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1. Wstep

Transformatory ~ wykorzystywane w  przemys$le energetycznym  wymagaja
odpowiedniego chtodzenia ze wzgledu na znaczne moce tracone w postaci ciepta. Chtodzenie
olejowe z wymuszonym przeptywem skutecznie realizuje swoje zadanie. Odbior ciepta
mozna regulowa¢ zwigkszajac przeptyw oleju transformatorowego. Jednak w koncu lat 70-
tych XX w. japonscy naukowcy zauwazyli niekorzystne zjawisko elektryzacji strumieniowej
oleju. Swoje spostrzezenia zaprezentowali na konferencji CIGRE (Conference Internationale
des Grands Reseaux Electriques) w 1978 r. [73]. Pod wplywem ruchu olej elektryzuje si¢
[52,53]. Im wigksza predkos¢ przeptywu oleju, tym wigksza elektryzacja statyczna.
Natadowane jony nagromadzone lokalnie moga utworzy¢é na tyle duzy potencjat by
spowodowa¢  wyladowania  niezupelne,  ktére  uszkadzaja  izolacje = uzwojen

transformatora [18,19,31,41,56,63]. Przeglad awarii zostat dokonany w pracy [40].

Zjawisko elektryzacji strumieniowej stalo si¢ przedmiotem wielu badan [6,9-
12,39,49,52,53,69,75,78,84]. Pod nadzorem CIGRE byt prowadzony migdzynarodowy
program badawczy [3,43,50,67].

Aby zmniejszy¢ niekorzystny wplyw elektryzacji nalezy zmniejszy¢ predkosé
przeptywu oleju. Wiaze sig to jednak z rozbudowanym uktadem chtodzenia.

Innym rozwigzaniem jest zastosowanie domieszek do oleju transformatorowego, ktore
zmniejszaja tendencj¢ do elektryzacji przeptywajacego oleju. W Japonii i Australii do
redukcji elektryzacji strumieniowej w transformatorach stosowano 1,2,3-benzotriazol (BTA)
[55,77]. Po czasie wyniknely niekorzystne zjawiska stosowania BTA w postaci szybszego
starzenia i zmniejszonej wytrzymatosci elektrycznej oleju [40,76].

W Instytucie Elektroenergetyki Politechniki Opolskiej zaproponowano domieszkowanie
fulerenami Cgo. Przebadano m.in. elektryzacje toluenu domieszkowanego fulerenami
Ce0 [2,83], a nastgpnie elektryzacjg oleju transformatorowego. Wyniki przeprowadzonych
badan pokazuja, ze domieszkowanie fulerenami zmniejsza tendencjg oleju do elektryzacji, a
olej transformatorowy nie zmienia wytrzymatosci elektrycznej. Dodatkowo fulereny Ceg
wplywaja korzystnie na inny parametr oleju - zawartos¢ wilgoci [22]. Stosowanie fulerenéw
Ceo niesie za soba kilka dodatkowych probleméw, ktore nalezatoby rozwigza¢ zanim
domieszkowanie Cg mogloby by¢ stosowane na skalg¢ przemystowa. Jednym z tych
probleméw jest rozpuszczanie fulerenow Cgy W oleju transformatorowym. Zasadniczo

fulereny naleza do zwiazkoéw trudno rozpuszczalnych. Nalezy wigc doktadnie poznaé proces
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rozpuszczania fulerenéw w oleju transformatorowym, gdyz trudno okresli¢ jakie skutki

wywota w transformatorze obecnos¢ fulerenow nierozpuszczonych w oleju.

Praca sklada si¢ z 11 rozdzialdw, z ktorych pierwszy jest wprowadzeniem do podjetej
tematyki. Rozdzial drugi obejmuje motywacje do podjgcia badan, cel, zakres i tezg pracy.
Rozdziat trzeci opisuje metody pomiaru stopnia rozpuszczania oraz zaproponowana metode
pomiaru, jak réwniez wyniki pomiaréw widm absorpcji oleju transformatorowego z
rozpuszczonymi fulerenami. W rozdziale tym zawarto rowniez wnioski z badan
rozpoznawczych. Rozdziat czwarty opisuje aparatur¢ pomiarowa wykorzystana w badaniach
rozpuszczalnosci fulerenow. Rozdzial piaty zawiera przeglad modeli wykorzystywanych w
pomiarach rozpuszczalnosci oraz wybor modeli wykorzystanych w dalszej pracy. Nastepne
trzy rozdziaty prezentuja wyniki badan rozpuszczania fulerenéw w oleju transformatorowym.
Rozdzial szosty prezentuje wyniki analizy wptywu predkosci wirowania mieszadla na
rozpuszczania fulerenow Cgo i C7o. Opisuje dopasowanie modelu First-Order i modelu
Weibulla do krzywych transmisji, jak rowniez w jaki sposéb wyznaczono modele czasu
rozpuszczania fulerenéw. Rozdziat siodmy prezentuje wyniki analizy wptywu temperatury na
rozpuszczanie fulerendw Cgy Oraz opisuje modele czasu rozpuszczania zalezne od
temperatury. W ostatniej czgsci tego rozdziatu zaproponowano dwuwymiarowy model czasu
rozpuszczania fulerenéw zalezny od predkosci obrotowej mieszadla i od temperatury.
Rozdzial 6smy przedstawia wyniki badan rozpuszczalnosci fulerenéw mieszanych
ultradzwigkami oraz problemy wynikajace z zastosowanej metody mieszania. W rozdziale
dziewiatym zawarto opis btedow i niedoktadnosci pomiarow wynikajace z zastosowanego
sprzetu pomiarowego i metod pomiarowych. Rozdziatl dziesiaty zawiera podsumowanie
wynikéw 1 wnioski z przeprowadzonych prac naukowo-badawczych. W rozdziale jedenastym
przedstawiono problemy otwarte, wynikle podczas badan, ktore nie zostaly rozwiazane w
niniejszej rozprawie, a ktore wymagaja wyjasnienia zanim domieszkowanie oleju

transformatorowego fulerenami stanie si¢ uznana metoda stosowana w przemysle.



2. Cel, zakres i teza pracy

2.1. Motywacja

Motywacja do badania rozpuszczalnosci fulerenéw byly badania wplywu fulerenéw na
wlasciwosci oleju transformatorowego, przeprowadzane w Instytucie Elektroenergetyki
Politechniki Opolskiej. W ramach tych badan powstata m.in. praca doktorska Pawta Aksamita
pt. ,Analiza wplywu fulerenéow Cg na elektryzacj¢  mineralnego oleju
transformatorowego” [1]. Wyniki badan sa bardzo obiecujace, jednak zostato do rozwiazania
wiele problemow. Jednym z nich jest fakt, iz fulereny naleza do zwiazkow trudno
rozpuszczalnych. Czas rozpuszczania ,,naturalnego” wynosit od dwoch do czterech tygodni,
w zaleznosci od stezenia fulerenow. Nalezy tu doda¢, ze podczas rozpuszczania raz dziennie

pojemnik z olejem i fulerenami byt wstrzasany, by zapobiec sedymentacji.

W warunkach przemystowych, rozpuszczenie fulerendow w oleju transformatorowym
bedzie wymagato opracowania metod przyspieszenia rozpuszczania, jak rowniez opracowania

metod pomiaru, ktory dostarczy informacj¢ o zakonczeniu procesu rozpuszczania.

2.2. Cel pracy

Celem niniejszej pracy jest badanie rozpuszczania fulerenow w  oleju
transformatorowym oraz wplyw wymuszenia w postaci mieszania i temperatury na Czas
catkowitego rozpuszczenia. Wyniki badan prezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej

maja na celu zapoznac z tymi problemami.

2.3. Teza pracy

W pracy przyjeto nastepujaca teze:

Mozliwe jest skrocenie czasu rozpuszczania fulerenow w oleju
transformatorowym  wykorzystywanych  do  poprawienia
wlasciwosci elektroizolacyjnych, poprzez wymuszenie ruchu tych
nanoczastek oraz podwyzszenie temperatury w granicach nie

powodujacych utleniania uzytego oleju.



2.4. Zakres pracy

Zakres niniejszej pracy obejmuje badania rozpuszczania fulerenow Cgo i C79 W Oleju

transformatorowym. Realizacja badan wymagata rozwigzania nast¢pujacych problemow:

Opracowania metody pomiaru stopnia rozpuszczenia fulerendow w oleju
transformatorowym. Pomiar powinien by¢ w miarg szybki i mozliwy do

wykonania w trakcie trwania procesu rozpuszczania.
Wykonania wstepnych badan rozpuszczania za pomoca opracowanej metody.

Wykonania aparatury badawczej umozliwiajacej pomiary stopnia rozpuszczania

oraz pozwalajacej przyspieszy¢ proces rozpuszczania.

Opracowania narzedzi w postaci skryptow Matlaba do analizy wynikéw badan.
Wykonania szeregu badan rozpuszczania fulerenow.

Opracowania modelu rozpuszczania fulerenéw w oleju transformatorowym.

Analizy wynikow badan.
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3. Metody pomiaru rozpuszczalnosci

3.1. Pomiar rozpuszczalnosci

Do pomiaru stopnia rozpuszczania stosuje si¢ wiele metod. Jednak tylko cze¢s¢ z nich
nadaje si¢ do pomiaru zwiazkéw trudno rozpuszczalnych. Dodatkowa trudno$¢ stanowi
stezenie fulerenéw rozpuszczanych w oleju wynoszace od kilku do kilkuset miligraméw na
litr. Takie niskie stezenie dyskwalifikuje metody bazujace na pomiarze ggstosci czy lepkosci
roztworu. Metody pomiaru przewodnictwa elektrycznego czy pomiaru = sily
elektromotorycznej odpowiednich ogniw rowniez nie beda przydatne ze wzgledu na
izolacyjne wlasciwosci oleju transformatorowego. Poza tym metody te sa uciazliwe
i skomplikowane. Z kolei metoda wykorzystujaca znaczniki promieniotworcze
przypuszczalnie dawalaby zadowalajace doktadnosci, lecz wymaga skomplikowanej

aparatury i rowniez jest ucigzliwa w zastosowaniu.

Wigkszos$¢ znanych metod pomiaru rozpuszczalno$ci ma mata doktadnos¢. Na przyktad
metoda wymywania z kolumny ma powtarzalno$¢ 30 %, a dla metody z kolba — 15 %.

Dodatkowo metody te maja skomplikowana procedure pomiarowa i sa czasochtonne.

Wiasciwosci powyzszych metod sktaniaja do poszukiwan metod bezposrednich, w

ktorych pomiar stopnia rozpuszczenia bylby mozliwy od razu w sposéb ciagly.

Warunki te spetniaja metody spektrometryczne. Polegaja one na badaniu wiasciwos$ci
probki  pobudzanej promieniowaniem elektromagnetycznym 1 obserwacji  skutkow

pobudzenia [64].

Sposrod kilku metod pomiaru najbardziej obiecujaca wydawala si¢ spektrofotometria
absorpcyjna  UV-Vis. Metoda ta wykorzystuje zjawisko absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego. W spektrometrii absorpcyjnej probka znajduje si¢ migdzy zrodtem
promieniowania a detektorem. Zalezno$¢ nat¢zenia promieniowania padajacego na detektor

wyrazona jest wzorem:
| =1g-e-dcn (3.1)

gdzie:

lo — nat¢zenie promieniowania padajacego na probke,
| — natgzenia promieniowania padajacego na detektor,
d — grubos¢ warstwy probki,
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1 — wspotczynnik absorpcji specyficzny dla materiatu probki i dtugosci promieniowania,
C — stgzenie analizowanego sktadnika.
Nalezy doda¢, ze zalezno$¢ ta jest prawdziwa dla $ci§le monochromatycznej wiazki

promieniowania elektromagnetycznego.

Transmitancja (lub transmisja) wskazuje jaka c¢zgSs¢ promieniowania zostaje
przepuszczona przez probke roztworu. Czasami transmitancj¢ nazywa si¢ przepuszczalnoscia.

W niniejszej pracy przyjeto okreslenie transmisja.

Transmisja wyrazona jest wzorem:

T=— (3.2)

Transmisj¢ czgsto wyraza si¢ w procentach. Wtedy wzor (3.2) przybiera postac:
I
T=—-100% (3.3)
lo
Logarytm dziesi¢tny odwrotnos$ci transmisji nazywany jest absorbancja.

A=logy TO (3.4)

lub
A=logyg = (35

10 T :
Dla transmisji wyrazonej w procentach
100

A=logg—— 3.6
Y10 %T (3.6)

lub
A=2-logg%T (3.7)

Transmisja czgsciej postuguje sig, gdy interesuje nas promieniowanie przepuszczone a
mniej wlasciwosci chemiczne roztworu. Natomiast absorbancja jest bardziej przydatna, gdy
okresla sig stopien absorpcji i1 analizuje sktad chemiczny.

W tabeli 3.1 przedstawiono przyktadowe liczbowe zaleznosci migdzy absorbancja a

transmisja.
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Tabela 3.1. Zaleznosci liczbowe migdzy absorbancja a transmisja

Absorbancja | Transmisja [%] Transmisja

0 100 1

0,1 79 0,79
0,25 56 0,56
0,5 32 0,32
0,75 18 0,18
0,9 13 0,13

1 10 0,1

2 1 0,01

3 0,1 0,001

Absorbancja zgodnie z prawem Lambera-Beera jest proporcjonalna do st¢zenia

substancji absorbujacej promieniowanie oraz grubos$ci warstwy roztworu (w wigkszos$ci

przypadkow).

gdzie:

A=abc

a — wspotczynnik absorpcji,

C — stezenie w [g/cm3],

b — grubo$¢ warstwy absorbujace;j.

(3.8)

3.2. Pomiar widm transmisji oleju transformatorowego z fulerenami Cgq

Pomiaru widma absorpcji fulerenow Cgo rozpuszczonych m.in. w toluenie podjgto sie

juz w pracy [80]. W celu okre$lenia uzytecznego zakresu dlugosci promieniowania dla oleju

transformatorowego, dokonano serii pomiarow widm transmisji oleju z rozpuszczonymi

fulerenami Cgp. Pomiarow dokonano z uzyciem spektrometru UV-Vis Lambda 35 firmy

PerkinElmer. Spektrometru uzyczyt Instytut Fizyki Politechniki Opolskiej.
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Rys. 3.1. Spektrometr Lambda 35 firmy PerkinElmer

Celem tego badania bylo znalezienie dtugosci promieniowania dajacego najwigksze

zmiany transmisji [36]. Im wigksze bgda te zmiany, tym doktadniej mozna je zmierzy¢ i

ograniczy¢ wplyw zaktocen. W praktyce dla malych zmian sygnatu pomiarowego nalezatoby

zastosowa¢ wzmacniacz pomiarowy o bardzo duzym wzmocnieniu, lecz wtedy zaktocenia tez

beda bardziej wzmacniane.

Dla pomiaru widm przygotowano

13 probek oleju

transformatorowego

V4

rozpuszczonymi fulerenami o stezeniu od 1- 1024 mg Cgo na litr oleju. Tabela 3.2 przedstawia

wykorzystane probki i ich stgzenia.

Tabela 3.2. Probki oleju transformatorowego do pomiaru widm transmisji

-1 IStezenie C Udziat
Nr probki mgn | masowy C,,
[ppm]
1 1 1,1
2 4 4.5
3 8 9,0
4 16 18,1
5 32 36,2
6 64 72,3
7 96 108,5
8 128 144.,6
9 192 216,9
10 256 289,3
11 384 433,9
12 512 578,5
13 1024 1157,1
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Na rys. 3.2 przedstawiono transmisje dla dlugosci 350nm i 700 nm. Dla
promieniowania czerwonego (pow.700 nm) promieniowanie nie jest w ogole absorbowane
niezaleznie od stgzenia fulerenow Cgy w oleju. Odwrotna sytuacja wystepuje przy

promieniowaniu ponizej 350 nm (UV). Promieniowanie zostaje catkowicie pochtonigte.

a) b)
100, Ll 100, g
- pn "-JL.___ y " Lg_q\
20 i >
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80 Z 00 - B 80
(A HIH \ S
70 — 70
= =
~ 60 © 60
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Rys. 3.2. Transmisje dla dtugosci promieniowania 350 i 700 nm oraz 380 i 650 nm

Na rys. 3.2b przedstawiono transmisje dla dtugosci 380 nm i 650 nm. Z wykresu widac,
ze przy dhugosci promieniowania 650 nm zmiany w transmisji widoczne beda dopiero po
rozpuszczeniu okolo 100 mg w litrze oleju transformatorowego. Wybor tej diugosci
uniemozliwialby $ledzenie poczatku rozpuszczania, a do tego zakres zmian w transmisji jest
maty i wynosi 0k. 30 % dla stezenia 1000 mg/l. Z kolei dtugo$¢ promieniowania 380 nm
nadaje si¢ do pomiaru transmisji do stezenia ok. 100 mg/l. Zmiany transmisji bytyby
widoczne juz w momencie wrzucenia fulerenéw do oleju. Niekorzystny jest jednak zakres

zmian transmisji wynoszacy tylko ok. 45%.

Rys. 3.3 przedstawia zmiany transmisji dla dtugosci promieniowania 405 nm i 600 nm.
W obu przypadkach wykorzystana jest wigkszo$¢ zakresu zmian transmisji. Mozna przyjac,
7e uzyteczne pasmo promieniowania do pomiaru transmisji miesci si¢ od 400 nm do 600 nm.
Dla 600 nm nadal beda niewielkie zmiany transmisji dla matych st¢zen, co utrudniatoby
obserwacje poczatku procesu rozpuszczania. Promieniowanie o dtugosci od 380 do 405 nm
(bliski ultrafiolet) nadaje si¢ do pomiaréw niewielkich st¢zen, gdyz po przekroczeniu ok.

200 mg/l promieniowanie bedzie catkowicie pochlaniane. Wykorzystanie tego zakresu w
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pomiarach ma swoja zalet¢: ogranicza wpltyw zaklocen promieniowania tta. Urzadzenie

pomiarowe jest wtedy mniej czule na zmiany o$wietlenia zewngtrznego.

Transmisja [%]

R
10°

Stezenie [mg/l]

Rys. 3.3. Transmisje dla diugosci promieniowania 405 i1 600 nm

Kolejny rys. 3.4 przedstawia transmisje dla dtugosci 470 nm (promieniowanie o kolorze
niebieskim) i 560 nm (promieniowanie o0 kolorze zotto-zielonym). W tym pasmie

wykorzystuje si¢ maksymalng zmiang transmisji przy rozpuszczaniu fulerenow do st¢zenia
1000 mg/l.

Transmisja [%]

0 ! ! I T B ! ! ! Ll H I I |
10 10 10° 10°
Stezenie [mg/l]

Rys. 3.4. Transmisje dla dlugosci promieniowania 470 i 560 nm
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Jednak nie w kazdym przypadku potrzebny jest pomiar tak duzego stgzenia Cgo. Na rys.
3.5 przedstawiono wybrane transmisje dla stgzen 1, 128, 256 1 1024 mg/l. Dla matych st¢zen
(kilka mg/l) uzyteczne pasmo to pasmo od ok. 400 do ok. 450 nm. Przy duzych stezeniach
optymalne wydaje si¢ pasmo od 500 nm do 600 nm.
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Transmisja [%]

Rys. 3.5. Widma transmisji dla roznych stezen fulerenow

Jednak dopiero wykres z rys. 3.6 przedstawiajacy roznicg transmisji pokazuje najlepsze
dhugosci dla odpowiednich stezen. Linia niebieska przedstawia roznicg w transmisji migdzy
stezeniem 1 mg/l a stezeniem 128 mg/l. Jej maksimum przypada na promieniowanie 0
dhugosci nieco powyzej 400 nm. Linia czerwona przedstawia roznice stezen migdzy 1 a
256 mg/I1. Tutaj dlugo$¢ promieniowania dajaca najwigksze zmiany sygnatu transmisji wynosi
okoto 450 nm. Dla stgzen do 1000 mg/l najwigkszy zakres zmian daje promieniowanie 0

dhugosci ok. 550 nm.
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Rys. 3.6. Roznice transmisji dla wybranych stezen fulerenow Ceg
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3.3. Koncepcja pomiaru transmisji

Majac wyniki badan spektrometrem mozna bylo przystapi¢ do opracowania koncepcji
pomiaru transmisji i wykonania badan rozpoznawczych. Wstegpnie przyjeto, ze zrodiem
$wiatla bedzie dioda LED UV 405 nm FYL-5013VC [60]. Rolg detektora petnit scalony
przetwornik $wiatto/napigcie OPT101P firmy Burr-Brown. Bylo to bardzo wygodne
rozwiazanie, poniewaz przetwornik mial wbudowany wzmacniacz sygnatu, co upraszczato
calty uktad pomiarowy. Jako zbiornik wybrano szklang kolbg wypetniona olejem
transformatorowym. Do kolby wrzucono pewna ilo$¢ fulerenow. Do mieszania wykorzystano

profesjonalne mieszadto magnetyczne. Idea pomiaru zostata przedstawiona na rys. 3.7.
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Rys. 3.7. Schemat blokowy uktadu pomiarowego [opracowanie wiasne]

Sygnal napigciowy z przetwornika mierzony byt 10-bitowym przetwornikiem A/C

mikrokontrolera AVR i przesytany do komputera PC poprzez tacze szeregowe RS232/USB.

Wyniki badania rozpoznawczego dostarczyly wielu praktycznych informacji
dotyczacych pomiaru oraz potwierdzily przydatno$¢ tej metody pomiaru stopnia
rozpuszczenia fulerendéw w oleju transformatorowym. Wyniki pomiaru zostaly rowniez
opisane w artykule [35]. Te pierwsze badania pozwolity rowniez wstepnie dopasowac¢ model
rozpuszczania. Sposrod kilku przebadanych modeli, model First-Order i model Weibulla

dawaly najlepsze dopasowanie [33].

Istotna wskazowka byta informacja o zaktoceniach podczas pomiaru. Pierwszy pomiar
byt wykonany w niezbyt szczelnej obudowie. Efektem tego byt dos¢ znaczny wplyw $wiatla
stonecznego na wynik pomiaru. Do nastepnego badania wybrano szczelna szafke instalacyjna,

ktora zapewniata catkowita ciemnos$¢ 1 izolowala od wptywu $§wiatta zewngtrznego .

Pozostat jeszcze problem wprowadzania fulerenéw do oleju. Musialo sig¢ to
dokonywaé przy otwartych drzwiach szafki lub nalezato zbudowaé specjalny dozownik
sterowany z zewnatrz. Poniewaz taki dozownik mialby do$¢ skomplikowana budowe,
problem ten rozwiazano w nastgpujacy sposob: W pierwszej kolejnosci wykonywano kilka
pomiaréw transmisji czystego oleju przy zamknigtych drzwiach szafki. Nastgpnie wsypywano

fulereny przy minimalnym o$wietleniu. Takie warunki zapewnialy minimalny wptyw $wiatta
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na wynik pomiaru podczas wsypywania fulerendw. Rozwiazanie to zostato zastosowane we

wszystkich nastgpnych pomiarach.

Inng informacja byl czas rozpuszczania (przynajmniej kilka dni) oraz sam przebieg
rozpuszczania. W wykresach wida¢ bylo, ze pierwsza faza rozpuszczania przebiega dosc

szybko a nastgpnie zwalnia.

Badanie dostarczylo rowniez informacji o predkosci obrotowej mieszadta. Zbyt duza
predkos¢ powoduje powstanie wirl, ruch cieczy staje si¢ turbulentny, a zassane powietrze do

wngetrza oleju catkowicie zakldca pomiar sygnatu §wietlnego.

Kolejna wazna informacja byta wielkos¢ sygnalu na detektorze. Warto$¢ poczatkowa
napigcia wynosita ok. 600 mV i byla trochg za mata dla zakresu pomiarowego przetwornika
AJ/C wynoszacego 0-1024 mV. Postanowiono, ze w urzadzeniu docelowym zastosowany
bedzie przetwornik A/C o wigkszej rozdzielczo$ci (np. 16 bitdow) oraz odpowiedni
wzmacniacz operacyjny. Uklad OPTI101P mial zbyt szerokie widmo pomiarowe od ok.
300 nm do 1100 nm, przez co byt podatny na zaktocenia od promieniowania podczerwonego

oraz innych zrodet $wiatta. Musial wigc by¢ zastapiony innym detektorem.

Rys. 3.8. Widok stanowiska pomiarowego do badar rozpoznawczych [opracowanie wiasne]
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3.4. Fotodioda i przedwzmacniacz pomiarowy

W spektrometrii  stosuje si¢ rozne rodzaje przetwornikOw promieniowania:

fotorezystory, fotodiody, fotopowielacze i matryce CCD (zwane takze widikonami).

Fotorezystory coraz rzadziej sa stosowane ze wzgledu na charakterystyki szumowe i
wydzielanie ciepta podczas przeptywu pradu. Fotopowielacze i matryce CCD maja

skomplikowana budowg i rozbudowany uktad pomiarowy.

Fotodiody naleza do najpopularniejszych detektor6w promieniowania ze wzgledu na
swoje zalety: brak dodatkowego zasilania, prosty uktad pomiarowy, mate wymiary i niska
ceng. Wigkszo$¢ popularnych fotodiod ma charakterystyki widmowe przesunigte w kierunku
podczerwieni z maksimum czuto$ci dla dlugosci ponad 900 nm (np. fotodiody pin i
lawinowe). Fotodiody krzemowe natomiast maja szeroki zakres detekcji dtugosci fal od 200

do 1100 nm [8].

Sposrod dostepnych na rynku fotodiod do pomiaréw wybrano fotodiode krzemowa PN
BPW21R firmy Vishay Telefunken. Jest ona przeznaczona do precyzyjnych aplikacji
liniowych. Jej charakterystyka widmowa pokrywa zadane pasmo, czyli bliski UV i widzialne
do dlugos$ci §wiatla zielonego. Na rys. 3.9 przedstawiono charakterystyke widmowa fotodiody

BPW21R oraz charakterystyke pradowa [20].
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Rys. 3.9. Charakterystyka widmowa fotodiody BPW21R [20]
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Fotodioda BPW21R ma najwicksza czuto$¢ dla dtugos$ci promieniowania Ap=565 nm,
oraz szeroko$¢ pasma Ao 5=420-675 nm.

Jako zrodlo promieniowania wybrano diod¢ LED InGaN FYL-5013 o dlugosci
promieniowania 405 nm. Poniewaz widmo obejmuje roéwniez cze$¢ promieniowania
widzialnego, dioda poprawnie wspotpracuje z fotodioda BPW21R. Wybor diody UV miat
réwniez w pewnym stopniu wyeliminowa¢ zakltdcenia tta promieniowania widzialnego.
Rozwiazanie to ma jeszcze jedna zaletg: zmieniajac diod¢ LED, na diodg o innej dtugosci
promieniowania (np. 560 nm), unika si¢ konieczno$¢ wymiany fotodiody. Uktad taki

wykorzystano do pomiaréw transmisji dla wigkszych stezen fulerenow.
Na rys. 3.10 przedstawiono typowy schemat ukladu pomiarowego z fotodioda.

Fotodiody moga pracowa¢ w dwoch trybach: fotowoltaicznym i fotoprzewodzacym.

W pomiarach transmisji zastosowano pracg fotodiody jako zrédta fotowoltaicznego.
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Rys. 3.10. Schemat uktadu pomiaru transmisji

W uktadzie wzmacniacza zrezygnowano z zastosowania napigcia polaryzacji. Napigcie
to zwigksza dynamik¢ 1 podwyzsza poziom nasycenia charakterystyki jednak powoduje
réwniez zwigkszenie pradu ciemnego i podwyzszenie poziomu szumoéw [65]. Powodem
rezygnacji byt rowniez fakt, iz mierzone sygnaly sa wolnozmienne wigc zbyteczne byto
zwigkszanie dynamiki.

Jako Ze proste wzmacniacze tranzystorowe nie zapewniaja dobrej liniowo$ci wybrano
dedykowany wzmacniacz operacyjny CMOS OPA336 firmy Microchip. Podstawowe
parametry to:

e pojedyncze zasilanie 2,3-5,5V (upraszczato konstrukcje)
e wyjscie rail-to-rail
¢ niskie napigcie offsetu 125 pV
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4. Opis sprzetu badawczego

4.1. Mieszarka magnetyczna

W celu analizy procesu rozpuszczania fulerenow w oleju transformatorowym, zostata
zbudowana 12-kanalowa mieszarka magnetyczna. W kazdej celi znajduje si¢ kolba z olejem 0
poj. 50ml oraz okreslona iloscia fulerenéw. Do kolby wrzucony jest dipol - magnes w
powtoce teflonowej. Z dotu kolby znajduje si¢ silnik krokowy z drugim magnesem na osi.

Ruch wirowy zostaje przeniesiony przez pole magnetyczne na dipol powodujac mieszanie.

Rys. 4.1. Zdjecie przedstawiajqce mieszarke magnetycznq od frontu z odstonietymi kolbami.
W trakcie pomiarow kolby sq zastoniete przed dzialaniem swiatta [projekt wtasny]

[ 4 ] EEe— | | ||
o o &) ) o

Rys. 4.2. Zdjecie przedstawiajqce mieszarke magnetycznq od tytu [projekt wlasny]

Z jednej strony kolby umieszczona jest dioda LED o regulowanej jasno$ci $wiecenia.
Regulacja jasno$ci zostata zrealizowana z wykorzystaniem 12-bitowego przetwornika C/A
MCP4725 firmy Microchip. Z drugiej strony fotodioda odbiera promieniowanie zamieniajac
je na prad. Poniewaz fulereny rozpuszczajac si¢ w oleju zmieniaja jego barwg, mozna na
podstawie intensywnosci promieniowania okresli¢ stopien rozpuszczenia fulerenéw. Kazdy
kanat ma wilasny uktad sterujacy oparty na mikrokontrolerze ATmega88 z zegarem 20 MHz,

ktorym mozna sterowac predkos¢ obrotowa, jasno$¢ $wiecenia diody LED, mierzy¢ prad
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fotodiody i wysyta¢ na biezaco wyniki do komputera. Do pomiaru promieniowania zostata
wykorzystana fotodioda BPW21R. Sygnal pradowy z fotodiody po wzmocnieniu we
wzmacniaczu OPA336 podawany jest na 16-bitowy przetwornik A/C MCP3425.

Sterowanie
silnikiem krokowym

Nad/Odb
= Rs4ss [

7

Przetwornik
UELA/C 16-bitowy
| =
'l 1iiy W
operacyjn
> p yjny
® |
Fotodioda \

Rys. 4.3. Widok phytki sterujqcej. U gory widoczna tasma tqczqca wszystkie ptytki. Ponizej
podstawowe elementy [projekt wlasny]
Komunikacje z komputerem zrealizowano przez interfejs szeregowy RS485. Program
sterujacy zostal napisany w jezyku Java. Dziala na zasadzie pytanie - odpowiedz, a wyniki

pomiaréw z 12 kanatow zapisuje w pliku na dysku twardym.

ATmegaB8

Magistrala R5485

Rys. 4.4. Schemat blokowy sterownika jednego kanatu mieszarki magnetycznej [opracowanie
wiasne]
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4.2. Rejestrator transmisji

Mieszarka magnetyczna mimo swoich niezaprzeczalnych zalet miala kilka brakow.
Mogta dokonywa¢ pomiaru transmisji, jednak bez kontroli temperatury. Konstrukcyjnie
trudno bylo zrealizowa¢ stabilizacj¢ temperatury 12 kolb. Zdecydowano si¢ na zbudowanie
pojedynczego stanowiska z regulacja temperatury. Rys. 4.5 pokazuje cate stanowisko

badawecze.

Rys. 4.5. Stanowisko pomiarowe do badania wplywu temperatury na rozpuszczanie
fulerenow w oleju transformatorowym [opracowanie wlasne]

Z lewej strony widoczna jest szafka instalacyjna z kolba, posrodku rejestrator transmisji
a z prawej strony znajduje si¢ zasilacz. W kolbie umieszczona jest miniaturowa grzatka
24V/50W oraz czujnik temperatury DS18B20 firmy Maxim-Dallas. Z Jednej strony kolby
umieszczono diod¢ LED UV, a z drugiej fotodiode¢ BPW21R. Do mieszania wykorzystano
profesjonalna mieszarke magnetyczna. Zatozono, ze badanie wplywu temperatury na
szybko$¢ rozpuszczania fulerendw bedzie przebiega¢ przy jednej predkosci obrotowe;.
Konstrukcja przewiduje mozliwos¢ wykorzystania dwoch réznych diod LED (np. zéito-
zielonej) i wymiany czujnika promieniowania na inny. Przeprowadzono rowniez badania z
czujnikiem TCN3200. Umozliwia on pomiar transmisji w trzech pasmach — niebieskim,

zielonym i czerwonym. Catoscia aparatury steruje specjalnie wykonany rejestrator transmis;ji.
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Rejestrator ma mozliwo$¢ regulacji nat¢zenia promieniowania dwoch diod LED.
Wykorzystuje do tego podwodjny 12-bitowy przetwornik C/A MCP4822. Sygnat z fotodiody
(lub czujnika RGB) wzmacnia uktad OPA336 a nastgpnie podawany jest na wejscie 16-
bitowego przetwornika A/C MCP3425. Urzadzenie posiada trzy takie przetworniki aby

umozliwi¢ pomiar trzech sktadowych promieniowania.

: TR { temperatury

Mieszarka
magnetyczna

~

Rys .4.6. Zdjecie kolby do badania wptywu temperatury na rozpuszczanie fulerenow w oleju
transformatorowym [opracowanie wlasne]
Wyniki pomiaréw transmisji oraz temperatury oleju zapisywane sa W szeregowej
pamigci Flash SST25VF064C o pojemnosci SMB.
Caloscia  steruje  mikrokontroler ~ ATmegal28 firmy  Atmel. Wewnatrz

zaimplementowano programowy regulator PI do regulacji temperatury. Wzor (4.1)

przedstawia przyrostowy algorytm regulatora [58,79].
u(i)=u(i —1) + Kp-Ae+Ki-¢ (4.1)
gdzie:

u(i) — warto$¢ sygnatu wyjsciowego regulatora,

u(i-1) - warto$¢ sygnatu wyjsciowego regulatora przy poprzednim prébkowaniu,
Kp — wzmocnienie czg$ci proporcjonalnej,

Ki — wzmocnienie czeéci catkowe;j,

€ — uchyb w obecnej chwili czasowej,

Ag — r6znica migdzy obecnym a poprzednim uchybem.
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Wstepnie regulator nastawiono wykorzystujac metode Zieglera-Nicholsa [82] oraz
Cohena-Coona [15], a nastgpnie regcznie skorygowano nastawy. Po ustabilizowaniu
temperatury odchytka regulacji nie przekraczata 0,25°C. Urzadzenie wyposazono w 3,2-
calowy graficzny wyswietlacz LCD, ktory wyswietla podstawowe informacje, takie jak:
bezwzgledne wartos$ci transmisji dla trzech kanaldéw, warto$¢ transmisji w procentach, czas
rozpuszczania, temperatur¢ oleju oraz warto$¢ sygnalu wyjsciowego z regulatora i uchyb.

Widok rejestratora transmisji przedstawiono na rys. 4.7.

Rys. 4.7. Zdjecie rejestratora transmisji [projekt wlasny]

Urzadzenie obslugiwane jest przez cztery przyciski. Przed wlaczeniem pomiaru

nalezato nastawi¢ warto$¢ pradu diody LED, temperatur¢ zadana oraz czas probkowania.

Mozliwe do ustawienia czasy probkowania to: 10, 15, 20, 30, 60, 120, 300, i 600

sekund.

Przy najkrotszym czasie probkowania pamig¢ 8MB wystarcza na ok. 30 dni. Przy czasie

probkowania 10 minut pamigé zapeknitaby si¢ po 5-ciu latach.

Po wykonaniu pomiaréw dane przenoszone sa do komputera przez port USB z izolacja
optyczna. W rejestratorze zastosowano blokade uniemozliwiajaca rozpoczgcie pomiarow
zanim poprzednie dane nie beda skopiowane do komputera. W naglowku i stopce pliku
danych zawarte sa informacje o czasie rozpoczegcia i konca pomiaréw (data, godzina, minuta,

sekunda), czasie probkowania, czasie trwania pomiarOw oraz ilo$ci zajgtej pamigci.
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4.3. Mieszarka ultradzwiekowa

4.3.1. Opis zasilacza mieszarki ultradzwiekowej

Zasilacz mieszarki ultradzwigkowe] powinien na wyjsciu podawaé napigcie state
regulowane w szerokich granicach. Zatozono, ze napigcie wyjsciowe oK. 1500 woltow bedzie

wystarczajace. Schemat blokowy zasilacza przedstawiono na rys. 4.8.

Wiydwietlacz
T-segmento

Rys. 4.8 Schemat blokowy zasilacza mieszarki [opracowanie wiasne]

Do sterowania napigciem wykorzystano autotransformator 250VA o napigciu wtérnym
0 - 250VAC. Czg$¢ ruchoma autotransformatora jest potaczona z silnikiem DC poprzez
sprzgglo. Zastosowany silnik posiada przektadni¢ mechaniczng 1:500. Silnik posiada wlasne
sterowanie oparte na uktadzie LB1641, zapewniajace lewe i prawe obroty oraz hamowanie.
LB1641 jest klasycznym uktadem zawierajacym mostek H oraz uklad wejsciowy dla
sygnatéw cyfrowych. Z drugiej strony osi autotransformatora zainstalowane zostaty dwa
wylaczniki krancowe, ktore wylaczaja sterowanie silnika w skrajnych potozeniach czesci
ruchomej autotransformatora.

Napigcie z autotransformatora podawane jest na transformator podwyzszajacy napigcie
do ok. 1000 woltéw. Mostek prostowniczy stanowi osiem diod BYM26E o napigciu
Ur=1000V, potaczonych w mostek Graetz'a. Ze wzgledu na wyzsze napigcie pracy, niz
napiecie Ur pojedynczej diody, w kazdej galezi mostka zastosowano dwie diody potaczone

SZeregowo.

28



Do filtracji napigcia wyjsciowego zastosowano 30 kondensatoréw elektrolitycznych o
pojemnosci 1000uF 1 napigciu pracy 250V. Aby zapewni¢ odpowiednie napigcie
wykorzystano polaczenie réwnoleglo-szeregowe kondensatoréw po sze$s¢ w kazdej galezi
szeregowej. Uzyskano w ten sposob kondensator o napigciu pracy 1500V 1 zastepczej
pojemnosci 833uF. Czegs$¢ tych kondensatorow widocznych jest na rys. 4.9. Energia

zgromadzona w kondensatorach obliczona jest wg wzoru (4.2):
E=uq= u2c =1875J (4.2)

Tak duza energia przy napigciu Ok. 1500 woltow moglaby by¢ niebezpieczna dla
cztowieka, dlatego nieodzownym okazalo si¢ zastosowanie roziadowania. Realizuje to

odpowiedni przekaznik, zwierajac kondensatory przez rezystor 10k o mocy 50W.

Osobne przekazniki wlaczaja napigcie na zaciski wyjSciowe zasilacza. Zostaty tu
zastosowane przekazniki firmy Meder Elektronic H05-1A69 zapewniajace przelaczanie
napi¢¢ stalych do 10kV. W zasilaczu zastosowano dwa pomiary napigcia. Jeden mierzy
napigcie bezposrednio na stykach wyjsciowych poprzez dzielnik napigcia 1:2048, zbudowany
z rezystorow 2x10MQ i 100kQ + 2400kQ2. Wiasciwy pomiar napigcia wykonuje 16-bitowy
przetwornik A/C MCP3425 z interfejsem I1°C. Zastosowany przetwornik MCP3425 posiada
na wejSciu wzmacniacz operacyjny o impedancji wejsciowej 25MQ. Przetworzony sygnat
cyfrowy odbiera mikrokontroler ATmegal6 i wyswietla na 4-cyfrowym wyswietlaczu 7-

segmentowym, umieszczonym na przednim panelu zasilacza.

Drugi pomiar napigcia realizuje podobny uktad z przetwornikiem MCP3425 i
mikrokontrolerem ATmega8. Przetworzony pomiar przesylany jest przez interfejs szeregowy
RS232 TTL do gtownego komputera sterujacego. Separacj¢ galwaniczna zapewnia transoptor
HCPL2601 z wyjsciem cyfrowym TTL o maksymalnej predkosci transmisji 10Mb/s. Widok

wngtrza zasilacza przedstawiono na rys. 4.9.
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Rys. 4.9. Zdjecie wnetrza zasilacza [projekt wiasny]

Catoscia urzadzenia steruje komputer EM2440 oparty na mikrokontrolerze ARM9
firmy Samsung. Komputer wyposazony jest w 7-calowy wyswietlacz LCD z rezystancyjnym

panelem dotykowym.

Po wlaczeniu gltoéwnego zasilania komputer glowny umozliwia podanie przez
przekazniki napigcia na autotransformator. Whaczenie tych przekaznikéw blokuje wlaczenie
przekaznika rozladowania. Poprzednia wersja tego zasilacza nie miala automatycznej
blokady, co skutkowato zwarciem, przy nieodpowiedniej kolejno$ci wiaczania lub wylaczania
przekaznikow. Zielony przycisk na przednim panelu zasilacza shuzy do wlaczenia
przekaznikow, podajacych napigcie na zaciski wyjsciowe a wylacznik grzybkowy stuzy do
szybkiego odlaczenia napigcia z tych zaciskow.

Widok ptyty czotowej przedstawiono na rys. 4.10.
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Rys. 4.10. Plyta czolowa zasilacza [projekt wltasny]

Na wyswietlaczu LCD wyrysowany jest pogladowy schemat polaczen wewngtrznych.
Nacisnigcie symbolu graficznego powoduje wiaczenie lub wylaczenie odpowiednich
moduléw zasilacza. Dwa przyciski panelu dotykowego oznaczone czerwonymi strzatkami
umozliwiaja wiaczenie lewych lub prawych obrotéw silnika ustawiajac zadane napigcie na
autotransformatorze. Oprogramowanie zawarte w komputerze sterujacym umozliwia rowniez

podglad zmian napigcia wyjSciowego w postaci wykresu napigcia w czasie.

4.3.2. Generator i wzmachiacz mieszarki ultradzwiekowej

Drugim elementem urzadzenia jest generator sygnalow sinusoidalnych wraz ze

wzmacniaczem.

3xLF 356

ATmegalb

Rys. 4.11. Schemat blokowy generatora i wzmacniacza [opracowanie wiasne]
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Ogo6lna koncepcj¢ urzadzenia przedstawiono w pracy [32]. Sygnal sinusoidalny
generuje uktad DDS AD9832 firmy Analog Devices. Umozliwia on generowanie sygnalu o
czestotliwosci do 12 MHz. Amplitudg sygnatu ustala napigcie referencyjne podawane z 12-
bitowego przetwornika C/A MCP4822. Obydwa uktady sa sterowane przez interfejs SPI z
mikrokontrolera ATmegal62. Czgstotliwo$¢ i amplitudg sygnatu mozna podawa¢ za pomoca
impulsatoréw umieszczonych na ptycie czotowej urzadzenia lub z komputera PC przez
interfejs USB. Konwersj¢ na sygnaty RS232 TTL mikrokontrolera realizuje uktad PL2303
firmy Prolific, a separacj¢ galwaniczna zapewniaja transoptory HCPL2601.

Sygnat z generatora wzmacniany jest na dwoch wzmacniaczach operacyjnych LF356.
Trzeci wzmacniacz operacyjny wykorzystywany jest do ustawiania offsetu sygnatu.

Wzmacniacze zasilane sa napigciem symetrycznym +/-15V stabilizowanym przez
uktady 7815 1 7915. Aby zapewni¢ niski poziom zaklocen, czg$¢ cyfrowa zasilana jest z
osobnego zasilacza transformatorowego. Zdjecie na rys. 4.12 przedstawia stanowisko do

pomiarow rozpuszczania fulerendw za pomoca mieszarki ultradzwickoweyj.

Kolba z olejem i
przetwornikiem
| ultradzwiekowym

Rejestrator

transmisji Generator
i wzmachniacz

Zasilacz
0-1500V

Rys. 4.12. Stanowisko do badania rozpuszczania fulerenéw za pomocq mieszarki
ultradzwiekowej [opracowanie wlasne]
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W poczatkowej fazie konstruowania projektu, jako koncoéwke mocy wzmacniacza
zaproponowano tranzystor HGTG12N60A4D pracujacy w klasie A [32]. Problemem tego
rozwiazania jest znaczna ilo$¢ ciepla wydzielajaca si¢ na rezystorach oraz fakt, ze
przetwornik ultradzwigkowy pracuje w trybie unipolarnym, czyli z jedna potéwka napigcia.
Po pierwszych probach badan zdecydowano si¢ na prostsze rozwiazanie. Zamiast
wzmacniacza liniowego zastosowano mostek H, zbudowany z tranzystoréw IGBT. Takie
rozwiazanie spowodowato uzyskanie pracy bipolarnej przetwornika ultradzwigkowego,
uzyskano wigksze napigcie ,,peak-to-peak” oraz zniknat problem odprowadzania ciepta z
rezystorow. Jedyna wada jaka powstala jest sygnal prostokatny na przetworniku zamiast

sinusoidalnego.
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5. Przeglad modeli stosowanych w analizie rozpuszczania

5.1. Przeglad modeli opisujacych proces rozpuszczania

W pracy badawczej nad rozpuszczaniem fulerenow nalezatlo rozwiaza¢ problem
dopasowania modelu, ktory opisywalby proces rozpuszczania. Rozpuszczajac fulereny
mierzono transmisje, ktora w prosty sposob mozna przeliczy¢ na absorbancje [65]. Model
rozpuszczania mozna dopasowywaé do transmisji lub absorbancji. Absorbancja czgsciej
uzywana jest tam, gdzie wazny jest skltad chemiczny. Badajac stopien rozpuszczenia
fulerenow spektrometrem, absorbancja zgodnie z prawem Lamberta-Beera daje odpowiedz,
ile fulerenow zostato juz rozpuszczonych. Transmisja uzywana jest tam, gdzie istotna jest

informacja o iloéci przepuszczonego promieniowania.

Poniewaz i tak mierzona jest transmisja (a nastgpnie przelicza si¢ ja na absorbancjeg)
zdecydowano, ze pomiar transmisji bedzie stanowil opis procesu rozpuszczania, do ktorego

bedzie dopasowywany model. Transmisja zostata wykorzystana m.in. w pracach [30,74].

Proces rozpuszczania i dopasowania modelu najlepiej przebadany zostat w farmakologii
[4,7,13,16,23,45,54,59,68,71]. W pracy [81] wyszczegoblnia si¢ 14 modeli opisujacych proces
rozpuszczania. Kazdy model ma kilka odmian, co daje 40 wzorow. Prawie wszystkie modele
wymagaty pewnej korekty - model musiat by¢ przeksztatcony do ogoélnego ksztattu krzywej
transmisji. Transmisja moze by¢ wyrazona w jednostkach znormalizowanych (od 0 do 1) lub
w procentach. W pracy przyjeto stosowaé warto$¢ transmisji w procentach (od 0 do 100%).
Model musial spetnia¢ dwa warunki: dla czasu t=0, warto§¢ musiala wynosi¢ 100%,
natomiast po catkowitym rozpuszczeniu warto$¢ konicowa transmisji powinna by¢ wigksza od
zera, zalezna od stgzenia fulerenow. Rozwiazano to dodajac w pigciu przypadkach do wzoru

parametr odpowiadajacy wartosci transmisji koncowe;.

Wigkszo$¢ modeli moze przyjmowacé kilka postaci charakterystyk: rosnacej lub
malejacej. Mozna to uzyska¢ zmieniajac parametr potegi z plusa na minus, jezeli dany model
posiada taka posta¢. Innym sposobem jest odwrocenie modelu przez zastosowanie
operacji ,,1-y”.

Dopasowanie modelu zrealizowano wykorzystujac metode¢ Neldera-Meada [57]. W
metodzie tej wazne sa parametry poczatkowe modelu. Dobierajac zle parametry poczatkowe
funkcja nie dopasuje odpowiednich parametrow i1 dany model moze wydawac sig

niewlasciwy. Do badan wykorzystano gotowa krzywa transmisji uzyskana podczas
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rozpuszczania fulerendw Cgo W oleju transformatorowym. Olej byl mieszany w mieszarce
magnetycznej z predkoscia 1000 obr./min. W tym przypadku transmisja podczas
rozpuszczania zmieniala si¢ od 100% do wartosci ok. 17% po catkowitym rozpuszczeniu

fulerendow.

Sposrod modeli wyszczegolnionych pracy [81], kilka z nich mozna bylo wstepnie
odrzuci¢ m.in. model Zero-Order [17], ktory ma liniowa charakterystyke oraz model
Higuchi’ego [27], ktory ma tylko jeden parametr. Nastgpnie mozna byto odrzuci¢ modele
niewiele rozniace si¢ migdzy soba. Model Hopfenberga [29] jest bardzo podobny do modelu

Hixsona-Crowella [28], w ktorym parametr n zastapiono stata 3.
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5.1.1. Model First-Order

Model First-Order jest jednym z najprostszych i jednym z najcze$ciej stosowanych
modeli wykorzystywanych w modelowaniu procesu rozpuszczania [17,48,70]. Rownanie

modelu przedstawia wzor 5.1.
F=ks+k,- -e k't (5.1)

Na rys. 5.1 przedstawiono dopasowanie modelu First-Order do krzywej transmisji.
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Rys. 5.1. Dopasowanie modelu First-Order do krzywej transmisji
W tabeli 5.1 zestawiono interpretacj¢ parametrow modelu.

Tabela 5.1. Interpretacja parametréow modelu First-Order

k1 Parametr zalezny od wielko$ci wymuszenia mieszania
Kotks Warto$¢ transmisji na poczatku procesu. Suma musi by¢ rowna 100%
K3 Warto$¢ transmisji po catkowitym rozpuszczeniu

Zaleta modelu First-Order jest prostota interpretacji parametrow.
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5.1.2. Model Weibulla

Model Weibulla jest dos$¢ czesto stosowany [17,44,48,59,70]. Réwnanie

przedstawia wzor 5.2.

tk2

F=ks+ky-e ki

Na rys. 5.2 przedstawiono dopasowanie modelu Weibulla do krzywej transmisji.

Transmisja[%]
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Rys. 5.2. Dopasowanie modelu Weibulla do krzywej transmisji

W tabeli 5.2 zestawiono interpretacj¢ parametréw modelu.

Tabela 5.2. Interpretacja parametréw modelu Weibulla

modelu

(5.2)

k1, Ko Parametry zalezne od wielko$ci wymuszenia mieszania
Ks+ka Warto$¢ transmisji na poczatku procesu. Suma musi by¢ rowna 100%
K3 Warto$¢ transmisji po catkowitym rozpuszczeniu

Wspotczynnik determinacji R? wynosi powyzej 0,999.

Zaleta modelu Weibulla jest bardzo dobre dopasowanie do krzywej transmisji.
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5.1.3. Model Korsmeyera-Peppasa
Rownanie modelu Korsmeyera-Peppasa [42] przedstawia wzor 5.3.
F=ks+k,- -tk (5.3)

Na rys. 5.3 przedstawiono dopasowanie modelu Korsmeyera-Peppasa do krzywej transmisji.
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Rys. 5.3. Dopasowanie modelu Korsmeyera-Peppasa do krzywej transmisji
W tabeli 5.3 zestawiono interpretacj¢ parametrow modelu.

Tabela 5.3. Interpretacja parametrow modelu Korsmeyera-Peppasa

ki, ko Parametry zalezne od szybkoS$ci procesu rozpuszczania

K3 Warto$¢ transmisji na poczatku procesu rozpuszczeniu

Interpretacja parametrow tego modelu jest dos¢ skomplikowana. Nie mozna jednoznacznie
przypisa¢ parametréw okre§lonym stanom procesu rozpuszczania. Warto§¢ poczatkowa

zdecydowanie inna niz 100%.
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5.1.4. Model Hopfenberga

Roéwnanie modelu Hopfenberga przedstawia wzor 5.4.
leOO—k3-I—(1+k2~t)k1_ (5.4)

Na rys. 5.4 przedstawiono dopasowanie modelu Hopfenberga do krzywej transmisji.
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Rys. 5.4. Dopasowanie modelu Hopfenberga do krzywej transmisji
W tabeli 5.4 zestawiono interpretacj¢ parametrow modelu.

Tabela 5.4. Interpretacja parametrow modelu Hopfenberga

ki, ko Parametr zalezny od szybkosci procesu rozpuszczania

100-k3 Warto$¢ transmisji po catkowitym rozpuszczeniu

Model Hophenberga zaktada, ze warto$¢ poczatkowa wynosi 100%. Model ma dosé¢

dobre dopasowanie.
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5.1.5. Model Makoida-Banakara

Rownanie modelu Makoida-Banakara [51] przedstawia wzor 5.5.
F=ky +kg-tho ekt (5.5)

Na rys. 5.5 przedstawiono dopasowanie modelu Makoida-Banakara do krzywej transmisji.
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Rys. 5.5. Dopasowanie modelu Makoida-Banakara do krzywej transmisji

Model Makoida-Banakara ma cztery parametry. Interpretacja parametréw tego modelu jest
dos¢ skomplikowana. Nie mozna w prosty sposob przypisaé¢ parametow okreslonym stanom

procesu rozpuszczania. Warto$¢ poczatkowa zdecydowanie inna niz 100%.
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5.1.6. Model Peppasa-Sahlina
Rownanie modelu Peppasa-Sahlina [62] przedstawia wzor 5.6.
F=Kkg-tki +k, -tki2 (5.6)

Na rys. 5.6 przedstawiono dopasowanie modelu Peppasa-Sahlina do krzywej transmisji.
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Rys. 5.6. Dopasowanie modelu Peppasa-Sahlina do krzywej transmisji

Interpretacja parametrow tego modelu jest do$¢ skomplikowana. Nie mozna
jednoznacznie przypisa¢ parametréw okreslonym stanom procesu rozpuszczania. Warto$¢

poczatkowa zdecydowanie inna niz 100%.
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5.1.7. Model Quadratic

Rownanie modelu Quadratic przedstawia wzor 5.7.
F=Kkz-(Ky-t? +Kkyg 1) (5.7)

Na rys. 5.7 przedstawiono dopasowanie modelu Quadratic do krzywej transmisji.
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Rys. 5.7. Dopasowanie modelu Quadratic do krzywej transmisji
W tabeli 5.5 zestawiono interpretacjg parametréw modelu.

Tabela 5.5. Interpretacja parametrow modelu Quadratic

k1, Ko Parametry zalezne szybkosci procesu rozpuszczania

Ks Warto$¢ transmisji na poczatku procesu.

W modelu Quadratic nie mozna jednoznacznie przypisa¢ parametrow okreslonym

stanom procesu rozpuszczania. Warto$¢ poczatkowa zdecydowanie inna niz 100%.
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5.1.8. Model Gompertz’a

Model Gompertz’a [61] jest do$¢ ciekawym modelem, gdyz oryginalna posta¢ rOwnania

zawiera wartos¢ poczatkowa i koncowa transmisji. R6wnanie modelu przedstawia wzor 5.8.

F=kg-ekee " 59

Na rys. 5.8 przedstawiono dopasowanie modelu Gompertz’a do krzywej transmisji.
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Rys. 5.8. Dopasowanie modelu Gompertz’a do krzywej transmisji
W tabeli 5.6 zestawiono interpretacjg parametréw modelu.

Tabela 5.6. Interpretacja parametréw modelu Gompertz’a

K1 Parametr zalezny szybkos$ci procesu rozpuszczania
ks*e* Warto$¢ transmisji na poczatku procesu.
K3 Warto$¢ transmisji po catkowitym rozpuszczeniu

Zaleta modelu Gompertz’a jest w miarg prosta interpretacja parametrow.
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5.1.9. Model Probit

Rownanie modelu Probit przedstawia wzor 5.9.
F= k3 . [k2 +k1- IOg(t)] (5.9)

Na rys. 5.9 przedstawiono dopasowanie modelu Probit do krzywej transmisji.
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Rys. 5.9. Dopasowanie modelu Probit do krzywej transmisji

Interpretacja parametrow tego modelu jest do$¢ skomplikowana. Nie mozna
jednoznacznie przypisa¢ parametrow okreslonym stanom procesu rozpuszczania. Warto$¢

poczatkowa zdecydowanie inna niz 100%.
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5.1.10. Model logistyczny

Model logistyczny posiada kilka wariantow [81]. Réwnanie wybranego wariantu

modelu logistycznego przedstawia wzor 5.10.

k
F=——2
1+ ekt

Na rys. 5.10 przedstawiono dopasowanie modelu logistycznego do krzywej transmisji.
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Rys. 5.10. Dopasowanie modelu logistycznego do krzywej transmisji

Model logistyczny wykorzystany w analizie zostal trochg¢ zmodyfikowany. Stata
warto$¢ 1 z mianownika zastapiono parametrem ksz. W ten sposdb uzyskano wigkszy

wspotczynnik determinacji.
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5.1.11. Model Chapmana

Model Chapmana w swej strukturze jest podobny do modelu Weibulla. Réwnanie

modelu przedstawia wzor 5.11.

F = k4 - k3 . (1—e_kl’t)k2

Na rys. 5.11 przedstawiono dopasowanie modelu Chapmana do krzywej transmisji.
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Rys. 5.11. Dopasowanie modelu Chapmana do krzywej transmisji
W tabeli 5.11 zestawiono interpretacjg parametrow modelu.

Tabela 5.7. Interpretacja parametréw modelu Chapmana

(5.11)

k1, Ko Parametry zalezne od szybkosci procesu rozpuszczania
K4-Ks3 Warto$¢ transmisji po catkowitym rozpuszczaniu
Ky Warto$¢ transmisji na poczatku procesu rozpuszczania
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5.1.12. Model Double Exponential

Model Double Exponential jest pewnym potaczeniem dwoch modeli First-Order.

Réwnanie modelu przedstawia wzor 5.12.
F=ky +kg-e ket y ky.e kit (5.12)

Na rys. 5.12 przedstawiono dopasowanie modelu Double Exponential do krzywej transmisji.
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Rys. 5.12. Dopasowanie modelu Double Exponential do krzywej transmisji
W tabeli 5.12 zestawiono interpretacj¢ parametrow modelu.

Tabela 5.8. Interpretacja parametrow modelu Double Exponential

ki, ko Parametry zalezne od szybkoS$ci procesu rozpuszczania
Ky Wartos¢ transmisji po catkowitym rozpuszczaniu
Ka+2*Ks3 Warto$¢ transmisji na poczatku procesu rozpuszczania

Model Double Exponential w najlepszy sposob dopasowat si¢ do krzywej transmisji

rozpuszczania. W pracy przebadano roéwniez model Triple Exponential.
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5.2. Wyb6r modeli

Ostatecznie z przebadanych ok. 50-ciu modeli, w niniejszej pracy zaprezentowano 12.
Ze wzgledu na czytelno$¢ rownan obok wykresow, parametry zaokraglono do dwoéch cyfr

znaczacych.

Wybierajac najlepszy model nalezalo wzia¢ pod uwage dwie wlasnosci: prostota
interpretacji parametrow 1 dopasowanie modelu do krzywej transmisji. Jako Kkryterium
dopasowania przyjeto najwigksza wartos¢ wspotczynnika determinacji R%

Z analizy rys. 5.1 do rys. 5.12 mozna odrzuci¢ cztery modele: Probit, Quadratic,
Makoida-Banakara i Peppasa-Sahlina ze wzgledu na stabe dopasowanie oraz warto$é

zdecydowanie inng, niz 100 % na poczatku rozpuszczania.

W poszukiwaniu innych modeli nie uwzglgdnionych w literaturze zajmujacej si¢
rozpuszczaniem przebadano dodatkowo ponad 20 modeli. Najlepsze dopasowanie dawat
model Triple Exponential oraz Double Exponential, jednak ze wzgledu na dos¢ duze
skomplikowanie wzoru i problemy z interpretacja siedmiu parametrow, skupiono si¢ na

modelach prostych w interpretacji.

Model logistyczny wydaje si¢ by¢ dos¢ dobrze dopasowany. Jednak uzyskano to
poprzez zmiany w oryginalnym wzorze (5.10) zamieniajac stata 1 z mianownika na parametr

Ks. Z tego wzgledu model ten nie byt brany pod uwage w dalszych badaniach.

Model First-Order jest jednym z najprostszych modeli i daje bardzo dobre dopasowanie.
Dodatkowo jest fatwy do interpretacji. Parametr k3 reprezentuje warto$¢ transmisji na koncu
procesu rozpuszczania. Parametr ky jest rowny 100-ks. Parametr ki reprezentuje szybkos¢

procesu rozpuszczania.
Bardzo podobny do modelu First-Order jest model Weibulla. Jedyna rdznica jest
parametr ks, ktory w pewnych przypadkach mozna zastapic stala.

Model Hopfenberga zostal nieznacznie zmieniony dodajac warto$¢ transmisji
poczatkowej 100 oraz zmieniajac znak parametru K, na dodatni. Te zmiany daty bardzo dobre
dopasowanie. Warto§¢ 100-k; daje transmisj¢ koncowa. Parametry k; 1 K reprezentuja

szybkos¢ rozpuszczania.

Dos$¢ ciekawym jest model Gompertz’a, bowiem oryginalna posta¢é rdwnania

uwzglednia wartos¢ koncowa procesu rozpuszczania (parametr ks) oraz warto$¢ poczatkowa
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rowna kse¢*®. Parametr ki, jak w poprzednich modelach reprezentuje szybkos$¢ procesu

rozpuszczania.

W tabeli 5.9 zestawiono wartosci wspotczynnika determinacji dla wybranych modeli.

Dla porownania wybrano krzywe transmisji dla 100, 200, 500, 700 i 1000 obr./min.

Tabela 5.9. Pordwnanie wspotczynnikow determinacji modeli dla wybranych krzywych transmisji

R* R* R? R® R® Srednia
Model 100 200 500 700 1000 wartosé
obr./min | obr./min | obr./min | obr./min | obr./min R?

First-Order 0,9993 0,9987 0,9936 0,9926 0,9941 | 0,9957
Weibull 0,9993 0,9988 0,9964 0,9997 0,9991 | 0,9987
Korsmeyer-Peppas | 0,9133 0,9369 0,9520 0,9655 0,9179 | 0,9371
Hopfenberg 0,9985 0,9983 0,9977 0,9987 0,9996 | 0,9986
Gompertz 0,9990 0,9990 0,9974 0,9977 0,9990 | 0,9984
Logistic 0,9980 0,9984 0,9965 0,9989 0,9964 | 0,9976
Chapman 0,9993 0,9993 0,9954 0,9995 0,9983 | 0,9984
Double Exponential | 0,9992 0,9989 0,9979 0,9989 0,9992 | 0,9988

Jak wykazano w tabeli 5.9, najwyzsze wartosci wspotczynnika determinacji maja

modele: Weibulla, Hopfenberga, Gompertz’a, Chapmana i model Double Exponential.

Poniewaz model Champana jest podobny do modelu Weibulla nie byt brany pod uwage w

dalszych analizach. Zrezygnowano réwniez z modelu Double Exponential ze wzglgdu na

skomplikowane rownanie oraz na fakt, ze jest potaczeniem dwoch modeli First-Order.

Ostatecznie do dalszej analizy wybrano model Weibulla ze wzgledu na wysoka warto$¢

wspolczynnika determinacji i prostotg interpretacji parametrow oraz model First-Order jako

jeden z najprostszych modeli 1 majacy do$¢ duzy wspdiczynnik R
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6. Badania wptywu predkosci wirowania mieszadfa na

rozpuszczanie fulerenéw

6.1. Skrécenie czasu rozpuszczania poprzez mieszanie

Jednym ze sposobow przyspieszenia procesu rozpuszczania fulerenow jest wymuszenie
W postaci mieszania. Operacja mieszania jest jedna z najbardziej rozpowszechnionych
operacji technologicznych stosowanych w przemysle. W operacji mieszania ukladow
dwufazowych ciecz-ciato state, ciecz stanowi faze¢ ciagla, a zawieszone w niej czastki ciata
stalego tworza faz¢ rozproszona [38]. Najczesciej operacje mieszania mozna spotkaé w
przemysle spozywczym, kosmetycznym i farmaceutycznym. Mieszanie stosuje si¢ migdzy
innymi tam, gdzie jest potrzeba szybszego rozpuszczenia jednego sktadnika w drugim. W
przypadku mieszania fulerendw z olejem transformatorowym, olej stanowi faze¢ ciagla, a
fulereny tworza faz¢ rozpraszana. Czastki ciala stalego maja naturalng tendencje do
gromadzenia si¢ na dnie mieszalnika. Celem mieszania jest rozprowadzenie fazy rozpraszanej
w cieczy, czyli utworzenie zawiesiny. Literatura przedmiotu rozroéznia pigé
charakterystycznych stadiow rozpraszania ciala stalego w cieczy mieszanej. Przedstawiono je

narys. 6.1.

n=0 0<n<nc_s nc_S nZ nj_S

Rys. 6.1. Charakterystyczne fazy rozpraszania ciata statego w cieczy. Opracowano na
podstawie [38]

Stadium pierwsze — gdy predkos¢ obrotowa mieszadta jest rowna zero. Fulereny maja

wigksza gesto$¢ niz olej transformatorowy, wigc naturalnie opadaja na dno mieszalnika.
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W takim stanie proces rozpuszczania fulerenow trwa w zaleznosci od stg¢zenia nawet ponad
miesiac. Drugie stadium wystepuje, gdy mieszadlo zaczyna si¢ obraca¢ podrywajac czgs$¢
czasteczek. Predkos$¢ obrotowa mieszadla jest wigksza od zera, ale mniejsza od predkosci ne.s.

Trzecie stadium powstaje, gdy wigkszos$¢ czasteczek znajduje si¢ w ruchu, a niewielka
ilo$¢ pozostaje na dnie mieszalnika przez krotki okres czasu. Jest to tzw. zawiesina catkowita
(N= ncs). Po przekroczeniu predkosci nes uzyskuje si¢ 100-procentowa zawiesing — wszystkie
czasteczki znajduja si¢ w ciagtym ruchu. W tym stadium daje si¢ zaobserwowac granicg
migdzy zawiesing a czysta ciecza. Ostatnie stadium wystepuje, gdy zwigkszona predkosé
obrotowa mieszadta powoduje wytworzenie mieszaniny o dostatecznej jednorodnosci. Dalsze
zwigkszanie predko$ci mieszadla nie wptywa na jako$¢ rozproszenia ciata stalego. Jednak w
wigkszosci wypadkow wystarczy, by czastki byly w ciaglym ruchu. Zwigkszanie predkosci
powyzej nes powoduje znaczne zwigkszenie mocy mieszania. Doktadnie zjawiska te opisano
w pracy [38].

Innym aspektem majacym wplyw na tworzenie mieszaniny jest geometria mieszadta,
ich ilo$¢, usytuowanie wzgledem §$cian mieszalnika oraz geometria mieszalnika. Wszystkie te

czynniki wptywaja na szybkos¢ rozpuszczania.

6.2. Procedura przygotowania badan rozpuszczalnosci C¢,

Badanie wptywu predkosci obrotowej mieszadta na rozpuszczanie fulerenéw w oleju
transformatorowym przeprowadzono z uzyciem 12-kanalowej mieszarki magnetycznej
opisanej w rozdziale 4.1. W trakcie przygotowania pomiar6w dotozono wszelkich staran, aby
zminimalizowa¢ wptyw btedow pomiarowych.

W pierwszej kolejnosci oprozniano kolby z oleju z poprzedniego pomiaru. Aby pomiar
transmisji byt niezaktécony nalezato doktadnie usuna¢ z kolb olej z poprzedniego badania.
Zuzyty olej zlewano do specjalnego zbiornika. Zlewanie oleju z kolby trwato kilka minut aby
jak najmniej oleju pozostalo w kolbie. Nastgpnym etapem bylo mycie kolb. Mycie bylo
przeprowadzane w dwojaki sposob: plukanie czystym olejem lub ptukanie w goracej wodzie z
dodatkiem $rodka odtluszczajacego wraz z suszeniem kolb. Cata operacja trwata dos¢ dtugo,
dlatego w wigkszos$ci badan stosowano ptukanie czystym olejem. Do kolby wlewano ok. 20
ml czystego oleju, a nastgpnie parokrotnie wstrzasano kolba i odstawiano do zbiornika
zlewowego. Po odczekaniu kilku minut nastgpowato kolejne ptukanie. Kazda kolba byla
przynajmniej trzy razy ptukana. Cata operacja ptukania dwunastu kolb czystym olejem trwata

okoto jednej godziny. Nastepnie kolby odstawiano na nastepna godzing do kuwety do gory
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dnem aby sptynat pozostaly olej. Gdy caly pozostaty olej sptynal, kolby umieszczano w

mieszarce celem napelnienia czystym olejem.

Nastgpna czynnoscia byto napelnianie olejem transformatorowym. Do napehniania
olejem zastosowano specjalna szklana strzykawke z zestawu do testowania oleju

transformatorowego firmy Nynas o pojemnosci 50 ml (rys. 6.2.). Po napetnieniu, do kazdej

kolby wrzucano dipol magnetyczny spetniajacy rolg mieszadta.

Rys. 6.2. Strzykawka do napetniania kolb olejem oraz waga laboratoryjna

Nastgpnym etapem bylo odwazanie fulerenow. Do odwazania probek fulerenow
wykorzystano wagg laboratoryjna pokazana na rys. 6.2. Probki nawazano na wczesniej
przygotowane kartoniki z grubego i $liskiego papieru kredowego, ktory zapewniat zsunigcie
wszystkich czastek fulerenow podczas zsypywania do kolb. Wszystkie 12 probek odwazano
w tych samych warunkach w jednym czasie. Przed odwazaniem waga byta poziomowana, a
nawazanie odbywalo si¢ przy zamknigtych drzwiczkach wagi. Czas odwazania 12 probek
wynosit okoto jednej godziny.

Przed zsypaniem fulerenow do kolb, mieszadta rozpgdzano do odpowiednich obrotow
(100 - 1000 obr./min) i wilaczano pomiar transmisji czystego oleju transformatorowego.
Pomiar ten stuzyl do ustalenia poczatkowego poziomu odniesienia, czyli 100% transmisji
Swiatta. Probki fulerenow wsypywano do kolb poprzez papierowe lejki, ktore umozliwialy
wsypanie ich wprost do $rodka kolby. Zapobiegaly one osadzaniu czastek fulerenow na

szyjkach kolb.
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6.3. Analiza wplywu predkosci wirowania mieszadta na rozpuszczanie
fulerenéw Cg,

Aby dokona¢ analizy wpltywu predkosci wirowania mieszadta na rozpuszczanie
fulerenow w oleju transformatorowym zaplanowano eksperyment. Odmierzono dwanascie
probek fulerenow Cgp po 2 mg kazda. Do badan wykorzystano fulereny Cgp, LOT BT-6959
Catalog #600-9950 firmy SES Research, Houston, USA o czystosci 99,5%. Olej
elektroizolacyjny wykorzystany we wszystkich badaniach pochodzit z koncernu Orlen PN-
EN 60296 (Data napetnienia:10-03-2010).

Po pierwszych badaniach zauwazono do$¢ duzy rozrzut wynikéw. Wida¢ byto
tendencje do skracania czasu rozpuszczania, jednak zaleznosci te nie byty proporcjonalne. Po
wnikliwej analizie wykreséw oraz wizualnej inspekcji rozpuszczonych probek wnioskowano,
ze glowna przyczyna rozrzutu wynikdw pomiarow jest niejednorodno$¢ proszku
fulerenowego. Po zakonczonych pomiarach w kolbach zauwazono pojedyncze
nierozpuszczone czastki fulerendow. W zwiazku z tym, zdecydowano si¢ na powtorzenie
pomiaroéw dla kazdej predkosci obrotowej mieszadta w osobnej serii, a nastgpnie wyznaczenie
sredniej arytmetycznej. Do kazdej serii pomiarow odwazono 12 probek fulerendw Cgo po
2mg kazda, co stanowilo stezenie 40 mg fulerenéw na litr oleju transformatorowego.
Nastgpnie rozpgdzono silniki mieszadet do takich samych predkosci. Wybrane predkosci to 0,
100, 200, 300, 500, 700, 900 i 1000 obrotoéw na minutg. Wyniki wybranych pomiarow
przedstawiono narys. 6.3. - 6.5.
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Rys. 6.3. Wykresy czasowe transmisji dla predkosci 200 obr./min
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Rys. 6.4. Wykresy czasowe transmisji dla predkosci 500 obr./min

Z tych przyktadowych pierwszych wykresow mozna zaobserwowa¢ tendencje do
przys$pieszenia procesu rozpuszczania w miar¢ wzrostu predkosci obrotowej mieszadia.
Transmisja do$¢ szybko zmienia si¢ na poczatku procesu rozpuszczania, natomiast pozniej
proces ten znacznie zwalnia. Rozrzut wynikéw moze mie¢ kilka przyczyn. Najwigkszy wplyw
ma niejednorodno$¢ proszku fulerenowego. Druga przyczyna moze by¢ btad zwiazany

niedoktadnos$cia odwazania probek fulerenéw. Szerzej opisano to w rozdziale 9.

Transmisja[%]

| |
0 10 20 30 40 50

Czas [godz]

Rys. 6.5. Wykresy czasowe transmisji dla predkosci 1000 obr./min
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W  celu lepszego zobrazowania wynikdw warto$ci pomiardw usredniono i

przedstawiono na jednym wykresie na rys. 6.6.
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Rys. 6.6. Wykresy czasowe transmisji podczas rozpuszczania Cgo

Podczas badan stwierdzono, ze silniki krokowe mieszarki magnetycznej wydzielaja
ciepto, ktore podgrzewato olej do temperatury ok. 35°C. W pdzniejszych badaniach
rozpuszczalnosci fulerenow Cyo dokladniej zbadano temperaturg, ktora mierzono w
identycznych warunkach. Po dwoch dniach mieszania temperatura ta wahata si¢ od 34,7 do
35,5°C. Zalozono wige, ze srednia temperatura wynosita 35°C.

Rozpuszczanie naturalne (0O obr./min) przebiegatlo bez wilaczonych silnikow przy
temperaturze ok. 23°C, a badanie rozpuszczania trwato ok. 220 godzin. Na dnie wida¢ byto
nierozpuszczone czastki fulerenéw. Pozostate pomiary dokonywane byty w ciagu dwoch do
trzech dni. Z tych powodéw wyniki rozpuszczania naturalnego nie byly brane pod uwage
podczas wyznaczania modelu rozpuszczania. Zdecydowano si¢ jednak na przedstawienie

analizy rozpuszczania naturalnego z innymi wynikami tylko w celach poréwnawczych.

6.4. Dopasowanie modelu First-Order

Do dopasowania modelu wykorzystano metod¢ Neldera-Meada [57] w $rodowisku

Matlab. Zbior podstawowych modeli rozpuszczania zaczerpnigto z dos§wiadczen przemyshu
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farmakologicznego. Ostatecznie wybrano dwa modele. Pierwszym jest model First-Order. Na

kolejnych rysunkach przedstawiono dopasowanie modelu do pomiardw transmisji.

100 fr-eeeeeeee] ——0 obr/min |
=0 )| S WU — Model, F=7+96*e'0'0191, R2=0.993 1

80

Transmisja[%]

I I I |
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Rys. 6.7. Dopasowanie modelu First-Order do sredniej wartosci transmisji dla
rozpuszczania naturalnego
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Rys. 6.8. Dopasowanie modelu First-Order do sredniej wartosci transmisji dla 100 obr./min
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Rys. 6.9. Dopasowanie modelu First-Order do sredniej wartosci transmisji dla 200 obr./min
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Rys. 6.10. Dopasowanie modelu First-Order do Sredniej wartosci transmisji dla 300
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Rys. 6.11. Dopasowanie modelu First-Order do Sredniej wartosci transmisji dla 500

obr./min
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Rys. 6.12. Dopasowanie modelu First-Order do sredniej wartosci transmisji dla 700
obr./min
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Rys. 6.13. Dopasowanie modelu First-Order do Sredniej wartosci transmisji dla 900

obr./min
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Rys. 6.14. Dopasowanie modelu First-Order do Sredniej wartosci transmisji dla 1000
obr./min

Ogolna posta¢ modelu First-Order przedstawiono we wzorze 6.1.

F=100-(1-e*at) (6.1)
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Model wykorzystany w pracy nieznacznie zmodyfikowano do nastgpujacej postaci:
F= k3 + k2 . e_klt (6.2)

W wyniku dziatania funkcji dopasowujacej model do krzywej transmisji 0trzymano trzy
parametry ki, kz i ks, czyli wektor k o wymiarze 1 x 3.

W tabeli 6.1 zestawiono wektory k dla odpowiadajacych im obrotow oraz wspotczynnik
determinacji R2.

Tabela 6.1. Parametry modelu First-Order

Obr./min ks ko ks R?
100 0,09 73,60 23,31 0,999
200 0,09 75,43 19,52 0,999
300 0,11 76,72 18,68 0,999
500 0,19 75,77 22,19 0,994
700 0,19 69,84 19,61 0,993
900 0,25 81,39 18,48 0,997
1000 0,33 75,57 18,15 0,994

6.5. Interpretacja wynikéw modelu First-Order

Analizujac parametry modelu zauwazono, ze stala ks wskazuje warto$¢ transmisji w
stanie ustalonym, czyli po catkowitym rozpuszczeniu. Dla warunkéw idealnych warto$¢ ks
powinna by¢ stata dla wszystkich predkosci wirowania mieszadta przy =zatozeniu
jednakowego stezenia. Im wigksze stezenie Cgp W oleju tym mniejsza bedzie wartosé
parametru ks. Parametr k, jest dopetnieniem parametru ks do wartosci 100% transmisji.

Wynika to ze wzoru (7.2) przyjgtego jako model. Wartos¢ F w chwili t=0 wynosi
F= k3 + k2 (6.3)
wiec kstky musi wyniesé 100 %.

Zaktadajac, ze odchytki spowodowane sa blgdami pomiarowymi, mozna wyeliminowac

z modelu parametr Kk i przyjac¢ uproszczony model:

F= k3 + (100 — k3) e kit (6.4)
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Usredniajac warto$¢ parametru ks z tabeli 6.1 i zaokraglajac go, dla stezenia 40 mg/I

otrzyma si¢ wzor:

F=20+80 ekt (6.5)

Powyzszy model oczywiscie bedzie poprawny dla wykorzystanego ukladu

pomiarowego (LED-fotodioda), st¢zenia oraz takiej samej grubosci warstwy absorbujace;.

Parametr k; odpowiada predkosci obrotowej mieszadla podczas rozpuszczania. Im
wigksza warto$¢ predkosci, tym wigksza warto$¢ k.

Niewielkie watpliwosci moga budzi¢ rozbieznosci wartosci K. Zgodnie z powyzszymi
zalozeniami suma warto$ci K; i k3 musi wynosi¢ 100. Jednak po doktadnej analizie wykresow
6.7 do 6.14 wida¢, ze algorytm podczas dopasowania modelu nie zawsze mogt tak dopasowaé
model, by wykres rozpoczynat si¢ od wartosci 100%. Stad wartoéci parametru k, odbiegaja

od wartosci 100-ks.

W tabeli 6.2 przedstawiono parametry k oraz wspétczynnik determinacji dla
uproszczonego modelu First-Order.

Tabela 6.2. Parametry k uproszczonego modelu First-Order

Obr./min ks ko ks R?
100 0,086 80 20 0,999
200 0,102 80 20 0,998
300 0,126 80 20 0,997
500 0,175 80 20 0,993
700 0,226 80 20 0,987
900 0,266 80 20 0,996
1000 0,385 80 20 0,989

W uproszczonym modelu wystepuje tylko jeden parametr zmienny — ki, zalezny od
predkosci obrotowej. Mimo uproszczenia wspotczynniku determinacji R? uleglt nieznacznej

Zmianie.

Na rys. 6.15 przedstawiono wykresy modeli dla wybranych predkosci obrotowych

mieszadla.
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Rys. 6.15. Model First-Order z parametrami k dla réznych predkosci obrotowych mieszadla

Gdyby zastosowac zaproponowany uproszczony model ze wzoru (6.5) wykresy

wygladatyby jak na rys. 6.16.
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Rys. 6.16. Uproszczony model wg wzoru (6.5)
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Przy jednakowym stgzeniu kazdej probki w idealnych warunkach transmisja po
catkowitym rozpuszczeniu fulerenow powinna by¢ na takim samym poziomie we wszystkich

probkach. Rozbieznosci w transmisji w stanie ustalonym doktadniej oméwiono w rozdziale 9.
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tru k1
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Rys. 6.17. Zaleznos¢ parametru ky modelu od predkosci obrotowej mieszadta

Zalezno$¢ parametru k; opisana jest wzorem (6.6).
k; =0,06 +0.0002 -n (6.6)

gdzie: n — predkos¢ obrotowa mieszadta.

Rys. 6.17 przedstawia zalezno$¢ parametru k; uproszczonego modelu First-Order od
predkosci obrotowej mieszadla. Gdyby pomina¢ dwie skrajna wartosci obrotow, czyli 1000

obr./min, mozna by wnioskowac, ze parametr ten jest proporcjonalny do predkosci obrotowe;.

Podsumowujac rozwazania z niniejszego podrozdziatu, model First-Order dos¢
doktadnie oddaje zmiany transmisji rozpuszczania fulerenéw Cgo W 0leju transformatorowym.
Do tego jest prosty, gdyz wystarcza dwa parametry do jego wyznaczenia. Parametr k3 jest
zwiazany z wartos$cia transmisji po calkowitym rozpuszczeniu fulerendow. Znajac stgzenie

fulerendw mozna ten parametr tatwo wyznaczyc.
Parametr k; zwiazany jest z predkoscia obrotowa mieszadta i mozna przyjac, ze jest on

proporcjonalny do predkosci.
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Trudno oczywiscie wnioskowac na podstawie tych badan, czy parametr k; w kazdych
warunkach mieszania bedzie proporcjonalny do obrotow mieszadta. W badaniach
ograniczono si¢ do 1000 obr./min. Przy takich obrotach w mieszanym oleju pojawial si¢ wir
tworzacy niewielki lej powietrzny. Przy wickszych obrotach mieszadta ruch oleju zmieniat si¢
z laminarnego w turbulentny. Wir mogt zasysa¢ niewielkie pecherzyki powietrza do $rodka
oleju, co skutkowato zakldceniami sygnatu transmisji optycznej, stad odbiegajaca od trendu

warto$¢ parametru K; dla tych obrotow.

Trudno okresli¢ jak przedstawialby si¢ proces rozpuszczania przy innym mieszalniku i
mieszadle. Jednak wydaje sig, ze jezeli zachowany zostanie laminarny ruch oleju, proces

powinien przebiega¢ w sposob podobny do przedstawionego w pracy.

6.6. Dopasowanie modelu Weibulla

Oprécz modelu First-Order modelem, ktory do$¢ doktadnie odwzorowuje transmisjg

podczas rozpuszczania jest model Weibulla. Ogolny wzor modelu ma postac:

tke
F = Fax -€Xp| —— (6.7)
Ky
Model Weibulla dopasowano do warunkéw pomiaru i zmodyfikowano do postaci:
tke
F=Kk3+ky-exp . (6.8)
1

W tabeli 6.3. przedstawiono wyniki dopasowania parametréw k do modelu Weibulla.

Tabela 6.3. Parametry modelu Weibulla

Obr./min ki ka ks Ka R?
100 10,72 0,98 22,86 74,37 0,999
200 8,20 0,88 16,79 81,37 0,999
300 6,93 0,89 16,96 81,74 0,999
500 3,63 0,81 20,67 84,67 0,996
700 2,80 0,71 17,29 85,48 0,999
900 3,13 0,88 17,93 87,15 0,998
1000 2,02 0,77 17,42 87,63 0,999
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Ten model daje najlepsze dopasowanie, jednak jest bardziej rozbudowany niz model
First-Order. Parametry Ky, k3 i ks mozna potraktowaé jako state, gdyz trudno dopatrze¢ si¢
powiazania tych parametrow z rosngcymi obrotami mieszadta. Co innego parametr Ky — im
wigksze obroty tym mniejsza jego warto$¢. Zauwazono, ze tak jak w modelu First-Order,
parametry ks i k3 musza w sumie wynosi¢ 100. Parametr K3 reprezentuje warto$¢ transmisji
przy catkowitym rozpuszczeniu. Zaproponowano uproszczenie polegajace na usrednieniu
parametru Ks, a nastepnie wyliczeniu k4 ze wzoru k;=100- k3. Uproszczony model Weibulla
ma teraz postac:

tk2
F=18,6+81,4-exp . (6.9)
1

Na kolejnych rysunkach przedstawiono dopasowanie do zmodyfikowanego modelu

Weibulla do transmisji dla wybranych obrotow.
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Rys. 6.18. Dopasowanie uproszczonego modelu Weibulla do sredniej wartosci transmisji dla
100 obr./min
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Rys. 6.20. Dopasowanie uproszczonego modelu Weibulla do sredniej wartosci transmisji dla

300 obr./min
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Rys. 6.21. Dopasowanie uproszczonego modelu Weibulla do sredniej wartosci transmisji dla
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Rys. 6.22. Dopasowanie uproszczonego modelu Weibulla do sredniej wartosci transmisji dla

700 obr./min
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Rys. 6.23. Dopasowanie uproszczonego modelu Weibulla do sredniej wartosci transmisji dla
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Rys. 6.24. Dopasowanie uproszczonego modelu Weibulla do sredniej wartosci transmisji dla

1000 obr./min
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Mimo uproszczenia, model nieznacznie r6zni si¢ od rzeczywistych krzywych transmisji.

W tabeli 6.4 przedstawiono parametry k uproszczonego modelu Weibulla

Tabela 6.4. Parametry k uproszczonego modelu Weibulla

Obr./min k1 ko ks Ka R?
100 8,74 0,87 18,6 81,4 0,999
200 7,69 0,89 18,6 81,4 0,999
300 6,76 0,91 18,6 81,4 0,999
500 4,09 0,80 18,6 81,4 0,993
700 3,09 0,77 18,6 81,4 0,999
900 3,75 0,97 18,6 81,4 0,997
1000 2,31 0,86 18,6 81,4 0,998

Srednia warto$¢ wspotczynnika determinacji R? wynosi 0,997.

Parametr k; maleje wraz ze wzrastajaca predkoscia obrotowa mieszadta, odwrotnie niz

w modelu First-Order. Jest to zwiazane z tym, ze k; wystgpuje w modelu Weibulla w

mianowniku. Na rys. 6.25 przedstawiono wykresy uproszczonych modeli Weibulla.
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Rys. 6.25. Wykresy uproszczonego modelu Weibulla dia wybranych predkosci
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Analizujac warto$¢ parametru ko trudno dopatrze¢ si¢ zaleznosci od predkosci

obrotowej. Zaproponowano zamiang parametru k; na stala warto$¢, obliczona jako $rednia

(bez uwzglednienia rozpuszczania naturalnego). Wartos¢ ta wynosi 0,85. W tabeli 6.5

przedstawiono wartosci parametrow modelu.

Tabela 6.5. Parametry k modelu Weibulla uproszczonego do jednej zmiennej

Obr./min ke ko ks Kq R?
100 8,22 0,85 18,6 81,4 0,999
200 6,99 0,85 18,6 81,4 0,998
300 5,83 0,85 18,6 81,4 0,998
500 4,50 0,85 18,6 81,4 0,993
700 3,60 0,85 18,6 81,4 0,997
900 3,10 0,85 18,6 81,4 0,998
1000 2,27 0,85 18,6 81,4 0,998

Mimo dalszego uproszczenia modelu §rednia warto§¢ wspotczynnika determinacji R

wynosi 0,9973. Rys. 6.26 przedstawia aproksymacje¢ parametru k; uproszczonego modelu

Weibulla.

Wartos¢ parametru k 1
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Rys. 6.26. Zaleznos¢ parametru k; modelu Weibulla od predkosci obrotowej mieszadla

Wzér 6.10 przedstawia zalezno$¢ parametru kg od obrotow n mieszadta.

ky =1,5+8.0.002:n

(6.10)
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6.7. Analiza czasu rozpuszczania fulerenéw Cq, W oleju
transformatorowym

Dysponujac modelem rozpuszczania mozna okresli¢ czas rozpuszczania fulerenow Cgo
w oleju transformatorowym. W dziedzinie nauki, zajmujacej si¢ rozpuszczaniem nie ma
jednej ustalonej jednostki, ktora okreslata by stopien rozpuszczenia. Najczesciej operuje si¢
pojeciem rozpuszczony, nierozpuszczony lub rozpuszczony po okreslonym czasie. Czasami
stosuje si¢ charakterystyczne punkty rozpuszczania np. czas rozpuszczenia 50%
czynnika [21].

W farmakologii, gdzie istotna informacja jest czas rozpuszczenia czgsto operuje si¢
wielko$cia MDT (mean dissolution time), oznaczajaca Sredni czas rozpuszczania [46-48].
Jednak wielko$¢ ta wystgpuje jedynie w literaturze anglojezycznej [23,66] — brak
odpowiednika w literaturze polskiej. Ogolny wzor MDT ma postac:

(6.11)

gdzie:
J — numer probki,
n — 1lo$¢ probek,
{ - éredni czas miedzy t a t;.1, obliczany jako (t + tj.1)/2
AM; — zmiana warto$ci reprezentujacej rozpuszczanie, migdzy t; a tj.1.
Czas rozpuszczania mozna analizowa¢ biorac pod uwage transmisj¢ lub absorbancje.

Zgodnie z prawem Lamberta-Beera, absorbancje¢ wyraza si¢ ja wzorem:

A =abc (6.12)
gdzie:

A — absorbancja,

a — wspotczynnik absorpcji - jest to wielkos¢ charakterystyczna dla danej substancji, w danym
rozpuszczalniku 1 przy danej dlugo$ci promieniowania. Dawniej uzywato si¢ go jako
wspotczynnik ekstynkcji,

b - grubo$¢ warstwy absorbujacej [cm],

¢ — stezenie roztworu [g/cm’].
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Czasami zamiast wspotczynnika absorpcji, uzywa si¢ molowego wspotczynnika
absorpcji €. Wtedy stezenie podaje si¢ w molach na cm® (cy). Prawo Beera nie przekazuje
jednak zadnych informacji o wptywie temperatury, rodzaju rozpuszczalnika czy dtugosci fali

promieniowania. W praktyce zdarza si¢, ze wystepuja odchylenia od prawa Beera.

Zaktadajac stata wartosci wspdlczynnika absorpcji 1 stata grubos$¢ roztworu absorbancja
jest proporcjonalna do stezenia. Wynika z tego, ze przy okreslonych warunkach, podczas
procesu rozpuszczania, warto$¢ absorbancji okresla stgzenie roztworu, czyli ilo$¢
rozpuszczonego czynnika w rozpuszczalniku. W modelu First-Order, warto$¢ $redniego czasu

rozpuszczania MDT wyrazona jest wzorem:

1
MDTzF (6.13)

dla ogolnego wzoru modelu First-Order, ktory zostal podany przez P.Lansky i M.Weiss [48]:

F=1-¢ (6.14)
Po doktadnej analizie, MDT mozna okres§li¢c jako stata czasowa, stosowana w
automatyce do identyfikacji obiektow. MDT okresla wigc, po jakim czasie warto$¢ roOwnania

modelu osiagnie 63% stanu calkowitego rozpuszczenia. Analogicznie po czasie 2*MDT

warto$¢ wyjscia modelu osiagnie 86% itd.

Poréwnujac te zaleznosci z modelem ze wzoru 6.5 tatwo zauwazyé, ze MDT to

odwrotnos$¢ parametru Ky, czyli:

1
MDT = P (6.15)

1

W tabeli 6.6 przedstawiono wartosci kolejnych statych czasowych, czyli MDT.

Tabela 6.6. Wartosci MDT [w godz.] dla transmisji modelu transmisji First-Order

Obr./min | 1MDT 2MDT 3MDT AMDT SMDT
100 11,6 23,3 34,9 46,6 58,2
200 9,8 19,6 29,3 39,1 48,9
300 7,9 15,8 23,8 31,7 39,6
500 5,7 11,4 17,1 22,8 28,5
700 4,4 8,9 13,3 17,7 22,1
900 3,8 7,5 11,3 15,0 18,8
1000 2,6 5,2 7,8 10,4 13,0
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Na rys. 6.27 przedstawiono absorbancje dla modelu First-Order. Z przedstawionych
wczesniej analiz, absorbancja daje odpowiedz, jaka czg¢$¢ czynnika zostata rozpuszczona. W

tym wypadku MDT okresla po jakim czasie rozpusci si¢ 63% fulerenow.
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Rys. 6.27. Absorbancja modelu First-Order

Dla pozostatych krzywych nie bedacych modelami o postaci ™' zaproponowano

zastosowanie wartosci ekwiwalentnych, ktore reprezentuja czas, po ktorym krzywa modelu

bedzie miata wartos¢ 63%, 86%, 95%,98%, 1 99% wartosci maksymalne;j.

Ponizej w tabeli 6.7 przedstawiono wartosci ekwiwalentnych MDT dla absorbancji.

Wartosci te sa wigksze od wartosci MDT transmisji.

Tabela 6.7. Wartosci ekwiwalentnych wartosci MDT [w godz.] dla absorbancji modelu First-Order

Obr./min | T63%[h] | T86%[h] | T95%[n] | T98%[N] | T99%[N]
100 18,6 32,6 45,1 57,0 68,7
200 15,6 27,4 37,8 47,9 57,7
300 12,7 22,2 30,7 38,8 46,8
500 9,1 16,0 22,1 27,9 33,7
700 7,1 12,4 17,1 21,7 26,1
900 6,0 10,5 14,5 18,4 22,2
1000 4,2 7.3 10,0 12,7 15,3
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Doktadna analiza wartosci MDT dla transmisji 1 absorbancji wskazuje, ze wartosci te
sa proporcjonalne, czyli stosunek ekwiwalentnych wartosci MDT absorbancji do MDT

transmisji ma warto$¢ stata (dla takiego samego st¢zenia).

Tabela 6.8. Stosunek ekwiwalentnych wartosci MDT absorbancji do MDT transmisji(FO)

IMDT 2MDT 3MDT AMDT SMDT
1,60 1,40 1,29 1,22 1,18

Wykorzystujac model First-Order 1 pomiar transmisji wystarczy wartos¢ MDT
pomnozy¢ przez 1,6 i uzyskuje si¢ czas rozpuszczenia 63% fulerenéw. Dla SMDT nalezy

pomnozy¢ ten czas przez 1,18.

Poniewaz z modelu o postaci et wynika, ze catkowite rozpuszczanie nastapi dla czasu

t = w0, przyjeto czas SMDT lub T99%, jako czas catkowitego rozpuszczenia fulerenow.
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70 — Model =92 +74 . e VU0 BRI () 004 1

Czas T99% [godz]
w [y [4)) o

]
o

10 | | | | |
0 200 400 600 800 1000

Predkos$¢ obrotowa [obr./min]

Rys. 6.28. Czas T99% rozpuszczania Cgy dla modelu First-Order

Rys. 6.28 przedstawia model czasu rozpuszczania Cgy w zaleznosci od predkosci obrotowe;.

T99% = 9,2 + 74 -¢~0.002:n (6.16)
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Trochg inaczej wyglada okreslanie MDT dla pozostatych modeli. Dla modelu Weibulla

nie mozna przyja¢c MDT jako 1/r ze wzgledu na parametr ko. Niemniej, dla wyznaczonych

transmisji mozna wyznaczy¢ czas, po ktorym warto$¢ absorbancji bgdzie miata 63% poziomu

catkowitego rozpuszczenia, 86% itd. Jednak czasy te nie beda wielokrotnoscia MDT. Do

okreslenia MDT mozna wykorzysta¢ roéwniez wzor (6.11), ktory w wyniku daje tylko $redni

czas rozpuszczenia MDT, natomiast nie okresla czasu calkowitego rozpuszczenia.
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Rys. 6.29. Absorbancja modelu Weibulla
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W tabeli 6.9 podano wyznaczone ekwiwalentne czasy MDT dla absorbancji modelu

Weibulla.

Tabela 6.9. Ekwiwalentne wartosci MDT [w godz.] dla absorbancji modelu Weibulla

Obr./min | T63%[nh] | T86%[h] | T95%[n] | T98%[h] | T99%][h]
100 20,9 39,5 57,0 74,4 92,0
200 17,3 32,3 46,4 60,3 74,4
300 13,9 25,5 36,3 46,8 57,4
500 10,6 21,1 31,5 42,1 53,1
700 8,2 16,8 25,6 34,6 44,0
900 6,5 11,6 16,1 20,5 24,8
1000 4,7 8,8 12,8 16,8 20,8
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Z analizy mozna wywnioskowa¢, ze czasy rozpuszczania dla modelu Weibulla sa
dhuzsze od czaséw rozpuszczania wynikajacych z modelu First-Order. Dla IMDT czas ten
jest srednio dtuzszy o 11%, dla 2MDT-18%, nastgpnie 22%, 26% 1 29% dla czasu, po ktérym
99% fulerenow rozpusci si¢ w oleju. Rozbieznosci te moga by¢ wynikiem innej warto$ci
parametru odpowiadajacego wartosci transmisji w stanie ustalonym (ks). Dla modelu First-

Order warto$¢ ta wynosita 20% a dla modelu Weibulla 18,6%.

Rys. 6.30 przedstawia czas rozpuszczania fulerenow Cgo dla modelu Weibulla. Jest to

graficzne przedstawienie tabeli 6.9 dla T99%.
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Rys. 6.30. Czas T99% rozpuszczania Cgo dla modelu Weibulla

Jak wida¢ zaleznos¢ ta nie jest liniowa, jednak mozna wysnu¢ przyblizone wnioski.

T99% = —1,4+103-~0.001n 6.17)

Na podstawie tych danych mozna wnioskowaé, ze 10-krotne zwigkszenie predkosci
obrotowej mieszadta (ze 100 na 1000 obr./min) daje ponad 4-krotne skrdcenie czasu
rozpuszczania. Zmiana predkosci obrotowej ze 100 na 500 obr./min w przyblizeniu skraca

czas rozpuszczania o potowg.
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Poréwnujac modele czasu rozpuszczania mozna dostrzec lepsze dopasowanie modelu
First-Order niz modelu Weibulla. Czasy rozpuszczania z rys. 6.30 dla poszczegolnych
obrotow maja wigkszy rozrzut w stosunku do krzywej modelu Weibulla niz czasy dla modelu
First-Order.

Trudno odnosi¢ si¢ do relacji miedzy rozpuszczaniem naturalnym a wymuszonym.
Badania rozpuszczania naturalnego byty przeprowadzanie w innych warunkach. Nalezy tu
wymieni¢ cho¢by inna temperatur¢. Pracujace silniki krokowe wydzielaly ciepto, ktore
podwyzszalo temperatur¢ procesu rozpuszczania do 35°C. Przy rozpuszczaniu naturalnym

temperatura przez 220 godzin ulegata zmianom dobowym i wynosita $rednio 23°C.

Wyznaczajac absorbancj¢ dla modelu rozpuszczania naturalnego (rys.6.7) wyznaczono

czas T99%, ktory wynidst 316 godzin, czyli ponad 13 dni.
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6.8. Badanie rozpuszczania fulerenéw C,,w oleju transformatorowym

Badanie wptywu predkosci obrotowe] mieszadta na rozpuszczanie fulerenow Czo W
oleju transformatorowym przeprowadzono w tych samych warunkach co rozpuszczanie
fulerenow Cgp. Do badan wykorzystano ten sam olej transformatorowy co w badaniach Cgg
(Orlen PN-EN 60296). Fulereny wykorzystane w badaniu to: Fullerene, Carbon 70, 99%, Lot
GT-8010, Catalog #700 -9999 z firmy SES Research, Houston, Texas USA. Badania
przeprowadzono na 12-kanatowej mieszarce magnetycznej opisanej w rodz.5. Do wszystkich
kolb wsypano po 2mg Cy, co daje stgzenie 40 mg/l. Wszystkie silniki rozpedzono do
predkosci 500 obr./min.

Badanie rozpuszczalnosci fulerenéw Cyo daty zaskakujaco odmienne wyniki, niz w
przypadku fulerenéw Cgo. Zatozono, ze absorpcja C7g bedzie na zblizonym poziomie, dlatego
nie przeprowadzano badan spektrometrem. Przewidywano réwniez podobne zaleznosci, wigc
zdecydowano si¢ na ograniczenie liczby pomiarow predkosci obrotowych, przy ktorych
mierzona bedzie transmisja. Wybrano nastgpujace predkosci obrotowe mieszadta: 200, 500,

1000 obr./min oraz rozpuszczanie bez wymuszenia mechanicznego (0 obr./min).

Na rys. 6.31 przedstawiono przyktadowe pomiary transmisji podczas rozpuszczania Crp.

100 |, """""""""""""" """"""""""""""" kanat 1 []

90 : : kanat 2 ||
kanat 3

80 kanat4 [

=X 70 kanat5 ||
-E- kanat 6

o 80 kanat 7
= kanat 8

g 50 kanat9 ||

% 401 kanat 10 H

— : : kanat 11
— 30F-AR- P pronTTTTTT .

20 \ ..................... — — ]
T N A A |

Czas [godz]

Rys. 6.31. Pomiar transmisji podczas rozpuszczania Czo dla 500 obr./min

Juz pierwsze badania rozpuszczalnosci Cy;o daty zaskakujace wyniki. Fulereny Cyo
rozpuszczaja si¢ w oleju transformatorowym znacznie szybciej od Cgo. Z wykresu mozna

odczytac, ze przy 500 obr./min catkowite rozpuszczenie nastapi juz po ok. 6 godzinach.
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Okazalo si¢ rowniez, ze fulereny Czo maja wigkszy wspolczynnik absorpcji, co
objawiato si¢ do$¢ niska wartoscia transmisji po catkowitym rozpuszczeniu fulerenow.
Zauwazono to zaraz po skonczonych badaniach poréwnujac kolor oleju z fulerenami Cyg i

Ceo. Przedstawiono to na rys. 6.32.

Rys. 6.32. Zdjecie oleju z rozpuszczonymi fulerenami Cg ( z lewej) i Cyo (z prawej)

Inng charakterystyczna rzecza jest mniejszy rozrzut charakterystyk transmisji, niz to
miato miejsce dla fulerenow Cgo. Na rys. 6.33 przedstawiono zdjecie proszku fulerenowego
Ceo | Cro. Proszek Cyp wydaje sig¢ by¢ bardziej jednorodny i nie wystgpowaly w nim czastki
duzo wigksze 1 duzo mniejsze od pozostatych. W proszku Cgy wystepowaly czastki bardzo
duze, o masie ponad 3 mg, jak réwniez czastki wielkosci bardzo drobnego pylu. Dodatkowo
czastki proszku Cgy wydawatly si¢ twardsze i trudniejsze do rozkruszenia. Nalezy rowniez

doda¢, Zze przy wartosci transmisji 3% wystgpuje wigkszy blad pomiarowy.

Rys. 6.33. Zdjecie 2 mg proszku fulerenowego Cgo (z lewej) i C7o (z prawej)
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Na rys. 6.34 przedstawiono usrednione wartosci transmisji.
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Rys. 6.34. Usrednione transmisje rozpuszczania Czo W oleju

Wszystkie pomiary wykonywane byly w tych samych warunkach przez 2 dni. Dla
lepszej czytelnosci na wykresie przedstawiono pierwsze 25 godzin. Cieplo wydzielane z
silnikow podgrzato olej do temperatury miedzy 34,7°C a 35,5°C. Mozna wigc przyjac ze
temperatura wynosita $rednio 35°C. Temperatura byla mierzona miernikiem APPA305 z

termopara typu K z kompensacja zimnych koncow.

Aby zapewni¢ identyczne warunki do pomiaru transmisji rozpuszczania bez
wymuszenia mechanicznego, pomiar ten wykonywany byl razem z pomiarem przy 200
obr./min. Silniki byly wiaczone jednak nie wtozono mieszadta do kolby. W ten sposob
uzyskano takie same warunki temperaturowe jak w innych pomiarach. Oczywiscie takie
podejscie pomija wplyw dran silnikdw przenoszone przez konstrukcje¢ na rozpuszczanie

fulerenow.

Dalsze analizy rozpuszczania fulerenow Cyo przebiegaly podobnie jak w przypadku
fulerenéw Cgp. W pierwszej kolejnosci wyznaczono parametry modelu First-Order. Na rys.

6.35 przedstawiono dopasowanie tego modelu do transmisji podczas rozpuszczania Cyo.
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Rys. 6.35. Dopasowanie modelu First-Order dla transmisji C7o

4 5

Z rys. 6.35 wida¢, ze model First-Order bardzo dobrze dopasowuje si¢ do wykreséw
transmisji (R*>0,99). Dlatego w dalszej czesci analizy zrezygnowano z dopasowania modelu

Weibulla.

W tabeli 6.10 przedstawiono parametry k modelu First-Order oraz wartos¢

wspotczynnika determinacji R

Tabela 6.10. Parametry k modelu First-Order dla transmisji Cy,

Obr./min ky ko ks R?
0 0,23 100,20 3,11 0,994
200 1,31 102,35 2,77 0,999
500 1,90 104,71 2,13 0,999
1000 3,02 108,05 1,86 0,998
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Analogicznie jak w poprzednim badaniu zaproponowano uproszczenie modelu do
postaci:

F=25+975 ekt (6.18)

Parametr ks, reprezentujacy warto$¢ transmisji po catkowitym rozpuszczeniu fulerenow

Cyo usredniono, a parametr k, obliczono ze wzoru (6.3).

W tabeli 6.11 przedstawiono parametry uproszczonego modelu First-Order.

Tabela 6.12. Parametry k uproszczonego modelu First-Order do transmisji C+

Obr./min ki ko ks R?
0 0,215 97,5 2,5 0,994
200 1,234 97,5 2,5 0,998
500 1,803 97,5 2,5 0,999
1000 2,802 97,5 2,5 0,997

Na rys. 6.36 przedstawiono dopasowanie uproszczonego modelu First-Order.
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Rys. 6.36a. Dopasowanie uproszczonego modelu First-Order do transmisji C7o
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Rys. 6.36b. Dopasowanie uproszczonego modelu First-Order do transmisji C7o

Na rys. 6.37 przedstawiono uproszczone modele dla wszystkich predkosci obrotowych

mieszadla.
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Rys. 6.37. Dopasowanie uproszczonego modelu First-Order dla wszystkich predkosci
obrotowych mieszadta

Na rys. 6.38 przedstawiono zalezno$¢ parametru k1 modelu od predkosci obrotowej n.
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Wartosé parametru k ’

Rys. 6.38. Zaleznosé¢ parametru ky modelu od predkosci obrotowej mieszadta (dla Cro)

M
o

[y ]

1.5

¢ DParametr k| modelu First-Orvder Chy

—— Model = 0.5 +0.002 -, B = 0.953

|
200

|
400

|
600

|
800

Predkos¢ obrotowa [obr./min]

transformatorowym

Ky =0,5+0,0024 - n

Najlepsze dopasowanie parametru k; dat model liniowy.

6.9. Analiza czasu rozpuszczania fulerenéw C-,, w oleju

|
1000

Okreslenie czasu rozpuszczania dokonano analogicznie jak dla fulerenow Cg. Z modelu

98%, 99% wartosci maksymalnej absorbancji.

First-Order wyznaczono wielokrotnosci MDT, wyznaczono absorbancj¢, a nastepnie

wyznaczono zastepcze warto$ci, w ktorych absorbancja wynosi kolejno 63%, 86 %, 95%,

W tabeli 6.13 przedstawiono czasy dla transmisji, a w tabeli 6.14 czasy dla absorbancji.

Tabela 6.13. Wartosci czasow [w godz.] MDT dla transmisji Czo

Obr./min 1IMDT 2MDT 3MDT 4MDT SMDT
0 4,65 9,29 13,93 18,54 23,11
200 0,81 1,62 2,43 3,24 4,06
500 0,56 1,11 1,67 2,22 2,78
1000 0,36 0,72 1,07 1,43 1,79
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Tabela 6.14. Warto$ci czaséw [w godz.] dla absorbancji C

Obr./min T63% T86% T95% T98% T99%
0 12,07 18,97 24,28 28,92 32,96
200 2,11 3,32 4,27 5,13 5,96
500 1,45 2,28 2,92 3,51 4,08
1000 0,93 1,46 1,88 2,26 2,62

Na rys. 6.39 przedstawiono absorbancj¢ dla C7o podczas rozpuszczania w oleju.
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Rys. 6.39. Absorbancja Cyg dla wszystkich predkosci obrotowych mieszadta

Absorbancja po catkowitym rozpuszczeniu C7zop ma wigksza warto$¢ niz dla Cgp CO
wynika z wigkszego wspolczynnika absorpcji.
Na rys. 6.40 przedstawiono zalezno$¢ czasu rozpuszczania fulerenow Czo W oleju

transformatorowym od predkosci obrotowej n mieszadta.
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Rys. 6.40. Czas T99% rozpuszczania Cyo w zaleznosci od predkosci obrotowej

T99% = 3,3+ 30-¢-0.012:n (6.20)

Porownujac czasy rozpuszczania dla Cgo | C79 mozna wysnuc kilka wnioskow:

Zwigkszenie predkosci obrotowej mieszadta z 200 na 1000 obr./min daje ok. 4-krotne
skrocenie czasu T99% dla Cgp | OK. 2-krotne skrocenie tego czasu dla Cyy.

Czas rozpuszczania Cyo przy 1000 obr./min jest prawie 6 razy krotszy od rozpuszczania
Ceo W tych samych warunkach. Przy 500 obr./min, fulereny Cyo rozpuszczaja si¢ 8 razy
szybciej, a przy 200 — ponad 10 razy szybciej.
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7. Badania wptywu temperatury na rozpuszczanie

fulerenow

7.1. Wplyw temperatury na rozpuszczanie fulerenéw

Jednym z czynnikoéw, ktore maja najwigkszy wplyw na przyspieszenie rozpuszczania
jest temperatura. Energia kinetyczna czastek w podwyzszonej temperaturze ulatwia wigzanie

si¢ z innymi czastkami.

7.2. Analiza transmisji w podwyzszonej temperaturze

Badania wpltywu temperatury na rozpuszczalno$¢ fulerenéw, wykonano z
wykorzystaniem aparatury opisanej w rozdz. 4.2. Zaplanowano pomiary transmisji przy
szesciu temperaturach: 40°C, 50°C, 60°C, 70°C, 80°C i w temperaturze pokojowej. Podczas
procesu rozpuszczania regulator Pl stabilizowat temperature z doktadnoscia 0,25° C. Zakres
do 80°C podyktowany byt faktem, iz w temperaturze 90°C olej transformatorowy ulega
nieznacznym procesom starzeniowym. Temperatura oleju pracujacego w transformatorze
dochodzi do 85°C [14]. Poza tym, z otrzymanego modelu tatwo przewidzie¢ czas

rozpuszczania fulerendw w temperaturze 90°C .

Temperatura jaka panowala w laboratorium nieznacznie si¢ zmieniala w ciagu 48
godzin i wynosita 23£0,5°C. Lepszym rozwiazaniem byloby przeprowadzenie badania w
temperaturze 20°C, lecz naklad pracy i kosztow na zbudowanie aparatury do chlodzenia oleju
przewyzszatby korzysci z tego plynace.

Zdecydowano si¢ na pomiary wptywu temperatury na rozpuszczanie przy jednakowym
wymuszeniu mieszania. Profesjonalna mieszarka magnetyczna wymuszata predkosé
wirowania mieszadta (ok. 810 obr./min). Obroty mieszarki nie byly na biezaco mierzone,
jednak statos¢ obrotéw na zadowalajacym poziomie zapewnial stabilizator napigcia zasilajacy

silnik DC mieszarki.

Umieszczenie grzatki w oleju, jak 1 konieczno$¢ pomiaru temperatury oleju wymusita
uzycie wigkszej kolby o pojemnosci 100 ml. Badania przeprowadzono dla takiego samego

stezenia jak wczesniej, czyli 40 mg fulerenow na litr oleju transformatorowego.
Do badan, tak jak poprzednio, przy badaniu wptywu predkosci obrotowej mieszadta,
wykorzystano ten sam olej transformatorowy i te same fulereny Cego.
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W tym badaniu skupiono si¢ na dwoch modelach: First-Order 1 Weibulla,
wytypowanych wczesniej jako najlepszych.
Na rys. 7.1 przedstawiono wykresy transmisji podczas rozpuszczania dla wybranych

temperatur.

Transmisja[%]

Czas [godz]

Rys. 7.1. Wykresy czasowe transmisji podczas rozpuszczania Cgo dla wybranych temperatur

Juz podczas pomiaréw zauwazono, ze temperatura dos¢ znaczaco skraca czas
rozpuszczania fulerendw. Badanie rozpuszczania w temperaturze 23°C trwato ok. 47 godzin i
fulereny nie zostaty w ciagu tego czasu catkowicie rozpuszczone. Natomiast w temperaturze
80°C wystarczylo 5 godzin by stwierdzi¢ calkowite rozpuszczenie. Do$¢ ciekawe jest
poréwnanie pomiaréw dla 40°C 1 23°C. Podwyzszenie temperatury do 40°C daje wigksze

skrécenie czasu, niz podwyzszenie temperatury z 40 na 80°C.

Analizujac warto$¢ transmisji w stanie ustalonym, czyli po catkowitym rozpuszczeniu
fulerenow mozna dostrzec rozrzut, cho¢ nie tak duzy, jak w przypadku rozpuszczania z
poprzedniego badania. Wartos$ci te mieszcza si¢ w granicach od ok. 14 do ok. 17, co stanowi
ok. 3% roznicy. Mniejszy btad jest spowodowany mniejszym bledem odwazania fulerenow.
Pomiar masy Cgo 4 mg jest obarczony btedem 2,5% (£1,25%). Przys$pieszenie rozpuszczania
fulerenéw przez podwyzszenie temperatury powoduje, ze niejednorodnos¢ czastek w proszku

fulerenowym ma mniejszy wptyw na rozrzut pomiaréw.
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7.3. Dopasowanie modelu First-Order

Podobnie jak w poprzednim badaniu do zmian transmisji dopasowano model First-

Order o trzech parametrach, zgodnie ze wzorem 6.2.

Narys. 7.2 do 7.7 przedstawiono dopasowanie transmisji do modelu First-Order.
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Rys. 7.2. Wykres czasowy transmisji podczas rozpuszczania Cgodla 23°C
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Rys. 7.3. Wykres czasowy transmisji podczas rozpuszczania Cgo dla 40°C
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Rys. 7.4. Wykres czasowy transmisji podczas rozpuszczania Cgo dla 50°C
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Rys. 7.5. Wykres czasowy transmisji podczas rozpuszczania Cgo dla 60°C
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Rys. 7.6. Wykres czasowy transmisji podczas rozpuszczania Cgo dla 70°C
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Rys. 7.7. Wykres czasowy transmisji podczas rozpuszczania Cgo dla 80°C

Po dopasowaniu do modelu First-Order zauwazono ciekawa zalezno$¢: im wyzsza
temperatura, tym lepsze dopasowanie modelu. Najwigksze odchylki modelu od pomiaru
zaobserwowano dla temperatury 23°C. Podobnej zaleznoS$ci nie dato si¢ zauwazy¢ przy coraz
wiekszych predkosciach obrotowych mieszadta w poprzednim badaniu. W tabeli 7.1
przedstawiono parametry modelu First-Order dla poszczegdlnych temperatur rozpuszczania

fulerendéw.
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Tabela 7.1. Parametry k modelu First-Order

Temp[°C] ky ko ks R?
23 0,11 59,50 24,40 0,962
40 0,35 66,07 16,30 0,983
50 0,44 64,98 17,25 0,991
60 0,80 66,05 17,95 0,994
70 1,57 70,42 15,50 0,993
80 2,78 71,14 16,95 0,996

Podobnie jak w poprzednim badaniu mozna zaproponowaé uproszczenie modelu
eliminujac parametr ks, ktory jest zalezny od st¢zenia w stanie catkowitego rozpuszczenia i

powinien by¢ taki sam dla kazdej temperatury. Parametr k; bedzie dopelieniem k3 do 100%.

Jak wida¢, parametr ks dla temperatury 23°C wyraznie odbiega od pozostatych

wartos$ci. Dlatego nie uwzgledniono tej wartosci przy obliczaniu wartosci $redniej rownej 17.

F=17+83.e kit 1)

Wykresy dopasowanych, uproszczonych modeli First-Order przedstawiono na rys. 7.8,

a wyliczone parametry w tabeli 7.2.

Tabela 7.2. Parametry k uproszczonego modelu First-Order

Temp[°C] ks ko ks R?
23 0,103 83 17 0,961
40 0,470 83 17 0,968
50 0,576 83 17 0,977
60 0,971 83 17 0,986
70 2,040 83 17 0,978
80 3,290 83 17 0,990
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Rys. 7.8. Wykresy dopasowania uproszczonego modelu First-Order

Na rys. 7.9 przedstawiono wykresy uproszczonego modelu First-Order dla wszystkich
temperatur.
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Transmisja[%]

Czas [godZz]

Rys. 7.9. Wykres czasowy transmisji podczas rozpuszczania Cg

Z otrzymanych wynikow mozna wyznaczy¢ model rozpuszczania zalezny od

temperatury zgodnie ze wzorem (6.4). Parametr k; tego modelu mozna opisa¢ wzorem (7.2).

41 o Parametr kl

| —— Model = 0,048 + 0.03 - 95T 2 —(.002

w
[y

n
[y

modelu First-Order

1
o

Wartoscé k

0 |
20 30 40 50 60 70 80
Temperatura [°C]

Rys. 7.10. Zaleznos¢ parametru k; modelu First-Order od temperatury T

Wzér 7.2 przedstawia zaleznos$¢ parametru ky od temperatury T.

k; = 0,048 +0,03-006-T (7.2)
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7.4. Dopasowanie modelu Weibulla

Dopasowanie modelu Weibulla przebiegalo analogicznie jak w badaniu wptywu
predkosci obrotowej mieszadta na czas rozpuszczania Cg. Na rys. 7.11 przedstawiono

dopasowanie modelu dla wybranych temperatur.
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Rys. 7.11. Dopasowanie modelu Weibulla dla wybranych temperatur
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W tabeli 7.3 pokazano parametry k modelu Weibulla oraz wspolczynnik determinacji

R?. Srednia warto$¢ R? wynosi 0,995.

Tabela 7.3. Parametry k modelu Weibulla

Temp[°C] ki ko ks Ka R?
23 2,08 0,41 10,92 | 110,39 | 0,996
40 1,47 0,56 11,51 95,41 0,999
50 1,46 0,71 16,12 80,19 0,999
60 1,01 0,78 17,66 76,62 0,999
70 0,59 0,76 15,34 82,46 0,998
80 0,38 0,80 16,58 81,08 0,999

Tak jak poprzednio, parametry ks i ks mozna zastapi¢ statymi. Parametr ks, jak juz
wspomniano, reprezentuje warto$¢ transmisji po catkowitym rozpuszczeniu fulerenow Cgo W
oleju. Dla tych samych stgzen powinien mie¢ jednakowa warto$¢. Z analizy wykresu z rys.
7.1 wynika, ze warto$¢ ta powinna miesci¢ si¢ migdzy 14 a 17. UsSredniona warto$¢ ks
(odrzucajac skrajna warto$¢ z pomiaru przy 23°C) wynosi 16, a tym samym k; bedzie

wynosi¢ 84 zgodnie ze wzorem 7.3. Uproszczony model Weibulla ma wtedy postac:

tk2
F=16+84. exp[— —} (7.3)
Ky

W tabeli 7.4 przedstawiono parametry uproszczonego modelu Weibulla.

Tabela 7.4. Parametry k uproszczonego modelu Weibulla

Temp[°C] Ky ko ks Kq R?
23 3,21 0,55 16 84 0,992
40 1,60 0,70 16 84 0,995
50 1,36 0,67 16 84 0,999
60 0,96 0,64 16 84 0,993
70 0,56 0,77 16 84 0,997
80 0,40 0,75 16 84 0,999

Na kolejnych rysunkach przedstawiono dopasowanie uproszczonego modelu Weibulla.
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Rys. 7.12. Wykresy dopasowania uproszczonego modelu Weibulla

Podobnie jak dla rozpuszczania fulerenow Cgy W mieszarce magnetycznej parametr ks

mozna zastapi¢ stala, obliczong jako $rednia wszystkich wartosci ko. Srednia wartosé k;

WYnosi

0,7.

W tabeli 7.5 przedstawiono parametry uproszczonego modelu Weibulla.
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Tabela 7.5. Parametry uproszczonego modelu Weibulla po zastapieniu ks, Kz i K4 statymi

Temp[°C] Ky ko ks kg R?
23 4,73 0,7 16 84 0,984
40 1,60 0,7 16 84 0,995
50 1,40 0,7 16 84 0,999
60 0,98 0,7 16 84 0,997
70 0,57 0,7 16 84 0,998
80 0,41 0,7 16 84 0,998

Warto$¢ wspotczynnika determinacji po zastapieniu k, stata 0,7 wynosi 0,995. Mimo
dalszego uproszczenia $rednia warto$¢ wspotczynnika determinacji R zmniejszyla si¢

jedynie o 0,001.

t0,7
F=16+84- exp{— —} (7.4)
ky

Rys. 7.13 przedstawia aproksymacj¢ parametru Kj.
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Rys. 7.13. Wartos¢ parametru ky uproszczonego modelu Weibulla

Wartos¢ parametru k; zaleznego od temperatury T dla uproszczonego modelu Weibulla ma

postac:
ki =044 +19.¢7007-T (7.5)
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7.5. Analiza czasu rozpuszczania fulerenéw Cg, W oleju
transformatorowym

Okreslenie czasu rozpuszczania fulerendw Cgg W zalezno$ci od zmiennej temperatury
tego procesu przebiega w identyczny sposob jak przy badaniu wptywu predkosci obrotowej

mieszadta. W pierwszej kolejnosci wyznaczono czasy MDT dla modelu First-Order.

Tabela 7.6. Wartosci MDT [w godz.] dla transmisji modelu transmisji First-Order

Temp[°C]| 1MDT 2MDT 3MDT 4AMDT SMDT
23 9,7 19,5 29,2 38,9 48,6
40 2,1 4,3 6,4 8,5 10,6
50 1,7 3,5 5,2 6,9 8,7
60 1,0 2,1 3,1 4,1 5,2
70 0,5 1,0 15 2,0 2,5
80 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

Nastgpnie obliczono absorbancje dla wybranych temperatur rozpuszczania wg wzoru (3.7).

Przedstawiono je na rys. 7.14.
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Rys. 7.14. Wykres absorbancji modelu First-Order

W wyliczonych absorbancji wyznaczono ekwiwalentne wartos$ci czasu MDT. Przedstawia je

tabela 7.7.
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Tabela 7.7. Warto$ci ekwiwalentnych MDT dla absorbancji modelu First-Order

Temp[*C] | T63%[h] | T86%[h] | T95%[n] | T98%[h] | T99%[h]
23 16,2 28,1 38,6 48,6 58,4
40 3,6 6,2 8,4 10,6 12,8
50 2,9 5,0 6,9 8,7 10,4
60 1,7 3,0 4,1 5,1 6,2
70 0,8 1,4 1,9 2,5 2,9
80 0,5 0,9 1,2 1,5 1,8

Na rys. 7.15 przedstawiono model czasu rozpuszczania fulerenow w zaleznosci od

temperatury T. Czas rozpuszczania mozna okre$li¢ wzorem:

T99% = 2,98+ 450-¢-0091-T (7.5)

Nalezy przypomnieé¢, ze model ten sprawdza sig, gdy olej jest mieszany z predkoscia ok.810

obr./min.
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Rys. 7.15. Czas rozpuszczania fulerenow Ceg zalezny od temperatury T

Dla modelu Weibulla ekwiwalentne czasy MDT dla transmisji przedstawiono w tabeli 7.8.
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Tabela 7.8. Wartosci ekwiwalentnych MDT dla transmisji modelu Weibulla

Temp[°C] | T63%[n] | T86%[h] | T95%[h] | T98%[h] | T99%[h]
23 7.9 26,7 52,3 78,7 99,2
40 2,0 5,3 9,4 14,1 19,4
50 1,6 4,4 8,1 12,5 17,4
60 0,9 2,8 5,2 8,1 11,5
70 0,5 1,2 2,0 2,9 3,8
80 0,3 0,7 1,3 1,8 2,5

Nastepnie obliczono absorbancj¢ i wyznaczono czasy rozpuszczania.

0.9

Absorbancja

0 5 10 15 20 25
Czas [godz]

Rys. 7.16. Wykres absorbancji modelu Weibulla

Podobnie jak dla mieszania magnetycznego czasy rozpuszczania modelu Weibulla
(T99%) sa dtuzsze niz czasy rozpuszczania wynikajace z modelu First-Order. Czasy te roznia
si¢ nawet o ponad 100% (dla temperatury 50°C). Moze to wynika¢ z innej warto$ci parametru
odpowiadajacego za warto$¢ transmisji po catkowitym rozpuszczaniu. Dla modelu First-
Order wynosi on 17% a dla modelu Weibulla - 16%. Inna przyczyna jest btad modelu e ,
ktory zaklada, Ze rozpuszczenie nastapi w nieskonczono$ci, natomiast rzeczywiste

rozpuszczenie nastapi w skoniczonym czasie.
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Tabela 7.9. Wartosci ekwiwalentnych MDT dla absorbancji modelu Weibulla

Temp[°C] | T63%[h] | T86%]h] | T95%[h] | T98%]h] | T99%][h]
23 19,6 49,4 78,0 99,2 111,1
40 4,2 9,0 14,2 19,6 25,5
50 3,5 7.8 12,5 17,6 23,1
60 2,1 5,0 8,1 11,6 15,4
70 0,9 1,9 2.9 3,9 4,9
80 0,6 1,2 1,9 25 3,2
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Rys. 7.17. Czas rozpuszczania fulerenow Cegg zalezny od temperatury (wg modelu Weibulla)

T99% =5,91+ 731-e-0084-T

Mimo, ze model Weibulla lepiej dopasowywat si¢ do krzywych transmisji, model ten gorze;j

(7.6)

dopasowany jest do modelu krzywej czasu rozpuszczania niz model First-Order (rys. 7.15 i
rys. 7.17). Podobnie jest w przypadku mieszania magnetycznego, gdzie model First-Order

lepiej dopasowat si¢ do modelu czasu rozpuszczania.(rys. 6.28 i rys. 6.30).
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7.6. Wyznaczenie modelu czasu rozpuszczania fulerenéw Cg, w oleju
transformatorowym zaleznego od predkosci obrotowej i temperatury

Analizujac modele First-Order 1 Weibulla czasu rozpuszczania dostrzec mozna, ze
czasy rozpuszczania modelu First-Order sa lepiej dopasowane do modelu. Z tego wzgledu

ostatnia analizg czasu rozpuszczania oparto o ten model.

W efekcie badan nad rozpuszczaniem fulerenow w oleju transformatorowym otrzymano
dwa modele: jeden zalezny od predkosci obrotowej mieszadla w temperaturze ok.35°C 1|
drugi, zalezny od temperatury, przy statej predkosci obrotowej mieszadta ok. 810 obr./min.

Ponizej jeszcze raz przedstawiono te wzory.

T99% = 9,2 + 74 .-0.002:n (6.16)
T99% = 2,98+ 450.¢-009L-T (7.5)
Mozna wnioskowac, ze czasy dla jednego i drugiego modelu beda takie same dla 35°C 1 810
obr./min.
T99%(810)=9,2 + 74.e~0.002810 — 21 66 (6.16)
Czyli dla 810 obr./min czas rozpuszczania wynosi 21 godzin i 40 minut.
T99%(35) = 2,98+ 450.-e-0091-35 — 21 48 (75)

Dla modelu zaleznego od temperatury czas rozpuszczania wynosi 21 godzin i 29 minut.
Btad wzgledny migdzy tymi wartosciami wynosi 0,8%. Mozna wigC na tej podstawie
wnioskowac, ze wyznaczone modele sa poprawne.

Majac te dwa modele z punktem wspdlnym mozna wyznaczy¢ dwuwymiarowy model
czasu rozpuszczania fulerenéw. Zaproponowano wyznaczanie modelu rozpuszczania w
nastgpujacy sposob: pomnozono model zalezny od temperatury przez model zalezny od
obrotow i podzielono przez czas rozpuszczania T99% dla 35°C i 810 obr./min. Posta¢ ogolna

modelu przedstawia wzor:

model @ > model €
T99% €5°C 71

T99%(T,n) =
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Na rys. 7.18 przedstawiono graficzna interpretacj¢ tego modelu.
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Rys. 7.18. Model czasu rozpuszczania fulerenow Ceo zalezny od temperatury i obrotow
Mieszadta

Z przedstawionego modelu wynika, Ze czas rozpuszczania naturalnego powinien wynosic¢
prawie 300 godzin, natomiast czas, wyznaczony z ekstrapolacji modelu First-Order dla

rozpuszczania naturalnego wynosi 316 godzin.
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8. Rozpuszczanie fulerenéw za pomocg ultradzwiekow

8.1. Mieszanie ultradzwiekami

Alternatywna metoda wymuszenia przyspieszenia rozpuszczania w stosunku do
mieszania mechanicznego jest mieszanie za pomoca ultradzwigkéw. Metoda ta stosowana jest
do przyspieszania rozpuszczania zwiazkow trudno rozpuszczalnych oraz tam, gdzie
wymagana jest jednorodna zawiesina - m.in. do mieszania betonu, cementu, farb [25,72].
Ultradzwigki o wysokim natg¢zeniu przyspieszaja procesy transportu masy podczas mieszania,
suszenia, ekstrakcji oraz odgazowywania. Mieszarki ultradzwickowe nazywane sa
homogenizatorami. Homogenizacjg stosuje si¢ czgsto w przemysle spozywczym [5] m.in.
przy produkcji margaryny i majonezu.

Mieszanie za pomocg ultradzwigkéw jest zwigzane z kilkoma problemami. Przetwornik
piezoelektryczny moze by¢ zasilany napigciem o do$¢ szerokim spektrum, od kilku do
kilkuset woltow. Rowniez zakres czestotliwosci moze miesci¢ sie¢ w granicach od kilkunastu
kHz do nawet jednego MHz. W przypadku mieszania nalezaloby ustali¢ czgstotliwosé, przy
ktorej drgania cieczy beda najkorzystniej wplywaé¢ na rozpuszczanie. Wydaje sig, ze
najwyzsze napigcie bgdzie dawalo najwigksze drgania, jednak wiaze si¢ to z wydzielaniem
znacznych ilosci ciepla. Aby zatem przebada¢ rozpuszczanie w zaleznosci od czgstotliwoscl,

nalezatoby zastosowa¢ chtodzenie oleju.

W zaproponowanym ukladzie mieszania przetwornik ultradZwigkowy przymocowany
byl od spodu kolby. Takie rozwiazanie ograniczato zakres napigcia zasilania ze wzgledu na
ciepto wydzielane przez przetwornik. Podwyzszona temperatura powodowata odlutowanie si¢
przewoddw zasilajacych przetwornik. Aby nie doprowadzi¢ do przegrzania przetwornika byt

on chtodzony strumieniem powietrza z wentylatora.

Innym rozwiazaniem bylo umieszczenie przetwornika w oleju co zapewniato
chlodzenie przetwornika a wydzielane cieplo przyspieszalo rozpuszczanie fulerendow.
Przeprowadzenie badan porownywalnych z poprzednimi utrudniato wydzielane ciepto z
przetwornika. Wydzielane ciepto zalezne bylo zaréwno od napigcia zasilajacego jak 1 od

czgstotliwosci drgan przetwornika.

Ze wzgledu na bardzo szerokie pasmo czgstotliwo$ci W badaniu rozpoznawczym,
przeskanowano czgstotliwosci drgan od pasma styszalnego do IMHz. W trakcie badania

wytypowano kilka czgstotliwo$ci, przy ktorych zaobserwowano najwigksze drgania oleju a
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kawitacja byla najwigksza. Najczesciej czgstotliwosci te zwiazane byly z czgstotliwoscia
rezonansowq 1 harmonicznymi. Zaproponowano wigc nastgpujacy eksperyment: dla réznych
napie¢ zasilajacych i jednej czestotliwosci zbadano zmiany transmisji podczas rozpuszczania
fulerenow Cgo. Wytypowano czestotliwos¢ 116,5 kHz i cztery napigcia zasilajace: 50V 100V
150V i 200V.

8.2. Analiza rozpuszczania fulerenéw C4, mieszanych ultradzwiekami

Na rys 8.1 przedstawiono krzywe transmisji dla czestotliwosci 116,5 kHz i wybranych

napiec zasilania.
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Rys. 8.1. Wykres transmisji przy rozpuszczaniu za pomocq ultradzwiekow

Na rys. 8.2 przedstawiono zmieniajaca si¢ temperaturg oleju podczas pomiarow.
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Rys. 8.2. Zmiany temperatury podczas mieszczenia za pomocq ultradzwiekow

Do krzywych transmisji z rys. 8.1 dopasowano model. Do tego celu wykorzystano
model First-Order, otrzymany z badan z rozdziatu 6.5.

Nastgpnie w analogiczny sposob wyznaczono absorbancje (rys 8.3).
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Rys. 8.3. Absorbancja modelu First-Order podczas mieszania za pomocq ultradzwigkow
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Tabela 8.1 Ekwiwalentne czasy rozpuszczania dla mieszania ultradzwigkami

Napiecie[V]| T63%[h] | T86%[h] | T95%[h] | T9s%h] | T99%h]
50 3,0 5,2 7,2 9,0 10,8
100 1,3 2,2 3,1 3,8 4.6
150 1,1 1,8 2,5 3,2 3,8
200 0,8 1,3 1,8 2,3 2,8

Z krzywych zmian temperatury mozna przez aproksymacj¢ otrzymac temperaturg
koncowa procesu rozpuszczania za pomoca ultradzwigckow. Dla poszczegdlnych napigé
zasilajacych od 50V do 200V, temperatury te kolejno wynosza ok.: 35°C, 60°C, 95°C i
170°C. Aby nie dopusci¢ do sztucznego starzenia oleju, temperatura powinna mie¢ warto$¢
ponizej ok. 85°C. Z tego powodu nalezy odrzuci¢ pomiary dla 150V i 200V. Optymalne

napigcia zasilania nie powinno przekroczy¢ 120V.

Wyznaczone czasy rozpuszczania dla napie¢ 50V i 100V mozna poroéwnaé z
otrzymanymi wczesniej. Poniewaz temperatura dla 50V byla zblizona do temperatury
rozpuszczania w mieszarce magnetycznej mozna byto dokona¢ poréwnania tych wynikow.
Podstawiajac model ze wzoru (6.16) wynika, ze mieszanie ultradzwigkami z parametrami
116,5 kHz 1 50V odpowiada rozpuszczaniu w mieszarce magnetycznej z predkoscia

wirowania ok. 400 obr./min.

Z poréwnania czasu rozpuszczania dla 100V i czasu rozpuszczania dla 60°C i 810

obr./min wynika, ze metoda mieszania ultradzwigkami daje krotszy czas rozpuszczania o ok.

20%.

Nalezy tu doda¢, ze kawitacja wprowadza zaktocenia do pomiaru. Pgcherzyki gazu
wydobywajace si¢ na powierzchni¢ przecinaja tor promieni $wiatta powodujac jego
rozproszenie. To z Kkolei skutkuje zmniejszeniem wartosci transmisji i blednym
wyznaczeniem czasu rozpuszczania. Z tego wzgledu metode t¢ brano pod uwage tylko jako
porownawcza w stosunku do mieszania magnetycznego 1 mieszania w podwyzszonej

temperaturze.

Mieszanie ultradzwigkami jest do$¢ klopotliwe, ze wzgledu na skomplikowana
aparaturg 1 znaczne zakltocenia. Trudno jest ustali¢ takie warunki pomiaru, przy ktdrych inne
parametry bylyby state. Najwigkszy problem stanowi wydzielane ciepto, ktdre jest zalezne od
napigcia i czgstotliwosci. Dodatkowo pomiar transmisji utrudnia kawitacja, cho¢ im wigksza

kawitacja, tym wigkszy ruch czastek fulerenéw w oleju 1 szybsze rozpuszczanie.
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9. Dyskusja btedéw

9.1. Btedy aparaturowe

Jako pierwsza przyczyng rozrzutu pomiaréw mozna podac niejednorodnos$¢ proszku
fulerenowego. Zaproponowano badanie, w ktorym odwazono 6 probek fulerenow jak w
poprzednich dos$wiadczeniach, a nastgpne 6 probek odwazono z wyselekcjonowanych
najwigkszych czastek proszku. Wymagato to dos$¢ dlugiego czasu, by dobraé takie czastki
proszku, ktore daja w sumie masg 2 mg. W proszku najwigksze czastki miaty ponad 3 mg. Jak

widac na rys. 9.1, wyselekcjonowane probki maja od dwoch do czterech czastek.

Rys. 9.1. Zdjecie 12-tu probek fulerenow po 2 mg. Szes¢ probek na gorze zdjecia ma
wyselekcjonowane czqgstki proszku
Wszystkie probki wsypano do kolb z olejem, a silniki rozpedzono do predkosci 500

obr./min.

Na rys. 9.2 przedstawiono wykresy transmisji. Jak si¢ spodziewano, dla probek z
wyselekcjonowanymi czastkami fulerenéw (kanaty 7-12, kolor niebieski), transmisja podczas
rozpuszczania zmniejszata si¢ o wiele wolniej niz pozostatych probek (kanaty 1-6, kolor

czerwony).
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Usredniajac wyniki pomiar6w i obliczajac absorbancj¢ mozna zauwazy¢, ze probki z

wyselekcjonowanymi duzymi czastkami rozpuszczaty si¢ ponad 10 godzin dtuzej.
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Rys. 9.2. Transmisje wyselekcjonowanych czgstek proszku. Z prawej strony usrednione
absorbancje

Druga przyczyna rozrzutdw pomiardéw, zwlaszcza wartosci transmisji po catkowitym
rozpuszczeniu fulerendw (rozrzut parametru k3 w modelu) jest niedoktadno$¢ wykonania
szklanych kolb. Mimo wykorzystania kolb tej samej firmy i z tej samej partii produkciji,
zadziwiajacy byt rozrzut $rednic kolb. Przykladowe pomiary $rednic osmiu kolb o takiej
samej pojemno$ci 50 ml daly nastgpujace wyniki: 48,5mm, 49,5mm, 49,7mm, 50,25mm,
50,6mm, 50,65mm, 50,8mm 1 50,9mm. Btad wzgledny srednic kolb wynosi 4,7%.

Innym czynnikiem, ktory mogt znieksztalca¢ pomiar jest rdézna gruboS$¢ $cian na
obwodzie tej samej kolby. Zauwazono, ze obrét kolby powodowal zmiany w transmisji.
Jedynym wytlumaczeniem tego zjawiska jest to, Ze inaczej ustawiona kolba powodowata
zatamanie $wiatta z diody LED. W efekcie tego, czg$¢ promieniowania mogta nie padac na

fotodetektor.

9.2. Btedy metody pomiaru transmisji (absorbancji)

Najmniejszy btad pomiaru transmisji przypada na warto$¢ 36,8% co odpowiada
absorbancji 0,4343. Zakres pomiarowy transmisji od okoto 15% do 65% daje btad niewiele
wigkszy od minimalnego. Odpowiada to absorbancji od 0,8 do 0,2. Wynika z tego, ze nalezy
unika¢ takich pomiarow, gdzie zmiana transmisji bedzie niewielka — od 100% do 65% lub
wzglednie duza — ponizej 15%. Wynika to z prawa Beera (wzoér 3.1). Z rozwazan tych

wynika, ze pomiary transmisji dla C7;p moga by¢ obarczone znacznym bigdem, gdyz
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transmisja przy catkowitym rozpuszczeniu fulerenéw wynosilta ponizej 3%. Doktadnie blad
metody opisany jest w pracy [65].

9.3. Btedy pomiaru masy fulerenéw.

Mimo dotozenia najwigkszych staran podczas odwazania fulerenéw pomiar mogt by¢
obarczony btedem aparatury. Czutos¢ wagi wynosita 0,1 mg, wigc przy odwazaniu 2 mg blad
mogt wynies¢ +2,5% (5%). Przy badaniu wptywu temperatury na rozpuszczanie, masa probki

wynosita 4 mg +1,25% (2,5%).

9.4. Bledy przy rozpuszczaniu naturalnym.

Pomiar transmisji rozpuszczania naturalnego budzit najwigksze watpliwosci. Z samego
wykresu widaé, ze ten pomiar najbardziej odbiega od innych. Jak juz wspomniano, mieszarka
magnetyczna nie jest idealnie szczelna, wige $wiatto z zewnatrz moglo mie¢ wptyw na wyniki

pomiardéw. Dtugi czas trwania pomiaru mogt by¢ powodem dodatkowych btedow.

9.5. Odchytka od monochromatycznosci.

Prawo Lamberta-Beera zaklada, Zze promieniowanie jest $ciSle monochromatyczne.
Spektrofotometry profesjonalne maja szeroko$¢ spektralna wiazki od utamkow nanometra do
10 nm. Zaproponowany uktad pomiarowy wykorzystuje diode LED, ktéra ma pewna
szeroko$¢ spektralna promieniowania. Szeroko$¢ potowkowa typowej diody LED wynosi ok.
25 nm [60]. Nie zbadano na ile odchytka od monochromatycznego promieniowania wptywa
na wyniki. Jednak porownujac wyniki z promieniowania 560 nm, przedstawione w pracy [37]
mozna wnioskowac, ze nie jest to znaczacy wpltyw. Krzywe maja podobne ksztalty a réznice

wynikaja z innej przepuszczalnosci dla réznych dlugosci.
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10. Podsumowanie

Na podstawie wynikow prac naukowo-badawczych wskazano metod¢ pomiaru
rozpuszczalno$ci oraz wykazano, ze mozliwe jest znaczne skrdcenie czasu rozpuszczania
fulerenéw w oleju transformatorowym. Najprostszym i najbardziej efektywnym sposobem
jest potaczenie mechanicznego mieszania z podwyzszeniem temperatury oleju. Czynnikiem,

ktory najmocniej wptywa na skrocenie czasu rozpuszczania jest temperatura.

Czas rozpuszczania naturalnego wynosi ok. 316 godzin, natomiast podgrzewajac olej do
temperatury 80°C 1 wymuszajac ruch oleju mieszadtem, czas ten mozna skréci¢ do ok. dwoch

godzin.

Dos¢ obiecujaca wydawala si¢ metoda mieszania oleju ultradzwigkami.
Przeprowadzone badania wskazuja, iz czas rozpuszczania fulerenéw jest poréwnywalny a
nawet krotszy niz mieszanie mechaniczne w podwyzszonej temperaturze. Jednak ze wzgledu
na duzy stopien skomplikowania aparatury, jak i duza niepewno$¢ pomiardéw transmisji
spowodowanych kawitacja, metoda ta raczej bedzie miata niewielkie znaczenie w

rozpuszczaniu fulerenéw w oleju transformatorowym na skalg przemystowa.

Czas eksploatacji transformatorow mocy w najwigkszym stopniu zalezy od stanu
izolacji. Kazda operacja wydluzajaca ten czas przynosi wymierne korzysci finansowe.
Domieszkowanie oleju transformatorowego fulerenami jest na etapie badan, lecz
dotychczasowe wyniki zachgcaja do dalszego rozwoju tych badan. Dlatego wazna jest wiedza

na temat rozpuszczalnosci fulerenow w oleju transformatorowym.
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11. Problemy otwarte

W pracy badawczej napotkano na kilka problemow. Jednym z nich jest zwigkszenie
doktadnosci pomiaréw transmisji przez zastosowanie np. monochromatora lub zielonej diody

laserowej.

Innym rozwiazaniem jest zastosowanie bardziej czutego fotodetektora. Moze nim by¢

fotopowielacz zamiast fotodiody.

Dla celéw przemystowych wygodne byloby uzyskanie koncentratu o bardzo duzym
stezeniu, co wyeliminuje mieszanie duzych ilo$ci oleju transformatorowego. Wiazatoby si¢ to
z wydluzeniem czasu rozpuszczania, jednak technologicznie prosciej jest miesza¢ mniejsze
ilosci oleju. W chwili obecnej nie jest znane st¢zenie roztworu nasyconego. Nie wiadomo
rowniez, czy z takiego roztworu fulereny nie beda si¢ same wytracac. Pozostaje tez problem
pomiaru transmisji bardzo duzych stezen. Mozliwe jest, ze metoda spektrofotometryczna nie
bedzie si¢ spelniata oczekiwan, ze wzgledu na bardzo duza absorpcje. Mozliwe jest, ze

roztwor nasycony bedzie catkowicie pochtaniat promieniowanie.

Problem pomiaru transmisji duzych st¢zen mozna rozwigza¢ w inny sposob. Zgodnie z
prawem Beer'a absorbancja, a tym samym transmisja, zalezy od wspotczynnika absorpcji,
stezenia 1 grubosci warstwy badanej. Aby zwigkszy¢ warto$¢ transmisji w stanie catkowitego

rozpuszczenia nalezy zmniejszy¢ grubo$¢ warstwy roztworu.

W celu przyspieszenia procesu rozpuszczania warto byloby proszek fulerenowy
mechanicznie rozdrobnié. Przy okazji jednorodne czastki proszku nie beda wprowadzaty tak

duzych rozrzutow w pomiarach.
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