39,42 29,09
23,16 55,81 27,75 45,73 33,55 36,14 39,57 28,97
23,24 55,62 27,89 45,55 33,73 35,91 39,71 28,84
23,31 55,43 28,03 45,29 33,91 35,65 39,85 28,70
23,38 55,25 28,20 44,91 34,08 35,42 39,98 28,56
23,45 55,08 28,37 44,54 34,25 35,16 40,11 28,47
23,52 54,92 28,54 44,17 34,42 34,94
23,59 54,77 28,71 43,86 34,58 34,75
23,65 54,62 28,89 43,50 34,74 34,56
23,71 54,48 29,06 43,16 34,89 34,39
23,78 54,29 29,23 42,84 35,04 34,17
23,86 54,13 29,41 42,53 35,19 33,99
23,95 53,92 29,58 42,24 35,33 33,86
24,07 53,70 29,74 41,97 35,46 33,70
24,20 53,36 29,90 41,68 35,59 33,53
24,35 52,98 30,06 41,43 35,71 33,40
24,51 52,56 30,22 41,16 35,83 33,26
24,67 52,17 30,36 40,94 35,95 33,13
24,82 51,79 30,51 40,72 36,06 33,00
24,98 51,39 30,65 40,49 36,17 32,87
25,13 51,04 30,79 40,31 36,27 32,76
25,28 50,66 30,92 40,08 36,37 32,66
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