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1. Wprowadzenie

Transformatory elektroenergetyczne sg waznym i jednym z najbardziej kosztownych
urzadzen wykorzystywanych w przesyle i dystrybucji energii elektrycznej. Diagnostyka ich
stanu technicznego oraz rozwoj techniczny wcigz pozostaje tematem wielu badan naukowo-
badawczych prowadzonych juz od dziesigtek lat. Range tych zagadnien podkresla fakt
kluczowej pozycji omawianych probleméw w polityce zarzadzania infrastruktura krajowego

systemu energetycznego.

Niestety mimo znacznego postepu w dziedzinie projektowania urzadzen
energetycznych, nadal ich najstabszym elementem pozostaje zabezpieczenie dielektryczne.
Wigkszos$¢ przypadkow awarii transformatorow, mozemy przypisa¢ niesprawne;j izolacji [16,

17]. Koszty takich awarii odbijajg si¢ na wielu aspektach, nie tylko ekonomicznych.

Ze wzgledu na tego rodzaju zagrozenia konieczne jest prowadzenie badan, ktore
prowadza do poprawy wlasciwosci parametrow cieczy izolacyjnych, hamujac procesy

starzeniowe zachodzace w olejach mineralnych.

Oleje mineralne sg kluczowym izolatorem wykorzystywanym w transformatorach
przemystowych jako ciecze do chiodzenia. Oleje elektroizolacyjne ulegaja procesom
utleniania, wskutek czego tracag wilasciwosci eksploatacyjne poprzez utrate wiasciwosci

fizykochemicznych i elektrycznych. A to z kolei moze prowadzi¢ do awarii transformatora.

Jednym ze sposobow zapobiegania reakcji utleniania jest wlaczenie inhibitora
utleniania, ktory pozwoli na wyeliminowanie badZz znaczne opdznienie niepozadanych
skutkow procesu starzenia cieczy izolacyjnej. Obecnos$¢ inhibitoréw w oleju zwigksza jego
zywotno$¢ W odniesieniu do degradacji oksydacyjnej spowodowanej obecnoscia tlenu [103].
Zastosowanie skutecznych inhibitorow pozwala na ochrong przez niepozadanymi skutkami

procesOw utleniania.

Dotychczasowe inhibitory opieraja si¢ na materiatach fenolowych, w szczeg6lnosci
sg stosowane inhibitory 2,6-di-tertiary-butylphenol (DBP) i 2,6-di-tertiary-butyl-4-
methylphenol oraz 2,6-di-tertiary-butyl-para-cresol (DBPC) [84] szczegdlowo opisane w
normie ASTM D2668 (Electrical Insulating Material Standards). Najszerzej przebadanym
dodatkiem do olejow izolacyjnych, stosowanym w celu redukcji zjawiska elektryzacji oraz

jako pasywator miedzi, jest 1,2,3-benzotriazol (BTA) [84]. Przez jakis$ czas, BTA stosowane
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bylo jako inhibitor zjawiska elektryzacji w Japonii oraz Australii [18]. Pojawiaty si¢ jednak
sygnaly o szybkim starzeniu si¢ tego dodatku oraz jego negatywnym wplywie

na wytrzymatos¢ elektryczng oleju.

Szeroko prowadzone badania w dalszym ciggu nie daja skutecznego sposobu na
ograniczenie skutkow procesoéw starzeniowych. Niejednoznaczne rezultaty badan oraz szybka
degradacja istniejacych $rodkow inhibitujacych procesy starzeniowe sg przyczyng braku
powszechnie zaadoptowanych rozwigzan probleméw utleniania wystepujacych w cieczach

izolacyjnych.

Celem niniejszej pracy bylo przebadanie wptywu, zaproponowanego przez autora,
alternatywnego inhibitora procesow starzeniowych — fullerenu Cgo dla oleju izolacyjnego

typu transformatorowego.

W  pracy przedstawiono analiz¢ wplywu Cg na wlasnoSci parametrow
fizykochemicznych dla zawarto$ci wody i liczby kwasowej oraz wlasciwosci elektrycznych
dla napigcia przebicia, wspotczynnika stratnosci dielektrycznej, przenikalno$ci elektrycznej
wzglednej 1 rezystywnosci badanego oleju. Kluczowym zadaniem bylo okreslenie
negatywnych i pozytywnych skutkéw implementacji fullerenow na istotne parametry oleju

oraz mozliwosci zastosowania Cgp jako skutecznego inhibitora.
Rozdziat 2 przedstawia teze i plan pracy.

Rozdziat 3 sktada si¢ z wprowadzenia w fizykochemiczne podstawy zjawiska
procesOéw starzeniowych, opisu ich wpltywu na podstawowe parametry oleju oraz omoéwienia

powszechnie stosowanych modeli starzeniowych.

Rozdzial 4 zawiera przeglad fizycznych oraz chemicznych wilasciwosci fulerenow.
W rozdziale opisano rowniez odmiany alotropowe wegla, ich metody produkcji oraz obecne

zastosowanie jako dielektrykow.

Rozdziat 5 przedstawia uklady pomiarowe wykorzystane w badaniach oraz
zastosowang metodologi¢ badan dla kazdego z pomiaréw. Opisana zostata ogélna konstrukcja
przyrzadéw pomiarowych oraz okreslono niepewno$¢ pomiarowa dla poszczegdlnych

uktadow.

Rozdziat 6 przedstawia wlasciwosci zastosowanego podczas badan oleju jak

réwniez sposob przygotowania probek pomiarowych.



Rozdziat 7 zawiera wyniki przeprowadzonych pomiarow  wlasciwosci
fizykochemicznych badanych probek oleju. Szczegoétowo opisano procedure pomiarowa.
Przedstawiono wptyw stezenia fullerenéw na zawarto$¢ wody oraz wartos¢ liczby kwasowej
dla réznych czasOw starzenia oleju elektroizolacyjnego. Zaprezentowano peing analize

otrzymanych wynikow z uwzglednieniem ich negatywnego i pozytywnego wptywu na ole;j.

Rozdziat 8 zawiera wyniki przeprowadzonych pomiarow witasciwosci elektrycznych
oleju czystego oraz domieszkowanego réznymi stezeniami fullerenow Cgo. Szczegdlowo
opisano procedure pomiarows. Przedstawiono zaleznoSci poszczegdlnych parametrow od
wartosci stezen Cgp oraz czasOw starzenia probek. W rozdziale zawarto wyniki pomiarow
napigcia przebicia, tangensa kata stratno$ci, przenikalnosci elektrycznej oraz rezystywnosci

wszystkich prébek oleju.
Rozdziat 9 stanowi podsumowanie otrzymanych wynikéw oraz wnioski.

Rozdziat 10 wskazuje na otwarte problemy zwigzane z uzyskanymi wynikami oraz

mozliwe przyszte kierunki badan.



2. Zalozenia metodyczne pracy

2.1 Celiteza pracy

Celem pracy jest ocena mozliwosci zastosowania fullerenéw Cgy jako inhibitora

procesow starzeniowych w mineralnych olejach elektroizolacyjnych.

Przeprowadzone badania wstgpne pozwolity autorowi na postawienie nastgpujacej

tezy pracy:

Mozliwe jest opéznienie = wybranych proceséw starzeniowych w

elektroizolacyjnych olejach mineralnych poprzez domieszkowanie ich fullerenami Csgo.

Wykazanie prawdziwosci przyjetej tezy przeprowadzono na podstawie analizy

teoretycznej oraz badan eksperymentalnych.
2.2 Zakres opracowania i przyjete zalozenia

Plan pracy obejmowat m.in.:

1. Studia literaturowe w kierunku fizykochemicznych podstaw procesow starzeniowych,
jego modeli, stosowanych uktadéw pomiarowych oraz chemii i fizyki fullerenow.

2. Przygotowanie uktadow do pomiaru zwartosci wody, wyznaczania liczby kwasowej,
napigecia przebicia, tangensa kata stratnosci, przenikalnosci elektrycznej oraz
rezystywnosci.

3. Opracowanie oprogramowania w $rodowisku Matlab do automatycznej kontroli
procesu pomiaru badanych parametrow, akwizycji danych oraz ich analizy.

4. Przygotowanie 162 probek mineralnego oleju elektroizolacyjnego o roéznych
stezeniach fullerenow Cgp oraz ré6znym czasie starzenia poszczegdlnych probek.

5. Pomiary zawartosci wody, wyznaczenie liczby kwasowej, napi¢cia przebicia, tangensa
kata stratnosci, przenikalno$ci elektrycznej oraz rezystywnos$ci wszystkich probek.

6. Analiz¢ danych, opracowanie wynikow i sSformutowanie wnioskow koncowych.



3. Wplyw  procesow  starzenmiowych na  wlasciwosci

fizykochemiczne i elektryczne oleju elektroizolacyjnego.

3.1 Ogoélna charakterystyka procesow starzeniowych

Mineralne olej elektroizolacyjne posiadajagc budowe ztozonych weglowodorow sa
narazone na wiele czynnikow pogarszajacych ich wlasciwosci fizykochemiczne i
elektroizolacyjne. Zmiany zachodzace w olejach pod wptywem tych czynnikéw nazywamy
starzeniowymi. Do gltownych skladnikow sprzyjajacych procesom starzenia zaliczamy:
podwyzszong temperature pracy, tlen pochtaniany przez olej, obecnos¢ wody, dziatanie pola
elektrycznego oraz katalizujgce dziatanie metali. Dominujacg rolg w procesie starzenia oleju

odgrywa rozpuszczony w nim tlen oraz pomocniczo temperatura i wilgo¢ [43].

Poczatkowe zmiany fizykochemiczne wywotane procesem starzenia sygnalizowane
sa wydzielaniem kwasoéw organicznych (octowego, mrowkowego, mastowego,
izowalerianowego) [92, 137]. Ten etap starzenia sygnalizowany jest rowniez powstawaniem
alkoholi, fenoli oraz prostych estrow. Wszystkie zwiagzki powstale w poczatkowym procesie
starzenia ulegaja rozpuszczeniu w oleju. W kolejnym etapie starzenia, w wyniku glebokiego
utleniania, wytracajg si¢ nierozpuszczalne w oleju osady. Zaliczamy do nich smoty asfalty i
mydta [92]. Powstale produkty posiadaja odczyn silnie kwasny, powodujac znaczne obnizenie
wytrzymatosci elektrycznej oleju, ponadto powstale osady przyjmuja posta¢ szlamu

powodujgc ograniczenie przeptywu oleju, obnizajac jego zdolno$¢ odprowadzania ciepta [92].

Kolejnym czynnikiem majacym znaczacy wplyw na intensywnoS$¢ procesOw
starzeniowych jest temperatura. Najwyzsza dopuszczalna temperatura oleju przy pracy ciagtej
transformatora nie powinna przekracza¢ 95°C. Powyzej tej temperatury proces starzenia oleju
ulega znacznemu przyspieszeniu. Wzrost temperatury o 10°C, skutkuje przyspieszeniem
starzenia oleju od 1,5 do 2,3 razy [158], co w skrajnych przypadkach skraca jego czas
eksploatacji nawet o polowe. Na rysunku 3.1 przedstawiono wplyw temperatury na

wytrzymato$¢ elektryczng mineralnego oleju izolacyjnego.
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3.1 Wplyw temperatury na wytrzymatosc¢ elektryczng oleju [92]

Wyniki badan dotyczace procesOw starzenia w olejach mineralnych wykazaty
niezwykle istotny wplyw pola elektrycznego jako czynnika znacznie intensyfikujacego
procesy starzeniowe [13]. Juz dla warto$ci natezenia pola rzedu 10kV/cm, obserwuje si¢
zmiany jakosciowe w oleju, objawiajace si¢ wydzielaniem wody oraz szlamu, powodujac jego
osadzanie w miejscach zwigkszonego natezenia pola elektrycznego. Natezenie pola
elektrycznego rzedu 10*kV/cm prowadzi do zasadniczych zmian w zachodzacych reakcjach.
W produktach rozkladu zaczynaja wydziela¢ si¢ gazy takie jak wodor, metan oraz czastki o
wysokim stopniu polimeryzacji. Dodatkowo wyladowania niezupeine, zjonizowany tlen oraz
inne produkty rozkladu powodujg intensyfikacje proceséw starzeniowych. W poczatkowe;j
fazie wydzielane gazy rozpuszczaja si¢ w oleju, jednak po przekroczeniu stanu nasycenia
powstaja pecherzyki, w ktorych moga powstawaé wytadowania niezupelne. W granicznych
przypadkach oddzialywanie tuku oraz miejscowych przegrzan wysokotemperaturowych,
prowadzi do reakcji rozktadu zwigzkow weglowodorowych. Co w konsekwencji wywotuje
wydzielanie si¢ bardzo duzej ilosci gazéw (wodor, acetylen, metan, etan), weglowodorow
ciektych o niskiej temperaturze zaptonu, a takze weglowodoréw statych tworzacych osady.

Maksymalng rozpuszczalnos$¢ gazu w oleju podano w Tabeli 3.1.
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Tabela 3.1 Maksymalna rozpuszczalno$é gazu w oleju w temp. T = 25°C i ci$nieniu P = 1013 hPa

[137]
Gaz Objetos¢ [%] Gaz Objetos¢ [%]
Wodér (Hy) 7,0 Metan (CH.) 30

Tlen (O,) 16,0 Acetylen (C,H,) 400
Azot (N,) 8,6 Etylen (C,H,) 280
Powietrze 94 Etan (C,Hs) 280
Tlenek wegla (CO) 9,0 Propylen (CsHe) 1200

Dwutlenek wegla
120,0 Propan (C3Hs) 1900

(CO)

Zachodzace zmiany starzeniowe w oleju znaczenie pogarszaja wlhasciwosci
elektroizolacyjne oleju mineralnego. Szczegoélnie destrukcyjny wplyw na elektryczne
parametry oleju ma zwigkszajace si¢ zawilgocenie. Woda zawarta w oleju zazwyczaj
wystepuje w postaci nierozpuszczonej, jednak w niektorych przypadkach dochodzi do
wigzania wody z czgsteczkami oleju [57]. Pomimo iz olej w swojej budowie jest silnie
hydrofobowy, duzy wplyw na rozpuszczalno$¢ wody w oleju wywiera wzrost temperatury.
W szczegdlnoscei jest to zauwazalne w olejach przepracowanych. Na rysunku 3.2 pokazana
jest rozpuszczalno$¢ wody w oleju wzgledem temperatury, zgodnie z danymi
przedstawionymi przez Griffina [58]. Jak wida¢ olej ma wigkszg wchtanialnos¢ wody
(gtéwnie pochodzacej z izolacji papierowej), gdy jego temperatura rosnie [42]. Po
przekroczeniu wartosci odpowiadajacej nasyceniu oleju, wydziela si¢ woda w postaci

niepowiazanej z czasteczkami oleju tzw. ,,freewater”.
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Rys. 3.2 Rozpuszczalnosé¢ wody w oleju w funkcji temperatury [58].

Wzrost zawilgocenia ma bezposredni wplyw na pogarszanie parametréw oleju.
Szczegoblnie drastyczny spadek obserwujemy w przypadku wytrzymatosci elektrycznej (RYsS.
3.3). Pozostate parametry rowniez ulegaja pogorszeniu, co obrazuje wzrost wspotczynnika

stratno$ci [137, 158], czy spadek rezystywnosci nawet do poziomu 10%Qm [92, 137, 158].

2,5 mm

30 —
E o roztwor emulsja

0 40 80 120 160 200 % 240
w

Rys. 3.3 Zalezno$¢ mechanizmu przebicia olej w funkcji wilgotno$ci wzglednej [158].
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3.2 Mechanizm utleniania na poziomie makroczasteczkowym

Proces utleniania oleju mineralnego jest gtownym mechanizmem odpowiedzialnym
za tempo zmian starzeniowych. Bezposrednio wptywa na wlasciwosci fizykochemiczne oleju
poprzez formowanie si¢ zwigzkow polarnych, a w szczegdlnosci zwigkszenie liczby
kwasowej. Czynniki te w znaczny sposOb pogarszaja wlasciwosci dielektryczne 1 wptywaja

na degradacje oleju mineralnego pracujacego w transformatorach energetycznych [34, 159].

Chcac zrozumie¢ synteze mechanizmu procesu utleniania musimy zagltebi¢ sie do
poziomu makroczgsteczek gdyz jest to bardzo skomplikowany proces [86, 110]. Gtownym
czynnikiem wplywajacym na proces utleniania jest reakcja tlenu z wodorotlenkami (inicjujac
reakcje wolnorodnikowe), w wyniku, ktérej powstajag wodoronadtlenki (zgodnie z reakcja RH
+ O, -> ROOH, gdzie ,R” reprezentuje grupe weglowodorowa) [127]. Powstate
wodoronadtlenki nie sg stabilne i podlegaja dekompozycji na ketony (RCOR) i wodg (H20).
Ketony w wyniku dalszych proceséw utleniania przechodza w posta¢ kwasu karboksylowego
lub podlegaja rozszczepieniu do postaci aldehydow (RCOH). Obecno$¢ grup hydroksylowych
(OH) powoduj¢ powstawanie alkoholi (ROH) i fenoli. Wigkszo$¢ produktéw powstatych w
procesie utleniania ma negatywny wptyw na elektryczne wtasciwosci oleju mineralnego.
Kwasy karboksylowe powstale w procesie utlenienia zostaja rozpuszczone w oleju lub
podlegaja odparowaniu. Rozpuszczony kwas powoduje uszkodzenie celulozy i miedzianych
uzwojen, natomiast jego opary powoduja korozje kadzi transformatora. W rezultacie opisane

zjawisko utleniania oleju mineralnego przyczynia si¢ do degradacji wtasciwosci oleju [112].
3.3 Modele starzeniowe materialow izolacyjnych

Glownym celem badan zwigzanych z okreslaniem modeli starzeniowych materiatlow
elektroizolacyjnych jest znalezienie relacji pomigdzy tempem procesOw starzenia, a
czynnikami oddziatywujacymi na badany proces. W kolejnych etapach nastepuje budowa
modelu oraz jego weryfikacja. Wszystkie obecne badania przeprowadzane w celu weryfikacji
modeli sa przeprowadzane w symulowanych warunkach (zwigzanych z celowym
przyspieszeniem proceséw starzeniowych), gdyz w rzeczywistoSci procesy te s3 zbyt
dlugotrwate 1 stanowiag powazne ograniczenie czasowe. Dlatego symulacja procesow
starzeniowych jest ogdlnie przyjetym sposobem na szacowanie degradacji i zywotnosSci

materiatow elektroizolacyjnych.
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3.4 Metody symulacji procesow starzeniowych

Istnieje wiele sposobdéw pozwalajacych na przyspieszenie procesoOw
starzeniowych zachodzacych w materiatach elektroizolacyjnych. Do najbardziej skutecznych
zalicza si¢ jednoczesne oddziatywanie cieplne i elektryczne, warto$ciami przekraczajacymi
nominalne warunki pracy urzadzen elektroenergetycznych. Jednakze przy rozpatrywaniu
metod zwigzanych z symulacjg starzeniowa bardzo waznym aspektem jest poznanie wptywu i
wzajemnych korelacji wszystkich czynnikéw wplywajacych na proces degradacji
starzeniowej. Ponizszy rysunek 3.4 przedstawia wzajemne powigzania reakcji wptywajacych

na rozwoj procesOw starzeniowych.

Odziatywanie
elektryczne

Procesy
starzeniowe

Odziatywanie
termiczne

Odziatywanie
srodowiska

Odziatywanie
mechaniczne

Rys. 3.4 Wzajemne interakcje czynnikow wptywajacych na rozwdj procesow starzeniowych [34]

Pomimo iz wigkszo$¢ badan wykonywanych jest przy uzyciu tylko jednego czynnika
oddzialywujacego na przyspieszenie procesOw starzeniowych, wykazano, iz moze to miec
wplyw na blednag interpretacj¢ wynikow w porownaniu do realnych warunkéw, gdzie
oddziatuja wszystkie czynniki zwigzane ze zmianami starzeniowymi [27, 51]. Dlatego z

praktycznego punkty widzenia stosowanie tylko jednego czynnika moze powodowa¢ btedna
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interpretacje w stosunku do danych rzeczywistych. Ze wzgledu na powyzszy fakt, wiekszos¢
przeprowadzanych badan wymagajacych symulacji proceséw starzeniowych koncertuje si¢ na
bodzcach wywierajagcych najwigkszy wplyw, tj. symulacje elektryczng 1 cieplna.
Szczegdtlowe omowienie metod wplywajacych na tempo procesow starzeniowych poprzez

symulacj¢ napigcia oraz oddzialywanie termiczne znajdziemy w pracach [13, 117, 140, 153].

3.5 Charakterystyka modeli starzeniowych

3.5.1 Model termiczny

Oddziatywanie temperaturowe jest gldwnym czynnikiem wptywajacym na tempo
starzenia olejow elektroizolacyjnych. W roku 1947, Dakin zaproponowal nowa metode badan
tempa rozwoju zjawisk starzeniowych w oparciu o dotychczasowe roéwnania Arrheniusa.
Zalezno$¢ przedstawiona przez Dakina opisuje $ciste powigzanie pomigdzy tempem rozwoju
reakcji chemicznych a temperaturg oddziatywania. Zaproponowane réwnanie do dnia
dzisiejszego jest podstawowa zalezno$cig ukazujaca eskalacj¢ zachodzacych zjawisk

starzeniowych w wyniku oddziatywania termicznego [23]. Rownanie reakcji Dakina [36]:

B
L= Aexp7 3.1)

gdzie: L — dlugos¢ zycia,
T — temperatura,

A, B —stale zwigzane z energia aktywacji reakcji.

3.52 Modele symulacyjne okreslajace  Zywotno$¢  materialu

izolacyjnego w wyniku oddzialywan elektrycznych

Oddzialywanie elektryczne, obok termicznego jest gldéwnym czynnikiem
wpltywajacym na degradacje wlasnosci elektroizolacyjnych olejéw mineralnych. Do
najbardziej znanych oraz powszechnie akceptowanych modeli opisujacych wplyw
oddziatywan nietermicznych na proces starzeniowy materiatéw izolacyjnych, nalezy model

(3.2) oraz (3.4) zaprezentowany prze Peka w 1929 roku [119].

L=kE™ (3.2)
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logL =logk —nlogE (3.3)

oraz

L = aexp(—bE) (3.4)

logL =logk —nlogE (3.5)

gdzie: L — dlugos¢ zycia,
E — natezenie pola elektrycznego,

a, b, k, n — state wyznaczane eksperymentalnie.

Powyzsze modele (3.2), (3.4) sa modelami empirycznymi, ktore opisuja
procesy starzeniowe w kazdym dielektryku podanym oddziatywaniu pola elektrycznego, oraz
nie sg zalezne od jego struktury. Zasadno$¢ wykorzystania modelu jest potwierdzona jego

skuteczno$cig w stosunku do danych eksperymentalnych.

3.6 Modele opisujace wieloczynnikowe zjawiska procesow

starzeniowych

W ostatnich latach modele starzeniowe uwzgledniajace wieloczynnikowe zjawiska
znajdujg coraz szersze zastosowanie w badaniach starzenia si¢ izolacji dielektrycznej. W
glownej mierze sg to modele ukierunkowane na dwa podstawowe czynniki przyspieszajace
procesy starzeniowe, jakim sg oddziatywania termiczne oraz -elektryczne dziatajace
symultanicznie. Do  podstawowych  modeli  opisujacych  zjawisko  starzenia

wieloczynnikowego zaliczamy modele:

= Simona [135, 136],
= Ramuna[72, 126],
= Fallou [48, 72],

= Montanari [114],

= Crine [30, 31].

Procesy starzeniowe zachodzace w materiatach elektroizolacyjnych sg nieustannym
tematem wielu badan. Wiedza na temat ich symulacji oraz etymologia ich powstawania

pozwala na prowadzenic badan laboratoryjnych majgcych na celu poszukiwanie nowych
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rozwigzan pozwalajacych na ograniczenie skutkéw procesow starzeniowych badz ich
op6znienie. Niniejsza praca przedstawia jedno z takich zagadnien, obrazujac wykorzystanie

nowych materiatoéw jako inhibitora procesow starzeniowych w olejach mineralnych.
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4. Wlasciwosci fullerenéw oraz podstawa wykorzystania ich w

badaniach

4.1 Charakterystyka podstawowych odmian alotropowych wegla

Do roku 1985 panowalo przeswiadczenie, iz wegiel wystepuje w dwoch

odmianach alotropowych rozniacych si¢ struktura krystaliczng, jako diament i grafit.

Mozliwo$¢ wystepowania w roznych postaciach alotropowych wegla zwigzana jest z jego

umiejetnoscig do konfiguracji wzajemnych wigzan miedzy czasteczkami wegla. W atomie

wegla mozliwe sg trzy sposoby hybrydyzacji czterech orbitali atomowych. Zhybrydyzowane

orbitale sg rownocenne energetycznie. Rodzaj hybrydyzacji wpltywa na geometrie czasteczki.

W przypadku hybrydyzacji sp czasteczki sa liniowe, hybrydyzacja sp? cechuje si¢ ptaskim,

trygonalnym ksztaltem, natomiast czasteczki o hybrydyzacji sp® maja strukture tetraedryczna

(Rys. 4.1).

24 4+ — 4+

hybrydyzacja m
P+ +

254{-

e e e 2+
hybrydyzacja
by a4 4

2

s e
hybrydyzacja 53 ++++

?.s'.H.

Rys. 4.1 Hybrydyzacja orbitali atomu wegla sp, sp? i sp’.

18



Stowo grafit pochodzi z jezyka greckiego ,grafen” oznacza w dostownym
thumaczeniu ,,zdolny do pisania”. Grafit byl stosowany juz od zarania dziejow. Jako
cickawostk¢ mozna poda¢, ze pierwszy otowek byt wyprodukowany juz w XVI wieku [121].
Grafit jest najtrwalsza termodynamicznie odmiang alotropowa wegla. Struktura sktada si¢ z

uktadu wielu rownoleglych ptaszczyzn grafenowych przedstawionych na rysunku 4.2.

Rys. 4.2 Struktura krystaliczna grafitu.

W obrebie jednej plaszczyzny kazdy atom wegla polaczony jest z trzema sgsiednimi
atomami, tworzac heksagonalng dwuwymiarowa plaszczyzne grafenowa. W graficie
wystepuje hybrydyzacja spz. Wiasciwosci fizyczne grafitu sg $cisle powigzane z jego budowa
krystaliczng. Jego warstwowa budowa powoduje silng anizotropowo$¢ szczegdlnie widoczng

we wlasciwosciach elektrycznych i termicznych [37, 107].

Kolejng odmiang alotropowa wegla jest diament. Wystgpuje w naturalnej postaci,
tworzac bezbarwne, silnie zatamujgce Swiatlo krysztaly, ktore charakteryzujg sie bardzo duza
twardos$cig [107]. Posiada wlasciwosci izolatora elektrycznego o szeroko$ci przerwy
energetycznej 5,47eV [132]. Jest bardzo dobrym przewodnikiem ciepta, charakteryzuja go
dobre wlasciwosci optyczne — przepuszcza promieniowania od podczerwieni do nadfioletu

[98]. Wszystkie te wlasciwosci czynig go bardzo pozadanym i drogim surowcem.

Parametry sieci krystalicznej diamentu sa powiazane z hybrydyzacja sp® atomow
wegla. W krysztale diamentu (Rys 4.3) kazdy atom wegla jest zwigzany z czterema
rownoodleglymi sgsiadami i1 takie wigzania rozciggaja si¢ na caty krysztal. Duza wartos¢

energii wiazania C-C w diamencie (348 kJ-mol™) decyduje o duzej twardosci tego materiatu.
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Diament ulega spalaniu w temperaturze wyzszej od 1100K. Jest odporny na dzialanie

stezonych zasad i nieutleniajacych kwasow.

Rys. 4.3 Struktura krystaliczna diamentu.

Diament dzigki swoim unikatowym wiasciwosciom stal si¢ bardzo pozadanym i
drogim materiatem wykorzystywanym w wielu dziedzinach gospodarki. Stosuje si¢ go na
ogo6t jako warstwy ochronne do wyrobu réznego rodzaju materiatow narzedziowych: nozy
tokarskich, $§widrow wiertniczych, nozy do cigcia szkla. Dodatkowo jego unikatowe
wlasciwo$ci optyczne czynig go jednym z najbardziej pozadanych materialow w branzy

jubilerskiej.
4.2 Historia odkrycia fullerenow

Odkrycie fullerenéw wigzato si¢ z pewng przypadkowoscia, jaka czesto towarzyszy
najwigkszym odkryciom naukowym. W 1931 roku Wichler stwierdzit, iz ,,wszelkie badania
zaczynajg si¢ od zaskoczenia i wowczas kto$ znienacka wpada na pomyst”. Trudno o bardziej
trafne spostrzezenie dla przypadku ujawnienia wystgpowania nowej odmiany alotropowe;j
wegla. Dokonane w 1985 roku odkrycie fullerenow jeszcze bardziej potwierdzito szczegdlne

miejsce, jakie zajmuje wegiel wsrdd wszystkich pierwiastkow chemicznych.
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Pierwsze teoretyczne prace naukowe wskazujace na istnienie zamknigtych struktur
sktadajacych si¢ wylacznie z czastek wegla pochodza z lat 60-tych XX wieku. W 1966 roku
w czasopismie Science swoja prace opublikowatl Jones D.E.H. (pseudonim Dedalus), taczac
obiekty przestrzenne z weglem, sugerujac mozliwo$¢ wystepowania duzych ,,balonow
grafitowych” [88]. W swojej pracy napisal wowczas ,Istnieje intrygujaca niecigglosé
pomigdzy gestoscig gazow a gestoscig fazy cieklej i statej. Wypehié te luke mogly czastki
zamknigte sferycznie, utworzone z zaginajacych si¢ ptlaszczyzn polimerowych badz
grafitowych, ktore tworza heksagonalng sie¢ atomow wegla”. Tym samym Jones przewidziat
istnienie nie tylko pustych fullerendw, ale i struktur endohedralnych. Kilkanascie lat pozniej
wydatl ksigzke gdzie trafnie przewidzial, ze defektami strukturalnymi, umozliwiajagcymi
zakrzywiania heksagonalnych ptaszczyzn grafenowych, sa pierscienie pentagonalne [89].
Niecate cztery lata pozniej w 1970 roku Eiji Osawa proponuje model nowej czasteczki Ceg
[116], niestety praca jest napisana w jezyku japonskim, co znaczacg ograniczylo jej
popularnos¢. Niedtugo po nich Rosjanie Bochvari i Galpern [20] przedstawiaja w rosyjskim
czasopismie rozwazanie teoretyczne dotyczace Cgp na podstawie algorytmu Hiickla. W swojej
pracy okreslili nawet teoretyczne wiasciwosci takiej czasteczki jednak ich praca zostata
opublikowana w jezyku rosyjskim, co ponownie przyczynito si¢ do matego zasiggu

publikacji.

Od dawana wiadomo bylo, ze wegiel wykazuje szczegdlng zdolno$¢ tworzenia
klastrow w fazie gazowej. Jednak to dopiero w 1985 roku Robert Curl, Richard Smalley oraz
Harold Kroto zaobserwowali empiryczne istnienie czgsteczki Cgo[100]. Odkrycie miato dos¢
przypadkowy charakter, gdyz podczas wspdlnych badan ich nadrzednym celem byto
zasymulowanie warunkoéw panujacych w atmosferach gwiazd tzw. czerwonych gigantow. W
warunkach laboratoryjnych poprzez symulacje¢ atmosfery gwiazd weglowych, chcieli
obserwowa¢ formowanie si¢ roznych form czasteczek zawierajacych wegiel. Badania
prowadzone byly przy pomocy laserowego naddzwigckowego generatora klastréw,

przedstawionego na rysunku 4.4.

Promien impulsowego lasera duzej mocy kierowany byl na wolno obracajaca si¢
tarcze, wykonang z dowolnego materiatu o stalym stanie skupienia. W wyniku tego,
na powierzchni dysku temperatura osiggata kilka tysigcy stopni Celsjusza, co prowadzito
do odparowywania materialu, z ktéorego wykonany byt dysk. Odparowywanie zachodzito

w atmosferze helu, ktéry unosit powstate czasteczki w kierunku spektrometru masowego.
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Pierwotnie uktad stuzyt do odparowywania krzemu i germanu. Poniewaz jednak
Kroto zainteresowany byl formowaniem si¢ czasteczek weglowych w atmosferze gwiazd,

czerwonych gigantéw, przygotowane zostalo do§wiadczenie z tarczg wykonang z grafitu.

Generator Promien Spektrometr
klastrow lasera

He
\

I

490000 ¢

e : /@L
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Wirujgca,
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Rys. 4.4 Schemat laserowego odparowywania grafitu w celu generacji klasterow wegla [10]
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Wyniki eksperymentu juz W pierwszym dniu badan ukazywaly dominacj¢ piku
odpowiadajacego 60 atomom w widmie klasteréw weglowych. W kolejnych etapach badan
obserwowano nie tylko silny sygnat stabilnego indywiduum weglowego, ktoremu mozna byto
przypisaé czasteczke Cgp, ale 1 wyrazny pik odpowiadajacy Czo. W wyniku kilkudziesig¢ciu
intensywnych pomiaréw przeprowadzonych w bardzo zr6znicowanych warunkach otrzymano
rezultat potwierdzajacy dominacje¢ klastrow o liczbie atomow réwnej 60 w powstatym gazie
weglowym. W niektorych testach jego intensywno$¢ przewyzsza nawet kilkudziesigciokrotnie
sygnaly rejestrowane dla klasterow sgsiednich. Charakterystyczna jest takze stosunkowo duza
zawarto$¢ klastrow zawierajacych 70 atomoéw wegla, uzyskane widmo przedstawiono na

rysunku 4.5.
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Rys. 4.5 Widmo masowe klastrow weglowych, powstalych przez laserowe odparowywanie grafitu w
atmosferze helu [10]

Dominacja czgsteczek Cgp I C7o musiata wynikac z ich specyficznej struktury, ktora
zapewniatla im nadzwyczajng stabilnos¢. Tym samym intrygujace wyniki doswiadczen
zainicjowata burze mozgéw na temat budowy, jaka mozna przypisa¢ 60 atomom wegla,
tworzacym klaster weglowy. Powstato wiele teorii opisujacych sposoby polaczenia atomow,
jednak ostatecznie Smalley skleja bryle zawierajaca 20 pierscieni heksagonalnych oraz 12
pentagonalnych (pomyst na podstawie modelu ,,gwiezdnej kuli” Kroto), odizolowanych od
siebie, ktorych obecnos¢ umozliwia zakrzywienie powierzchni. Przedstawiong propozycje

przestrzennej struktury czastek Cgo | C7o pokazuje rysunek 4.6.
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Rys. 4.6 Budowa czasteczki fullerenu Cgp | Cg

Czasteczka Cgp sktada sie z 20 szesciokatow 1 12 pigciokatow. Ze wzgledu na duze
zainteresowanie Curleya, Smalleya i Kroto architekturg, czastka Cgo pierwotnie nazwana

zostata buckminsterfulerenem, na czes$¢ architekta Buckminstera Fullera, ktory odwcze$nie
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budowal spektakularne kopuly geodezyjne o podobnej konstrukcji. Pozostale podobne
czasteczki, jak Cyp, nazwane zostaly fulerenami. Ich odkrycie byto zdecydowanie
najwiekszym przetomem w dziedzinach nanotechnologii i nanonauki pozwalajac znaczaco
przyspieszy¢ rozwo6j obutych dziedzin. Za okrycie fulerenow Curl, Smalley i Kroto

otrzymali, w roku 1996, Nagrode Nobla z chemii [32, 101, 138].

4.3 Metody otrzymywania fullerenow

Poznanie metody syntezy makroskopowych ilosci fullerendw pozwolito definitywnie
potwierdzi¢ ich istnienie oraz struktur¢. Z uwagi na relatywng prostote oraz niewielkie
wymagania aparaturowe, fullereny zapoczatkowaly lawinowo rozwijajacy si¢ nowy kierunek

badan w dziedzinie fizykochemii wegla.

Technika ablacji laserowej zastosowana przez odkrywcow fullerenéw, a nastepnie
oporowe grzanie grafitu przez Huffmana i Kréitschmera to kamienie milowe w kierunku
rozwinigcia wspotczesnych metod produkcji fullerenéw. W ciggu minionych kilku lat
pojawito si¢ takze wiele innych metod badawczych, ktorych zastosowanie prowadzi do
syntezy fullerenéw. Jednak do najbardzie; wydajnych oraz popularnych komercyjnych metod
produkcji fullerenéw nalezg techniki plazmowe z uzyciem elektrycznego tuku weglowego.
W dalszej czgsci pracy przedstawiono charakterystyke poszczeg6lnych metod otrzymywania

fullerenow.
4.3.1 Metoda laserowej ablacji

Byla to pierwsza metoda zastosowana do otrzymywania fullerendw. Zostata
wykorzystana podczas historycznych badan zwigzanych z odkryciem nowe;j struktury wegla -
fullerenow [33, 100, 115]. Aparatura stosowana przez Kroto, Smalleya i Curla opierata si¢ na
laserowej ablacji grafitu w Srodowisku helu. Grafit odparowany byt z wirujacej tarczy w
wyniku aktywacji laserowej. Pary wegla wulegaja klasterowaniu w  strumieniu
wysokoci$nieniowego helu, a powstajace struktury sg analizowane metoda spektrometrii mas.
Metoda ta miata charakter identyfikacyjny, nie dawata mozliwosci syntezy makroskopowe;j

fulerendow.
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4.3.2 Metoda elektrolukowa

Laserowe metody odparowywania grafitu pozwolily na odkrycie fullerenéw, jednak
ich wydajnos¢ byta znikoma. W celu rozwoju badan nad fullerenami, koniecznie byto
opracowanie metod pozwalajgcych na ich produkcje w makroskopowych ilosciach. Pierwsza
z metod zostala zaproponowana przez Huffmana i Kriatschmera w 5 lat po odkryciu
fullerenéow [97]. Ich odkrycie rowniez bylo dzietem przypadku. Prowadzili oni badania,
ktorych celem bylo zasymulowanie w warunkach laboratoryjnych migdzygwiezdnego pytu,
poprzez odparowywanie grafitowych pretow w atmosferze helu. Wskutek przeptywu duzego
pradu przez precik grafitowy ulegal on sublimacji, a nastgpnie kondensowat na $ciankach
chtodzonych woda. W $srodku komory znajdowat si¢ hel petnigc role gazu buforowego, a jego
rolg jest stabilizacja procesu schtadzania klastrow weglowych. Dla pewnych wartosci
ci$nienia gazu, analizujagc widmo osadzonej sadzy badacze zaobserwowali cztery dodatkowe

prazki, ktore odpowiadaty okreslonym wtasciwoscia fullerenow [14, 35, 96].

Szklana

koputa Pochtaniacz dymu

Grafitowe prety

]
Manometr @

%

Wiot gazu Pompa

-

Elektrody

Rys. 4.7 Uktad Kratschmera i Huffmana

Gdy okazato sig¢, ze w sadzy na $ciankach znajduja si¢ fulereny, zacz¢to udoskonala¢
aparature. Zamiast cienkiego precika grafitowego zastosowano dwie elektrody odlegte od
siebie 0 Imm. Przepuszczanie duzego pradu powoduje powstanie tuku (stad nazwa metody).

Luk powoduje sublimacj¢ wegla z elektrod, a nastepnie pary kondensuja si¢ na kominie.
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Zawartos¢ fulerenéw w sadzy siega 45% w tym 85% to Cg. Metoda Kritschmera-
Huffmanastata stata si¢ pierwsza, szeroko stosowang metodg produkcji makroskopowych
ilosci fulerendow Cgp. Schemat opracowanego przez naukowcdéw uktadu przedstawia

rysunek 4.7.
4.3.3 Metoda plomieniowa

Metoda plomieniowa wigze si¢ bezposrednio z odkryciem Howarda. Zauwazyt on,
ze podczas spalania acetylenu lub benzenu w tlenie, w produkowanej sadzy znajduja si¢
fulereny [53, 54]. Optymalne warunki spalania uzyskiwane sg w plomieniach mieszaniny
benzenu, argonu i tlenu. Zmiana ci$nienia, temperatury oraz proporcji wegla do tlenu pozwala
uzyska¢ rozne ilosci fulerenéw oraz rozny stosunek fulerenow Cgo do Cyp. Catkowita
zawarto$¢ fulerenéw w sadzy uzyskiwanej ta metodg siega 9% [76-79]. Jest to stosunkowo
mato, jednak metoda ma wiele zalet: cigglto$¢ procesu, tatwosé kontroli czy mozliwosé
powigkszenia skali produkcji. Dzigki temu metoda ta stala si¢ przemystowym standardem

produkcji fullerenow [11].
4.3.4 Metoda rezystancyjnego odparowywania grafitu — uklad Wudla

Metoda Wudla [93] opierala si¢ na zmodyfikowanym uktadzie rezystancyjnego
odparowywania grafitu przedstawionym przez Kritschmera-Huffmana z ta roznica, ze
grafitowe prety zamontowane sg pionowo. Punkt styku pretow podtrzymywany jest przez site
grawitacji, ktora powoduje opadanie ostro zakonczonej elektrody wraz z jej wypalaniem.
Metoda ta pozwala uzyska¢ od 5% do 10% fulerenow w sadzy. Mniejsza koncentracja
fulerenow w poréwnaniu z uktadem Kriatschmera-Huffmana wynika z faktu, ze powierzchnia
punktu styku grafitowych elektrod, podtrzymywana przez grawitacj¢, zwigksza si¢ w trakcie
trwania procesu. Mimo to metoda Wudla jest bardziej praktyczna, poniewaz pozwala
utrzymac cigglo$¢ procesu az do momentu wypalenia si¢ gornej elektrody. Ilos¢ fulerenow
Ceo otrzymywana z jednostki masy grafitu jest mniejsza, jednak wieksza jest ilo§¢ substancji

mozliwej do wyprodukowania w jednostce czasu.
4.3.5 Separacja fullerenéw

Pomimo optymalizacji procesoOw produkcji fullerenow w makroskopowych ilosciach

ich wydajnos¢ jest wcigz niedostateczna i sigga zaledwie kilkunastu procent. Bezposrednim
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produktem wszystkich przedstawionych metod jest sadza, zawierajaca do 15% fullerenow.
Substancja o takiej zawarto$ci jest bezuzyteczna zard6wno do zastosowan przemystowych jak i
naukowych. Tematyce wydajnego wydzielenia fullerenow oraz metod separacji poswiecone
jest setki publikacji, ktorych obszar badawczy zostanie tylko zasygnalizowany w tym

podrozdziale.

Separacja fullerenéw osiggana jest poprzez sublimacj¢ lub ekstrakcje. Do
najprostszych zaproponowanych metod [64] zaliczamy jednoetapowa ekstrakcje termiczng
poprzez sublimacje prozniowg fullerenow bezposrednio z sadzy fullerenowej, jednak czas jej
trwania si¢gajacy kilkadziesigt godzin wyklucza praktyczne zastosowanie tej metody.
Najprostsza metoda sublimacji wykorzystuje palnik Bunsena [52]. Znane sg rowniez inne
metody jak np. sublimacja gradientowa [155].

Chociaz mozliwe jest odseparowanie fullerendw przy pomocy sublimacji,
powszechnie stosowang metodg jest ekstrakcja z uzyciem rozpuszczalnikow organicznych [2,
75,90 ,98, 146]. Najczesciej stosowanym rozpuszczalnikiem jest toluen, jako ze stanowi on
dobry kompromis pomig¢dzy toksycznoscig a osiggalng rozpuszczalnosciag fullerenow. Stosuje
si¢ dwie metody ekstrakcji — filtrowanie poprzedzone ekstrakcja na goraco lub ekstrakcje
Soxhleta, przy czym ta druga jest czesciej stosowana. Ekstrakcja zapewnia oddzielenie
rozpuszczalnych w toluenie fullerenow od nierozpuszczalnych sktadnikow sadzy. Poniewaz
jednak toluen rozpuszcza nie tylko Cgo ale rowniez wyzsze fullereny az do Cigo, OStateczna
separacja uzyskiwana jest metodami chromatograficznymi. Chromatografia kolumnowa z
wykorzystaniem mieszaniny toluenu i heksanu (w proporcji 5:95) jako eluentu i tlenku glinu
(Al,O3) jako fazy stacjonarnej [34, 87, 144] pozwala uzyskaé czysty Cgp juz w pierwszej
frakcji. Jako, ze fullereny nie rozpuszczaja si¢ dobrze w heksanie, metoda ta wymaga
ogromnych ilosci eluentu oraz tlenku glinu. Z drugiej strony, zwigkszenie udzialu toluenu
w eluencie powoduje, ze fullereny nie rozdzielaja si¢ na poszczegdlne frakcje na tlenku glinu.
Uzycie grafitu jako fazy stacjonarnej pozwala stosowaé toluen w wiekszych proporcjach,
z zachowaniem wystarczajacego rozdzielenia poszczegolnych fullerenow [99, 150].
Chromatografia Soxhleta pozwala zwickszy¢ efektywno$¢ separacji fullerenow, z
wykorzystaniem heksanu jako eluentu i tlenku glinu jak fazy stacjonarnej [29].

Pierwsza optymalng kosztowo i efektywng czasowo metoda separacji fullerenu Cgy,
ktora pozwalala wykorzysta¢ czysty toluen jako eluent, byla chromatografia z uzyciem

mieszaniny wegla drzewnego i zelu krzemionkowego jako fazy stacjonarnej [83, 134].
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Jeszcze lepsze rezultaty osiggane sg podczas prostej filtracji ekstraktu przez cienka warstwe

aktywnego wegla [94].

Ze wzgledu na to, ze fullereny wchodzg w reakcj¢ z tlenkiem glinu oraz weglem
drzewnym, wspomniane metody chromatograficzne prowadza do czesciowej dekompozycji
fullerenéw [145]. Z tego powodu, w zastosowaniach wymagajacych bardzo duzej czystoSci

fullerenow, jako faza stacjonarna stosowany jest zel polistyrenowy [59, 60, 109].

Podczas chromatografii kolumnowej Cgo uzyskiwany jest w pierwszej frakcji, a Cro
w drugiej. Aby wyizolowa¢ z ekstraktu wyzsze fullereny, stosowane sg inne metody, gtdéwnie
chromatografia odwroconej fazy typu HPLC (ang. High Performance Liquid
Chromatography) na fazie stacjonarnej Cig, z wykorzystaniem heksanu jako eluentu [38,
47,111] HPLC r6zni si¢ od tradycyjnej chromatografii zastosowaniem wysokiego ci$nienia
rzedu 100 baréw. Wysokie ci$nienie prowadzi do wigkszej gestosci fazy stacjonarnej,
co z kolei zapewnia lepsza separacj¢ w krotszym czasie oraz przy mniejszym zuzyciu eluentu

i fazy stacjonarnej.

Podsumowanie calego procesu separacji fulerenéw z sadzy znajduje si¢ w pracy

[147] i przedstawione zostato na rysunku 4.8.
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Rys. 4.8 Procedura separacji fulerenéw z sadzy [3]

4.4 Wilasciwosci fizykochemiczne Cg

Czasteczka fullerenu Cgp ma budowe Scietego dwudziestoscianu, zawierajacego 32
sciany boczne, z ktorych 12 stanowig pieciokaty foremne, pozostate 20 to szesciokaty
foremne. Na wierzchotkach rozmieszczonych jest 60 atoméw wegla. Dwudziestos$cian Scigty
ma $rodek symetrii, 12 pigciokrotnych 1 20 trzykrotnych osi symetrii. Osie te przechodza
przez srodek symetrii figury oraz przez Srodki symetrii pigcio- i szeSciobokoéw. Dodatkowo

istnieje 30 dwukrotnych osi symetrii znajdujacych si¢ na wspdlnych bokach sgsiadujgcych ze
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soba sze$ciokatéw. Sumarycznie wystepuje az 120 elementdéw symetrii, ktdre nie zmieniaja
wygladu figury. Ksztalt fullerendw matematycznie wyjasnia teoria Leonardo Eulera [106].
Wedlug jego teorii nie jest mozliwe stworzenie sferycznego obiektu powstatego wytacznie z
szeSciokagtow. Matematyczne twierdzenie Eulera dla wielo$cianow utworzonych z P

pieciokatow i H sze$ciokatow mozemy zapisac:

n—b+a=2 4.1)

gdzie: n = (6H + 5P)/3 — liczba wierzchotkéw,
b = (6H + 5P)/2 — liczba bokow,
a = H + P — liczba $cian.
Z powyzszego rownania wynika, ze najmniejszym mozliwym fullerenem jest Cao.
Jednak rozwazania nad strukturg czgstek wykazuja, ze podczas zetknigcia dwoch
pigciobokow zwigksza si¢ lokalna krzywizna bryty i pojawia si¢ dodatkowe niekorzystne
energetyczne naprezenie. Wskutek tego najmniejsza energie potencjalna beda wykazywac te
wielo$ciany, w ktorych wystepuje izolacja pigciokatoéw wzgledem siebie [132]. Tlumaczy to
czasteczke Cgp jako najmniejszy stabilny fulleren zachowujacy regute izolacji pigciokatow
[102, 133].

W czasteczce Cgp wystepuja dwa rodzaje wigzan chemicznych: pojedyncze C-C
(5,6), o dtugosci 1,448A, oraz podwojne C=C (6,6), o dtugosci 1,404A [66]. Ta znikoma
réznica w dlugo$ci wigzan powoduje pewne odchylenie od sferycznosci czasteczki Cgg. W
efekcie wystepuje lekka delokalizacja rozkladu gestosci elektronowej, powodujac lekki
nadmiar elektronéw na powierzchni pentagonalnej [156]. W konsekwencji podwojne
wigzania wystepuja zawsze na krawedziach dwoch szeSciokatow, nigdy na krawedzi

pieciokata i sze$ciokata [156]. Schematyczng strukture fullerenu Cgo Obrazuje rysunek 4.9.
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1,404 A [6,6]

1,448 A [5,6]

Rys. 4.9 Struktura wigzan fullerenu Cgp.

Hybrydyzacja wiazan fullerenu Cgo jest kombinacija sp® i sp°, o kacie piramidalizacji
rownym 11,6° [63]. Taki typ hybrydyzacji wynika ze sferycznego ksztaltu czasteczki
fullerenu, ktéra odbiega od hybrydyzacji diamentu sp® i grafitu sp®.

Srednica czasteczki fullerenu Cgo Wynosi 7,1 A. Czasteczka fullerenu otoczona jest
chmurg zdelokalizowanych elektronéw m. Jej $rednica wraz z chmurg wynosi 10,34 A [41].
Czasteczka Cgp charakteryzuje si¢ wysoka energiag wigzan 7,4 eV, co zapewnia trwalos¢ i

stabilno$¢ czasteczki. Wybrane state whasciwosci fizyczne czgsteczki Cgo przedstawiono w
tabeli 4.1.

Tabela 4.1 Wiasciwosci fizyczne fullerenu Cg, [66]

Wiasciwosé Wartosé liczbowa
Dtugo$¢ wigzania C = C 1,404 A
Diugo$é wigzania C - C 1,448 A

Objetosé czasteczki 1,87 * 10%cm™
Srednica czgsteczki 71A
Energia wigzania (na 1 atom wegla) 7,40 eV
Przerwa energetyczna 1,5eV
Powinowactwo elektronowe 2,65 eV
Przewodnos$¢ energetyczna izolator
Pierwszy potencjat jonizacji 7,58 eV
Drugi potencjat jonizacji 11,5eV

Powyzsze wiasciwosci Cgyp dotycza pojedynczej czasteczki. W skali makro

krystaliczne formy fullerenow to fulleryty, najczesciej wytwarzane metoda krystalizacyjng
lub kondensacyjng [70, 131, 148].
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W fullerycie wystepuja dwa rodzaje oddzialywan, oddziatywania pomigdzy
kowalencyjnymi potaczonymi atomami C w czasteczce fullerenu oraz stabe oddziatywanie
van der Waalsa [49, 105]. Czasteczki Cgp W stanie stalym zachowujg si¢ podobnie jak
pojedyncze czasteczki, a oddzialtywania pomigdzy nimi majg podobny charakter jak
oddziatywania pomiedzy atomami w gazach szlachetnych. W tabeli 4.2 przedstawiono

najwazniejsze wlasciwosci fizyczne krystalicznego Ceo.

Tabela 4.2 Wiasciwosci fizyczne fullerytu Cq [66]

Wiasciwosé Wartosé liczbowa
Grupa przestrzenna Fm3m
Stata sieciowa 14,17 A
Gestosé 1,72 g/lcm?®
Temperatura przej$cia fazowego 262,2 K
Wspétczynnik rozszerzalno$ci objetosciowej 6,2*10° cm3/K
Wspédtczynnik przewodzenia ciepta 0,4 W/mK
Temperatura Debye'a 185 K
Wzgledna przenikalnos¢ elektryczna 4,0-4,5
Opornos¢ wtasciwa 1014 Q/m
Standardowe ciepto tworzenia 9,08 kcal/mol

Czysty fulleren Cgo krystalizuje si¢ w uktadzie $ciennie centrowanym o grupie
symetrii Fm3m i stalej sieciowej 14,17 A [95]. Komorka elementarna fullerytu zwiera cztery
czasteczki Cgo 0ddalone od siebie 0 10,04 A. Gestosé krysztatu wynosi 1,72g/cm® i jest
mniejsza od gestosci zardwno diamentu jak 1 grafitu. Z elektrycznego punktu widzenia
krystaliczny Cgo wykazuje wlasciwosci dielektryka, chociaz badania wykazuja, ze specyficzne

warunki konfiguracji mogg przejawiac¢ cechy potprzewodnikow [91, 105].

Wigkszos¢ reakcji chemicznych z udzialem czgstek fullerenow jest mozliwa
wylacznie, gdy wystepuja w roztworze. Ze wzgledu na wilasciwosci, fulleren Cgo jest
hydrofobowy i w celu separacji fullerenOw wymagane s3 metody rozpuszczania w
rozpuszczalnikach organicznych. Rozpuszcza si¢ w wielu niepolarnych rozpuszczalnikach,
takich jak alkany, halogenoalkany oraz weglowodory aromatyczne (toluen, benzen, ksyleny,
halogenobenzeny) [68]. Rozpuszczalno$¢ w tych cieczach nie przekracza kilku mg/l.
Znacznie slabsza rozpuszczalno$¢ obserwujemy w cieczach polarnych: w alkoholu
alifatycznym (ok. 0,001 mg/l), w acetonie (0,001 mg/l). Natomiast w polarnym N-metylo-2-
pirolidonie (0,89 mg/l).
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Niewatpliwie slaba rozpuszczalno$¢ fullerenow w cieczach polarnych jest ich
wielkim mankamentem szczegodlnie, gdy pod uwagg bierzemy zastosowania fullerenow w
biomedycynie. W celu zwiekszenia rozpuszczalnosci fullerenéw stosuje si¢ funkcjonalizacje
[50] lub tworzy kompleksy fullerenowe z cyklodekstrynami [9, 25]. Pomimo hydrofobowosci
fullerenéw udato si¢ otrzymac stabilne zawiesiny Cgop W Wodzie [71, 131]. Powyzsza metoda
polegata na zmieszaniu nasyconego toluenowego roztworu fullerenu z woda, poddaniu
dziataniu ultradzwickow az do catkowitego odparowania toluenu. Pozostala faza wodna
zawierata koloidalne zawiesiny klasterow. Obliczenia poélempiryczne (metoda PM3)

wykazaly, ze pojedyncze czasteczki Cgp wystepuja w wodzie w postaci klasterow Cgo(H20)g0.

4.5 Funkcjonalizacja chemiczna fullerenow

Z pierwszych wynikow badan na fullerenami (zaobserwowanych przez ich
odkrywcéw) wydatoby sig, ze ich trwalo$¢ 1 stabilno$¢, implikuje przekonanie, iz sg to
indiwidua chemiczne o znikomej reaktywnosci. Szybko jednak okazato si¢, ze moga by¢ one
poddawane ré6znym funkcjonalizacja chemicznym, co w nastepstwie zapoczatkowalo rozwoj

tak bogatej dzi§ chemii fullerenow.

Obecnie badania nad funkcjonalizacja fullerendw mozna podzieli¢ na trzy
czeSci: chemig  egzohedralng - zajmujaca si¢ przylaczaniem atomoé6w fullerenow od
"zewnatrz" piteczek fulerenéw, chemig endohedralng - zajmujacy si¢ uwigzieniem czgsteczek
w klatce fullerenowej, heterofulereny - sg to fulereny w ktorych nastgpita czgsciowa lub
catkowita substytucja atomow wegla przez atomy innych pierwiastkow. Powyzsze drogi
funkcjonalizacji fullerenéw dotycza w znaczacej wielkosci procesow 1 reagentow badanych w

fazie ciektej badz state;.

Niemal natychmiast po otrzymaniu makroskopowych ilosci fullerendw zostaly
podjete proby funkcjonalizacji egzohedralnej czastek fullerenow. Udzial w reake;ji

egzohedralnej biorg addukty przytaczone do fullerenow z zewnatrz (Rys. 4.10).
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Rys. 4.10 Egzohedralne addukty z fullerenem Cg (R - reprezentuje przytaczone czasteczki)

Obecnos¢ 30 podwojnych i 60 pojedynczych wigzan w czasteczce Cgo determinuje
jej reaktywnos¢ [22, 45]. Duze powinowactwo elektronowe fullerenu, czyli wlasciwosci
akceptorowe, powoduje, ze Cegptatwo ulega redukcji i w reakcjach przytaczenia (addycji)
wigze wiele reagentow o wilasciwosciach donorowych [46, 74]. W reakcji fulleren-donor
elektrondw Cgo przejmuje elektron, a powstaly reaktywny rodnik fullerenowy inicjuje dalsze
etapy reakcji addycji. Szczegolnie podatne na addycje nukleofilowa sg wigzania podwojne w
6-cztonowych pierscieniach czasteczki Cgp. Z 0Obliczen teoretycznych wynika, ze struktury
zamknigte, powstale w wyniku addycji do wigzania (6, 6), sg stabilniejsze niz struktury
otwarte, ktorych utworzenie wymaga zerwania pojedynczego wiazania (5, 6) [65, 154].
Pierwsze z nich nazywane sa metanofullerenami, drugie — fulleroidami. Zaréwno fuleroidy,
jak i metanofullereny znalazty zastosowanie do syntezy polimeréow organicznych. Produktami
addycji sg rézne izomery tego samego zwigzku, powstale w wyniku dolaczenia do dwu
sasiednich atomow wegla zwigzanych wigzaniem (6, 6) lub do atomow lezacych po
przekatnej pierScienia 6-cztonowego [73]. Atomy wegla zwigzane wigzaniem podwodjnym
biora udziat w przylaczaniu grup organicznych (metyl, fenyl, benzyl), w procesach
cykloaddycji, w reakcjach halogenowania, utleniania, uwodornienia [142]. WSszystkie
dopuszczalne konfiguracje typow przytaczen do czastek fullerenu Cgo przedstawiono na
rysunku 4.11.
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Rys. 4.11 Dopuszczalne konfiguracje przytaczen do fullerenu Cgg

Czasteczka Cgp dzigki 30 podwojnym wigzaniom na krawedziach (6, 6),pozwala na
przytaczanie wolnych rodnikéw do swojej struktury nie naruszajac jej stabilnosci. W zwiazku
z powyzszym Cgy Wykazuje silne wiasciwosci antyutleniajace, przez co czasteczka Cego

przybrata miano ,,gabki wchlaniajacej wolne rodniki” (ang. radical sponge) [44, 152].

Funkcjonalizacja endohedralna fullerenéw, polega na ,,zamknigciu” obcej czasteczki
wewnatrz struktury fullerenu Cgo, Nie tworzac jakichkolwiek wigzan kowalencyjnych
pomiedzy czasteczkami. Najczesciej fullereny endohedralne zawieraja w swoim wngtrzu

czasteczki metali i nazywane sg czg¢sto metalofullerenami lub metaloendofullerenami (Rys.
4.12).

Rys.4.12 Endohedralny fulleren C60, M — atom metalu

Ze wzgledu na unikatowos$¢ tego typu reakcji, fullereny endohedralne spotkaty si¢ z
wielkim zainteresowaniem. Wynikato to gléwnie z niezwyktej struktury jak i mozliwosci
praktycznych zastosowan w wielu dziedzinach m.in.: poprzez zmiany wlasciwos$ci

elektronowych i optycznych czastek. Powstanie nowych reakcji wymusilo zastosowanie
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specjalnej nomenklatury, pozwalajac opisa¢ powstate w ich wyniku zwigzki. Stosowane
powszechnie oznaczenia dla fullerenow przyjelo form¢ M@C,, gdzie M jest czasteczka
zamknieta wewnatrz fullerenu a C, czasteczka fullerenu. Pierwsze dowody istnienia
metalofullerenéw (metalofulleren lantanu — La@Cg) przyniosty doswiadczenia prowadzone

w potowie lat 80 ubiegtego wieku, przez zespol Smalleya [68].

Pomimo catkowitego odizolowania od otoczenia ,zamknig¢tego” atomu w czastce
fullerenu nie jest on obj¢ty wobec molekuty fullerenu. Pomig¢dzy nimi zachodzi wymiana
fadunku, co prowadzi do zmiany witasciwosci fizycznych oraz chemicznych takich zwigzkow.
Np. fullereny, ktore nie sg przewodnikami w wyniku zakapsutkowania atomu metalu stajg si¢
przewodnikami, odkryto rowniez, ze M3+@Cgp -gdzie M jest atomem metalu alkalicznego sa

wysokotemperaturowymi nadprzewodnikami [24, 28].

Otrzymywanie fullerenéw endohedralnych jest znacznie bardziej skomplikowanym
procesem niz funkcjonalizacja egzohedralna, gdzie wigkszos$¢ reakcji przebiega samoczynnie
ze wzgledu na swoja reaktywnos$¢. W przypadku reakcji endohedralnych konieczne jest
dostarczenie odpowiednio duzej energii, aby obcy atom zostal ,,uwieziony” w klatce
fullerenowej. Obecnie metalofullereny najczesciej otrzymuje si¢ w wyniku wspotodparowania
grafitowych anod oraz atomow ,,gosci” wykorzystujac techniki opierajace si¢ na plazmie

elektrotukowej [55] oraz sublimacji laserem [80].

Obok licznych prac eksperymentalnych endofullereny staja si¢ wdzigcznym
obiektem licznych badan teoretycznych, dotyczacych zar6wno mechanizméw ich

powstawania, jak i ich wszechstronnych wtasciwosci fizykochemicznych [61, 85, 118].

Przedstawione powyzej procesy funkcjonalizacji egzohedralnej i endohedralnej
fullerenow polegaty na przylaczeniu atomu do czasteczki fullerenu badZ wprowadzeniu do jej
srodka atomow zwigzkéw chemicznych. Istnieje rowniez mozliwos¢ zastgpienia atomu badz
atomow tworzacych klatke weglowa fullerenu przez atomy innych pierwiastkow, w wyniku

czego powstaje struktura heterogeniczna (Rys. 4.13).
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Rys. 4.13 Schemat struktury heterofullerenu CsgN

Pierwszymi heterofullerenami, jakie udato si¢ zaobserwowac byty borafullereny Cgo.
nBn (N =1 — 6) [62]. Azofulleren CsgN byt pierwszym heterofullerenem, ktéry udato sie¢
uzyska¢ w makroskopowych ilosciach. Czasteczka CsgN jest wolnym rodnikiem, ktory tatwo

ulega dimeryzacji, prowadzac do powstawania dimeréw (CsgN), [81].

W stosunku do struktur egzo- i endohedralnych, heterofullereny wzbudzaja nieco
mniejsze zainteresowanie. Wynika to z ich mniejszych mozliwosci praktycznego
zastosowania oraz wzglednej nietrwalo$ci, a wiec reaktywno$ci tych struktur, co jest
zwigzane z zaburzeniem struktury elektronowej poprzez zmiang atomu we¢gla na pierwiastek
o innej konfiguracji elektrondéw walencyjnych [120]. Obecnie najbardziej rozpoznang
dziedzing¢ stanowig reakcje egzohedralne. Wynika to z faktu, ze w naturalny sposob fullereny
najtatwiej wchodza w tego typu reakcje, dazac do redukcji energii naprezen swoich wigzan.
Reakcje endohedralne oraz heterogeniczne wymagaja duzo bardziej specyficznych warunkow

1z tego wzgledu sg rzadziej obserwowane w naturalnych warunkach.

4.6 Wlasciwosci dielektryczne i podstawa zastosowania fullerenéow

Cso W badaniach

Zastosowanie fullerendéw wynikajagce z ich ciekawych 1 w duzym stopniu
unikatowych witasciwosci fizykochemicznych [121], pozwala na ich perspektywiczne
wykorzystanie w wielu dziedzinach nauki m.in.: zastosowania optyczne, biomedyczne,

elektryczne 1 elektroniczne, elektrochemiczne, materialowe 1 wiele innych. Z punktu widzenia
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przeprowadzonych badan w niniejszej pracy kluczowa role beda odgrywaty te prace, ktore

poruszaja tematyke ich dielektrycznych wtasciwosci.

W pracy Hummelena [81] wyznaczono rezystancje pojedynczej czasteczki Cgo, ktorej
wartos¢ wynosi 54,8 MQ. Stankowski i Martinek, zaproponowali model konduktancji
krysztatu fulerenu, ktory opiera si¢ o te¢ warto$¢ [139]. Zgodnie z ich modelem, rezystywno$¢
idealnego krysztatu fullerenu Cgp powinna wynosi¢ 3,8 Qcm.

Wyniki pomiaréw konduktywnosci krysztatow oraz cienkich, krystalicznych folii
fullerenu Cgo wahaja si¢ od 10* S/cm do 10® S/em [12, 15, 67, 151, 157]. Réznice siegaja
czterech rzedéw wielko$ci 1 zwigzane sg gltownie z oddzialywaniem gazow (przede
wszystkim tlenu), wypelniajacych wolne przestrzenie pomigdzy czasteczkami Cgo [12, 15].
Dodatkowym zjawiskiem, ktére moze prowadzi¢ do tak rdéznych rezultatow jest
fototransformacja. Unold zarejestrowal rd0znice jednego rzedu wielkosci pomiedzy
konduktywnoscig Cgy wystawionego na dziatanie $wiatla a badanego w ciemnosci [149].
Dodatkowo, jak wskazuje Bhuiyan, fotokonduktywno$¢ Ceop zalezy od obecnosci tlenu.
W prézni, réznica pomiedzy konduktywnoscia w $wietle i w ciemnosci jest pomijalna,
podczas gdy w atmosferze tlenu zaobserwowano wyrazng odpowiedz fotoelektryczng [19].

W zaleznos$ci od zrddia, statyczng stalg dielektryczng fullerenu Cgo okreSla sig
na4 do 4,5 [69, 128]. Wysokoczgstotliwosciowa stata dielektryczna Cgg okres$lona zostata na
2,6 [113].

Rozwazajac wlasciwosci dielektryczne materiatdow statych opartych o fullereny,
niezmiernie istotne jest wzigcie pod uwage ich silnej zalezno$ci od wielu czynnikéw
zewngtrznych. Z tego wzgledu, wyniki pomiaréw poszczegdlnych parametréw Ceo, jakie
spotka¢ mozna w literaturze, znacznie si¢ od siebie rdéznig. Pevzner wskazuje na cztery
gléwne czynniki, ktore wplywaja na dielektryczne wiasciwosci Cgo: duzg przestrzen
mig¢dzyczasteczkowa, fototransformacje, stany wzbudzone o dhlugim czasie Zycia oraz
krystalicznos¢ [78].

Czyste fullereny oraz ich pochodne mogg by¢ stosowane jako dielektryki same
W sobie. Znalazty rowniez zastosowanie do modyfikacji wtasciwosci tradycyjnych
materiatow dielektrycznych, w szczegdlnosci polimerow [56, 125, 141]. Gladchenko wykazat
zdolnos¢ Cgp do modyfikacji zaleznosci tangensa kata stratnosci od temperatury polistyrenu,
co objawia si¢ znacznym zmniejszeniem stratnosci w temperaturach wyzszych niz 80°C [56].
Subocz osiagnat 20% wzrost pojemnosci elektrycznej oraz ok. 25% spadek Stratnosci

dielektrycznej folii poliamidowych poprzez ich domieszkowanie fullerenami Cgp1 C7o[141].
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Pomimo stosunkowo glebokiego rozeznania dziedzin dielektrycznych zastosowan
fulerenéw oraz modyfikowanych fulerenami polimeréw, bardzo stabo przebadany jest wptyw
fuleren6w na  wilasciwoséci  dielektryczne cieczy izolacyjnych. Kilka wstepnie
wprowadzajgcych w tematyke prac wykonanych zostato na Politechnice Opolskiej [4, 5, 39,
40]. Byly one inspiracja do przeprowadzenia badan, ktérych wyniki przedstawia niniejsza

praca.
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5. Metody i uklady pomiarowe wykorzystane w badaniach

Podczas badan zostaly przeprowadzone pomiary wielkosci elektrycznych i
fizykochemicznych badanych probek starzonego oleju. Niniejszy rozdziat przedstawia
wykorzystane metody oraz parametry zastosowanych urzadzen pomiarowych. Wszystkie

pomiary zostaty wykonane zgodnie z obowigzujagcymi normami.
5.1 Pomiar wlasciwosci fizykochemicznych

Badanie wlasciwosci fizykochemicznych badanych probek oleju opieraty si¢ na
pomiarach zawartosci wody w oleju wykorzystujac metod¢ miareczkowania bezposredniego
Karla — Fischera oraz wyznaczeniu liczby kwasowej oleju w oparciu 0 metode

miareczkowania potencjometrycznego.

5.1.1 Pomiar zawartosci wody w oleju — metoda miareczkowania

kulometrycznego Karla- Fischera

Pomiar zawartosci wody w oleju wykonywany jest w oparciu o reakcje Karla
Fischera, wykorzystujac kulometryczng metod¢ miareczkowania. Metoda kulometryczna
miareczkowania polega na oznaczeniu zawarto$ci wody w probcee oleju do osiagniecia punktu
koncowego. Punkt koncowy oznacza, ze w ukladzie pojawil si¢ wolny jod.
Stechiometrycznie: 1 mol wody (H,0) reaguje z 1 molem jodu. To oznacza, ze 1 miligram
wody jest rownowazny 10,71 kulombdéw elektrycznych (1C=1A*1s). Oznaczenie zawartos¢
wody w badanej probce odbywa si¢ poprzez pomiar tacznej ilos¢ tadunkdéw wygenerowanych
jako suma pradu elektrolizy, potrzebnego do wyprodukowania wymaganej ilosci jodu w
uktadzie do zwigzania zawartej wody w badanym materiale. Ta technika nie wymaga
kalibracji biurety oraz wyznaczania miana titranta jak to ma miejsce w przypadku techniki

miareczkowania wolumetrycznego (objgtosciowego).

Do wyznaczania zawarto$ci wody w oleju jako reagent anodowy zastosowano
»Formuta A” w ilosci 100ml, natomiast jako reagent katodowy ,,Formula C” w ilo$¢ 5Sml.
Formuta A jest specjalnie dopasowanym reagentem (zawierajacym odpowiednio
skomponowane rozpuszczalniki, zapewniajagce odpowiednie mieszanie i rozpuszczalno$é

probki) dostosowanym do prowadzenia badan w olejach transformatorowych, ropie naftowej i
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produktach podobnych. Przebieg procesu pomiaru jest zgodny z zaleceniami producenta
urzadzen oraz odpowiada normom okre$lajacym sposoéb wyznaczania zawartosci wody W

produktach naftowych zgodnie z norma IEC 60814 oraz BS EN 60814 [82].

Do badania wykorzystano urzadzenie do miareczkowania automatycznego metoda
kulometryczng - model AquaMax KF Culometric firmy GRScientific (rys. 5.1), ktorego

niepewno$¢ pomiarowa wynosi 0,3%.

Rys. 5.1 Zdjegcie stanowiska pomiarowego — model AquaMax KF firmy GRScientific

5.1.2 Pomiar wartosci liczby kwasowej w oleju - metoda

miareczkowania potencjometrycznego

Za podstawowy parametr okreslajacy zawarto§¢ zwiazkow kwasnych w olejach
transformatorowych, ropie naftowej, produktach naftowych przyjeto oznaczenie tzw. liczby
kwasowej (LK, TAN - ang. total acid number) - jest to liczba miligraméow KOH
(wodorotlenku potasu) potrzebna do zobojetnienia sktadnikéw kwasnych zawartych w 1 g
probki. Nalezy odréznia¢ parametr LK od kwasowosci, ktora jest definiowana jako liczba mg
KOH potrzebna do zobojetnienia kwaséw zawartych w 100 ml produktu (mg KOH/100ml).
Kwasowo$¢ oznaczana jest dla produktow zawierajacych niewielkie ilosci kwasoéw, np.

benzyny, rozpuszczalnikow naftowych.
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Oznaczanie liczby kwasowej wykonuje si¢ metodami miareczkowania przy uzyciu
mianowanego alkoholowego roztworu KOH, a probki rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach
organicznych, takich jak: izopropanol, mieszanina alkoholu izopropylowego(49,5% obj.),

toluenu (50% obj.) i wody destylowanej (0,5% obj.), aceton [2, 3].

W badaniu wykorzystano metod¢ miareczkowania potencjometrycznego. Oznaczenie
to wykonuje si¢ w okreslonych normg warunkach (ASTM D 664, IP 177, ISO 6619, PN-
88/C-04049) [14]. Polega ono na potencjometrycznym miareczkowaniu probki rozpuszczonej
w mieszaninie toluenu i alkoholu izopropylowego, zawierajacego 0,5 % wody, za pomoca
alkoholowego roztworu KOH z uzyciem elektrody szklanej 1 kalomelowej. Za punkt
rownowaznikowy przyjmuje si¢ punkt przegiecia krzywej miareczkowania. W przypadku
krzywej bez wyraznie zaznaczonego punktu przegi¢cia za punkt rownowaznikowy przyjmuje

si¢ odczyt potencjometru dla odpowiedniego bezwodnego roztworu buforowego [143].

Do badania wykorzystano urzadzenie do miareczkowania potencjometrycznego -

model TrioMatic 2S firmy Crison (rys. 5.2).

Rys. 5.2 Zdjgcie stanowiska pomiarowego - TrioMatic 2S firmy Crison

Oznaczanie liczby kwasowej oleju transformatorowego na podstawie normy PN-EN
14104:2004 [124], wyznaczamy wg. WZOru:

42



56,1 XV xC
K = KOH
m

(5.1)

gdzie: LK — liczba kwasowa mg KOH/g,
Ckon — stezenie titrantu [ml],
V — objetos¢ titrantu [ml],
m — masa probki[g],

56,1 — masa molowa KOH[g/mol].

5.2 Pomiar wlasciwos$ci dielektrycznych

Badania wtasciwosci dielektrycznych otrzymanych probek oleju opieraly si¢ na
pomiarach kluczowych parametrow determinujacych przydatno$é oleju izolacyjnego do
pracy. Przebadano nast¢pujace wilasciwosci dielektryczne oleju: napigcie przebicia,

przenikalnos¢ elektryczng wzgledna, rezystywno$é, wspotczynnik start dielektrycznych tg o.

5.2.1 Pomiar napiecia przebicia dla oleju elektroizolacyjnego

Pomiar napigcia przebicia oleju transformatorowego byt wykonany wedtug normy
PN-77/E-04408 [123], zgodnie z ktorg pomiar wykonano za pomocg iskiernika kulistego z
odstepem elektrod 2,5 mm, w temperaturze otoczenia 23°C z napieciem przemiennym o

czestotliwosci SOHz.

Elektrody byly umieszczone w naczyniu porcelanowym wypelnionym badanym
olejem (Rys. 5.3). Elektrody przed pomiarem zostaly odpowiednio przygotowane
(oczyszczone, umyte odpowiednimi odczynnikami, osuszone), natomiast przed samym
pomiarem elektrody zostalty oplukane niewielka ilosciag badanej probki oleju wraz z
naczyniem pomiarowym, a nastgpnie napelniono naczynie badanym olejem zachowujac
ostrozno$¢ aby nie utworzyty si¢ pecherzyki powietrza. Przed przystgpieniem do badania
badang probke oleju pozostawiono na 10 minut w naczyniu w celu stabilizacji, po tym czasie
wykonywano pomiar az do wystapienia przebicia. Na jednej probce badanej cieczy wykonano

sze$¢ kolejnych pomiaréw w 5 minutowych odstepach.
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Rys. 5.3 Iskiernik kulisty. 1 - doprowadzenie napigcia probierczego, 2 - naczynie pomiarowe, 3 -
uktad elektrod pomiarowych
Otrzymane wyniki pomiaru napigcia przebicia U, przyjmuja $rednia arytmetyczna
wynikéw szeSciu pomiaré6w oraz wzgledne odchylenie standardowe V w procentach,

obliczane wedlug wzorow:

n
1
Up = EZ Upi (52)
i=1
V= > 100
A (5.3)

gdzie: Uy — wartos$¢ napigcia przebicia otrzymana w kolejnych pomiarach,
n — liczba pomiaréw,

S — $rednie odchylenie standardowe obliczone wedlug wzoru:

2
?=1(Upi — Up) (5.4)
n—1
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5.2.2 Pomiar przenikalno$ci elektrycznej wzglednej oraz wspotczynnika

strat dielektrycznych

Badania parametrow elektrycznych wykonano przy uzyciu kondensatora
pomiarowego o pojemnosci znamionowej Co= 62,5pF, wykonanego ze stali kwasoodpornej w
uktadzie trojelektrodowym. Pomiary przenikalnos$ci elektrycznej wzglednej i wspdtczynnika
strat dielektrycznych (w zakresie czestotliwosci 20Hz — 4kHhz) zostaly wykonane
miernikiem typu: mostek automatyczny RLC LCR-8101G firmy GW Instek (Rys. 5.4),

ktorego niepewno$¢ pomiarowa wynosi 0,1%.

g
—

s

Rys. 5.4 Mostek RLC LCR-8101G wykorzystany w pomiarach.

Przenikalno$¢ elektryczna wzgledna ma istotne znaczenie dla charakterystyki olejow
izolacyjnych. Parametr ten definiowany jest w praktyce jako stosunek pojemnosci
kondensatora z dielektrykiem do pojemnosci kondensatora z proznig miedzy oktadkami.
Warto$¢ przenikalno$ci zalezy od mechanizméw polaryzacji, ktore wystepuja w danym
dielektryku, od jego budowy czasteczkowej i stanu skupienia, temperatury oraz innych
czynnikéw. Ze wzgledu na budowe czasteczkowa, wyrdznia si¢ ciecze niepolarne 1 polarne,
gdzie czasteczka cieczy jest dipolem. Przenikalno$¢ -elektryczna wzgledna cieczy
niepolarnych (np. produktow ropy naftowej) jest nieco wigksza od dwodch i zblizona do
kwadratu wspotczynnika zatamania $wiatta oraz nie zalezy od czgstotliwosci pola

elektrycznego.
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W badanym uktadzie trojelektrodowym przenikalno$¢ elektryczng wzgledna e

Wyznaczono ze wzoru:

Cq
& =— (5.5)
r C
gdzie: € — przenikalnos$¢ elektryczna wzgledna,
Cy — pojemno$¢ kondensatora z badanym materialem jako

dielektrykiem,

C — pojemno$¢ geometryczna kondensatora pomiarowego z powietrzem

jako dielektrykiem.

W cieczach izolacyjnych umieszonych w polu elektrycznym wydziela si¢ energia
cieplna (powodujac ich nagrzewanie) spowodowana stratami dielektrycznymi. Zjawisko
stratno$ci  dielektrycznej jest zwigzane z procesami jakie zachodza w kondensatorze
dotaczonym do zrdédta napigcia. Straty mocy, ktore wystepuja w dielektrykach okresla si¢

najczesciej tangensem kata strat dielektrycznych tgo.

Przebieg wspotczynnikéw strat w funkcji czgstotliwosci zalezy od zjawisk
fizycznych zachodzacych w dielektryku. Do podstawowych mechanizméw strat zaliczamy:
straty relaksacyjne — zwigzane z ruchem no$nikow, ktorych zdolno$¢ do przemieszczania w
dielektryku jest ograniczona, wystepuja tylko wtedy, gdy ®>0, drugim rodzajem sa straty
przewodnosciowe - wigzg si¢ z ruchem nosnikéw swobodnych 1 wystepuja w catym zakresie

czestotliwosci, straty spowodowane wyladowaniem niezupetnym.

W rzeczywistos$ci istnieje wiele innych mechanizmow strat w dielektrykach. Bardzo
czesto wystepuje kilka mechanizméw jednoczesnie, co w praktyce bardzo komplikuje

przebiegi tgd = f(w) jak i tgd = f(T) dla rzeczywistych dielektrykow.

Sposob wykonania pomiaré6w przenikalnosci elektrycznej wzglednej oraz kata

stratnosci dielektrycznej szczegotowo opisano w normie PN-84/E—04409 [1].
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5.2.3 Pomiar rezystywnosci

Do pomiaru rezystywnosci wykorzystano urzadzenie pomiarowe model 6547 firmy
Chauvin Arnoux (Rys. 5.5), ktorego niepewno$¢ pomiarowa wynosita 15% (dla pomiarow
powyzej 40GQ), spetniajac warunek uchybu granicznego dla badania rezystancji oleju
izolacyjnego (Tab. 5.1) [122]. Jako elektrod¢ pomiarowa zastosowano kondensator

trojelektrodowy o pojemnosci znamionowej 62,5 pF, zgodny z obowigzujaca norma [1].

Rys. 5.5 Cyfrowy miernik rezystancji izolacji 5kV. Model C.A. 6547

Kazdy z pomiaréw wykonywano dwukrotnie w temperaturze pokojowej 23°C . W
przypadku, gdy wyniki obu pomiaréw roznity si¢ miedzy soba wigcej niz 35% wickszej
warto$ci wykonywano ponownie pomiary. Za wyniki pomiardw przyjeto S$rednig

geometryczng z dwoch pomiarow.

Warto$¢ rezystywnosci p, w Qm, obliczono ze wzoru:

p=0,113CR (5.6)
gdzie: p - rezystywno$¢ oleju izolacyjnego [Qm],

R — warto$¢ mierzonej rezystancji [Q].
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Tabela 5.1 Dopuszczalny uchyb graniczny pomiaru rezystancji oleju izolacyjnego [122].

Wartos¢ mierzonej rezystancji Uchyb graniczny [%)]
do 10° Q (+) 5
od 10° Q do 102 Q (+-) 10
od 10"*Q do 10 Q (+-) 20
powyzej 10%°Q (+-) 50

5.2.4 Budowa elektrody pomiarowej

Do badan wspotczynnika strat dielektrycznych, przenikalnosci elektrycznej
wzglednej 1 rezystywnos$ci zastosowano kondensator trojelektrodowy zgodny z normg 84/E—
04409 [1]. Pojemno$¢ znamionowa kondensatora wynosita 62,5 pF. Na rysunku 5.6

przedstawiono budowe uzytego kondensatora trojelektrodowego.

Rys. 5.6 Budowa kondensatora pomiarowego trdjelektrodowego wykorzystanego w badaniach.

5.3 Niepewno$¢ pomiarowa

Podstawa oszacowania jakosci wynikéw uzyskiwanych podczas badan na
stanowisku pomiarowym shuzagcym do wyznaczania wlasnosci elektrycznych oleju
mineralnego byto utworzenie bilansu bledow 1 niepewno$ci, a nastgpnie systematyczna,

chociaz uproszczona jego analiza.

Bilans btedow 1 niepewno$ci powstal przez wyszczegdlnienie znaczacych
sktadowych w obszarze potencjalnie mozliwych bteddéw, ktéore wynikaja z oddziatywania

czynnikow wptywajacych.
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Analiza btedow stanowiska pomiarowego pozwolita na wyszczegdlnienie kilku

podstawowych grup niedoktadnosci:
- bledy systematyczne wynikajace z nieznajomosci ich wartosci,
- subiektywny btad odczytywania wskazan przyrzadoéw analogowych,
- przyblizenia i zalozenia wynikajgce z metody pomiarowej i z procedury badawczej,
- niepewnos$¢ wynikajgca z pomiaru szczelin oraz rozmiaru elektrod pomiarowych,
- niepewnos¢ poprawki temperaturowej i wilgotnosciowej,

- btedy 1 niepewnosci wnoszone przez autonomiczne przyrzady wchodzace w sktad
stanowiska pomiarowego,

- pozostale sktadowe nieuje¢te w btedach oprzyrzadowania.

Tak sporzadzony budzet bledéw 1 niepewnos$ci stanowil podstawe okreslenia
doktadnosci realizowanych pomiarow. Sposrdd zidentyfikowanych czynnikéw wplywajacych
czg$¢ ma pomijalnie maty wplyw na wynik pomiaru. Z tego wzgledu w koncowej ocenie
niepewnosci pomiaru zostaly one pominigte. Przeprowadzane analizy maja charakter
konceptualny, ktorych celem jest teoretyczne przeanalizowanie miejsc powstawania btedow

pomiarowych.

53.1 Oszacowanie niepewnos$ci dla podstawowych wartosci

wykonanych pomiarow

Aby okresli¢ wpltyw bledow pomiarowych na dokladno$¢ otrzymanego wyniku
zarejestrowane zostaty przebiegi poszczegdlnych pomiarow z 30 - krotnym powtdrzeniem.

Przykladowe przebiegi zostaly wykonane dla probki oleju niestarzonego bez
domieszek fullerenéw. Otrzymane wyniki w postaci histogramu oraz wykresu gestosci

prawdopodobienstwa przedstawiono na rysunku 5.7 oraz rysunku 5.8.
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Rys. 5.7 Histogram wraz z wykresem gesto$ci dla szeroko$ci funkcji bazowej rownej 0,5

Wykres gestosci. Szerokosc f-kgji bazowej=1

025 -
Srednia = 65
o Mediana = 65,1
© Odchylenie std. =1,927
_5 02
w
=
2
S
-5 015F
Q
O
o
2
o 01
| -
O
L
-t
-'g 005k
ar
O
]

0
56 5 60 62 64 66 68 70 T2 T4
Napiecie przebicia (kV)

Rys. 5.8 Histogram wraz z wykresem gestosci dla szeroko$ci funkcji bazowej rownej 1
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Warto$¢ wzglednego odchylenia standardowego dla dokonanych pomiaréw wynosi
3% (zgodnie ze wzorem 5.4) co jest dopuszczalnym wynikiem zgodnie z obowigzujgca norma

(norma dopuszcza wyniki pomiaréw nie przekraczajace 20% odchylenia standardowego).

Dodatkowo na rysunku 5.9 zostal przedstawiony rozktad empiryczny w poréwnaniu
do teoretycznego rozktadu normalnego ,,Normal Probability Plot” [8]. Na wykresie widoczna
jest silniejsza rozbiezno$¢ od wartosci oczekiwanych w gornym i dolnym zakresie, podczas

gdy w srodkowej czegsci wartosci sg zblizone do teoretycznych.

Na wykresie 5.10 przedstawiono caloSciowe zestawianie wartosci odchylenia
standardowego dla wszystkich przebadanych probek $wiezego oleju oraz oleju starzonego
144 godziny w catym zakresie stezen fullerenéw od 0 mg/l do 300 mg/l. Wszystkie wyniki
mieszcza si¢ w normie, nie przekraczajac 20% warto$ci odchylenia standardowego od

warto$ci $rednie;.
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Rys. 5.9 Rozktad empiryczny w poréwnaniu do teoretycznego rozkladu normalnego dla swiezego
oleju bez domieszek Cq.
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Rys. 5.10 Wykres odchylen standardowych dla $§wiezego oleju i oleju o starzonego 144 godziny w
zakresie stezen fullerenow od 0 mg/1 do 300 mg/1
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6. Przygotowanie probek

Przygotowano i przeanalizowano 162 probki o zréznicowanym czasie starzenia (0, 2,
4,8, 12, 24, 48, 96 i 144 godzin) i roznorodnym stezeniu domieszek fullerenow (0, 10, 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 120, 140, 160, 180, 200, 250 i 300 mg Cg na 1 litr oleju
mineralnego), zgodnie z macierzg przedstawiong w tabeli 6.2. Do analiz wykorzystano
standardowy olej mineralny transformatorowy zgodny z parametrami przedstawionymi w
tabeli 6.1.

Tabela 6.1 Parametry katalogowe oleju elektroizolacyjnego TRAFO

Wartosc

Parametr Jednostka typowa
Lepkosé kinematyczna w 40°C mm?/s 9,48
Lepkosé kinematyczna w -30°C mm?/s 1028
Temperatura zaptonu °C 144
Temperatura ptyniecia °C -41
Gestos$¢ w 20°C g/ml 0,885
Pozostato$¢ po spopieleniu %(m/m) 0,0015
Catkowita liczba kwasowa mg KOH/g 0,022
Siarka aktywna - brak
Napiecie przebicia w stanie
dostawy kv 67,5
Wspodtczynnik strat
dielektrycznych przy 59Hz w
temperaturze 90°C - 0,0008
Stabilnos¢ gazowa w polu
elektrycznym mm?®/min 1,88

Jako inhibitora proceséw starzeniowych uzyto fullerenow Cgo reagent 99.5 %

wyprodukowanych w firmie SES Research w USA.

Pojemnos¢ kazdej probki wynosita 1 litr. Przygotowanie probek polegato na
odwazeniu przy pomocy wagi analitycznej okreslonej ilosci fulerenéw Cgo i dodaniu ich do
butelek z olejem. Domieszkowanie opierato si¢ na naturalnej rozpuszczalnosci fulerenow w
oleju. Probki przechowywane byly w temperaturze pokojowej ok. 23 °C. Kazda probka,
mieszana bylta na automatycznej mieszarce wlasnej konstrukcji (Rys. 6.1) z czgstotliwoscia 5
obrotow na minute. Automatyczne mieszadlo zapewnito stale stezenie probek pozwalajac na

rOwnomierne wymieszanie.
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Rys. 6.1 Mieszarka automatyczna uzyta do rozpuszczania fullerenéw Cgo W Oleju

Probki domieszkowane fullerenami Cgp nabieraty rubinowego koloru i ciemnialy.
Wraz ze wzrostem stezen kolor oleju byt ciemniejszy. Olej 0 najwigkszym stezeniu
fullerenow 300 mg/l rozpuszczat si¢ ok. 14 dni. Zdjecie probek z rozpuszczonymi fulerenami

zaprezentowano na rysunku 6.2.

Rys. 6.2 Probki mineralnego oleju elektroizolacyjnego domieszkowanego C60

Po rozpuszczeniu, kazda probka zostata poddana termicznej symulacji procesu
utleniania zgodnie z macierza przedstawiong w tabeli 2. Starzenie przeprowadzono poprzez
utlenianie roztworu w temperaturze 110°C. przez czas od 0 do 144 godzin z dodatkiem

inhibitora miedziowego.
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Tabela 6.2 Macierz przygotowanych probek, kolor czerwony - numer probki

Stezenie Ceo

[mg/)/ 0O |10 (20| 30 |40 |50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100 | 120|140 | 160 | 180 | 200 | 250 | 300
Czas starzenia[h]
0 1213 4.5 6 718 9i10:11 1213 141516 17 i 18
2 19 120 1 21 022 23 :24 :25:26:27 :28:29:30:31:32:33:34:35:36
4 37 138 39 40 {41 42 1 43 44 45 46 47 1 48 49 50 | 51 52 i 53 | 54
8 55 156 {57 {58 59 :60:i61:62:63:64:65:66:67:68:69:70:71:72
12 73174 75 76 177 78179 80 81 8 83:84 8 86 87 8889 90
24 91 192 193 {94 :95 {9697 {98 : 99 {100:101:102:103:104:105: 106 107 ;108
48 109 110 1111121131114 :115 116 117 118 119120121 122123124 125126
96 127 1128 1129 :130:131i132:133 134 135 136 137138139 :140: 141 142 143 144
144 145 : 146 ; 147 1 148 1 149 150 151 ; 152 : 153 ; 154 | 155 | 156 ; 157 : 158 i 159 : 160 | 161 ; 162
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/. Analiza wlasciwosci fizykochemicznych starzonych probek

oleju mineralnego domieszkowanego fullerenami Cgq

Celem badan bylo sprawdzenie, czy domieszkowanie oleju fullerenami Cgy Mma
wplyw na jego wlasciwosci fizykochemiczne w zestarzanych probkach mineralnego oleju
elektroizolacyjnego. Przeprowadzone badania opieraly si¢ na analizie zawarto$ci wody oraz
wartosci liczby kwasowej w przebadanych probkach. Przeanalizowano 162 probki o
zréznicowanym czasie starzenia i réznorodnym stezeniu domieszek fullerendw (zgodnie z
macierzg probek przedstawiong w rozdziale 6). Wyniki oraz analiz¢ przeprowadzonych

pomiardow przedstawiono w ponizszym rozdziale.
7.1 Procedura pomiarowa zawartosci wody w oleju mineralnym

Pomiar zawartosci wody w oleju przeprowadzono przy uzyciu ukiadu
wykorzystujacego bezposrednia metode kulometryczng Karla — Fischera, w temperaturze

pokojowej 23 °C..
Pomiary odbywaly si¢ wedlug nastgpujacej procedury:

1. Stabilizacja ukladu pomiarowego, stuzacego do pomiaréw zawartosci wody w
oleju metoda Karla — Fishera, zgodnie z zaleceniami producenta i obowigzujaca
norma pomiarowa.

2. Wymieszanie poprzez wytrzasanie probki badanego oleju przechowywanego w
szklanej butelki.

3. Pobranie jednorazowg strzykawka 1,5 ml oleju z badanej probki.

4. Doktadne wyznaczenie wagi badanej probki, z uwzglednieniem wagi pustej

strzykawki.

Implementacja probki oleju do naczynia pomiarowego.

Wprowadzenie danych zwigzanych z waga badanej probki.

Rozpoczegcie procesu miareczkowania

© N o v

Odczyt zawartosci wody w oleju mgkg (ppm) z wyswietlacza urzadzenia
pomiarowego

9. Powtdrzenie pomiaru 3 — krotnie dla kazdej z badanych probek.
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Wszystkie badania zostaly wykonane zgodnie z zaleceniami obowigzujacych norm.
Zastosowane odczynniki chemiczne posiadaty certyfikat producenta oraz wazng date
przydatnosci. Wykorzystany przyrzad pomiarowy serii Aquamax KF Coulometric Karl
Fischer Titrator pozwolit na pelng automatyzacje pomiaru, dzieki czemu zostat uzyskany

wysoki poziom doktadno$ci pomiarowej, eliminujac wystapienie btedu ludzkiego.

Wyniki pomiardw zostaly zarchiwizowane w postaci wydrukéw oraz zapisu na
dysku twardym komputera w celu dalszej analizy. Szczegotowa specyfikacja pomiaru zostata

zawarta w rozdziale 5.

7.1.1 Analiza zawarto$ci wody w oleju

Dla kazdej probki, zawarto$¢ wody w oleju mierzona byta 3 - krotnie. Na rysunkach
od 7.1 do 7.9 przedstawiono $rednig z pomiarow dla dziewigciu réznych czasow starzenia, w
réznym przedziale stezen domieszek fullerenow w zakresie od Omg/l do 300mg/l. Na
rysunku 10 przedstawiono zalezno$¢ zawartosci wody dla wszystkich przebadanych probek w

zalezno$ci od czasu starzenia oraz st¢gzenia fullerenow.
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Rys. 7.1 Zawarto$¢ wody w oleju domieszkowanym fullerenami Cg W zakresie od Omg/l do 300mg/I
dla $wiezego oleju.
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Rys. 7.2 Zawarto$¢ wody w oleju domieszkowanym fullerenami Cgo W zakresie od 0mg/l do 300mg/I

dla czasu starzenia 2 godziny.
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Rys. 7.3 Zawarto$¢ wody w oleju domieszkowanym fullerenami Cgo W zakresie od Omg/l do 300mg/I

dla czasu starzenia 4 godziny.
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Rys. 7.4 Zawarto$¢ wody w oleju domieszkowanym fullerenami Cgo W zakresie od 0mg/l do 300mg/I

dla czasu starzenia 8 godzin.
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Rys. 7.5 Zawarto$¢ wody w oleju domieszkowanym fullerenami Cg W zakresie od Omg/l do 300mg/I

dla czasu starzenia 12 godzin.
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Rys. 7.6 Zawarto$¢ wody w oleju domieszkowanym fullerenami Cgo W zakresie od 0mg/l do 300mg/I

dla czasu starzenia 24 godziny.
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Rys. 7.7 Zawarto$¢ wody w oleju domieszkowanym fullerenami Cgo W zakresie od Omg/l do 300mg/I

dla czasu starzenia 48 godzin.
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Rys. 7.8 Zawarto$¢ wody w oleju domieszkowanym fullerenami Cgo W zakresie od 0mg/l do 300mg/I
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Rys. 7.9 Zawarto$¢ wody w oleju domieszkowanym fullerenami Cg W zakresie od Omg/l do 300mg/I

dla czasu starzenia 144 godziny.
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Uzyskane wyniki pomiaréw zawarto$ci wody w oleju dowodza, ze wszystkie probki
oleju domieszkowane fullerenami Cgp maja znacznie mniejsza zawarto$¢ wody niz probki bez
domieszek fullerenéw. Wraz ze wzrostem zawartosci stezenia domieszek Cgy Obserwujemy
zmniejszenie absorpcji wody przez olej. Dla probek oleju o najdluzszym czasie starzenia
rownym 144 godziny (Rys. 7.9) obserwujemy, az 46% spadek zawartosci wody w
porownaniu z probkami bez domieszek (dla probki bez domieszki Cgy zawarto$¢ wody
wynosi 27 ppm, natomiast dla probki o st¢zeniu fullerenéw Cgy wynoszacym powyzej

200mg/1 zawarto$¢ wody w oleju wynosi 17 ppm).

Niespodziewane dobre wyniku zostaly zaobserwowane dla probek niestarzonych rys.
7.1. Z zalozenia wynikajacego z tezy pracy, domieszki fullerenéw maja wptywac na redukcje
negatywnych skutkow powstatych podczas proceséw starzeniowych (wykorzystanie, jako
inhibitor). Natomiast analizujac rysunek 7.1, obserwujemy poprawe wilasciwosci nowego
oleju dla probek z domieszka Cgo. Takie wynik pozwalajg na zainteresowanie si¢ fullerenami,
jako $rodkami redukujace bezposrednio zawarto$¢ wody a nie tylko jako inhibitory absorbcji,

CO jest tematem ponizszej pracy.
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Rys. 7.10 Zalezno$¢ zawartosci wody w oleju dla wszystkich przebadanych probek w zaleznosci od
czasu starzenia i stezenia fullerenow Cgg
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Rys. 7.11 Zawarto$¢ wody w oleju mineralny domieszkowanym fullerenami Cg dla r6znych czaséw
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Sumaryczne zestawienie przebadanych probek przedstawione na rysunkach od 7.10
do 7.12 obrazuje catosciowy wynik badan zawartosci wody w oleju. Zaprezentowane wyniki
potwierdzajg pozytywny wptyw domieszek fullerenow Cgy wptywajac na redukcje absorpcji
wody zwigzang z rozwojem procesoOw starzeniowych. Wraz ze wzrostem stezenia domieszek
Ceo obserwujemy zmniejszenie absorpcji wody przez olej. Optymalng skuteczno$¢ Cgo
uzyskujemy przy warto$ci domieszki na poziomie 200mg/l, powyzej tej warto$ci nie

obserwujemy znaczacej poprawy wiasciwosci fizykochemicznych badanego oleju.

7.2 Procedura wyznaczania zawartoSci liczby kwasowej w oleju

mineralnym

Wyznaczania zawartosci liczby kwasowej w oleju przeprowadzono przy uzyciu
wolumetrycznej metody miareczkowania. Badania zostaly przeprowadzone w temperaturze

pokojowej 23°C, zgodnie z obowigzujaca normg PN-85/C-04066.
Pomiary odbywaty si¢ wedtug nastepujacej procedury:

1. Wymieszanie poprzez wytrzasanie probki badanego oleju przechowywanego w
szklanej butelce.

2. Pobranie 15 ml préobki oleju do badan przy pomocy strzykawki jednorazowe;.

3. Doktadne wyznaczenie wagi badanej probki, z uwzglednieniem wagi pustej
strzykawki.

4. Przygotowanie odczynnikdw oraz probki oleju zgodnie z obowigzujacymi
normami.

5. Rozpoczecie procesu miareczkowania

6. Zapis rezultatow procesu miareczkowania na dysku twardym komputera.

7. Wykorzystanie pakietu Matlab do wyznaczania liczby kwasowej oraz

doktadnej analizy przebiegu procesu miareczkowania.

Ze wzgledu na aspekt ekonomiczny oraz duzg czasochtonno$¢ zwigzang z
wyznaczaniem zawarto$ci liczby kwasowej w oleju, do badan zostalo wykorzystane tylko
cze$¢ z dostepnych probek. Przebadano 4 probki, po dwie probki §wiezego oleju oraz po dwie
probki oleju maksymalnie starzonego (bez domieszek 1 z maksymalng iloscig domieszek

fullerenéw). W badaniu wykorzystano roztwor KOH o st¢zeniu 0,01 mol/l.
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Wszystkie dane pomiarowe zostaly zapisane na dysku twardym w celu dalszej

obrobki.

7.2.1  Analiza zawartoSci liczby kwasowej w oleju

Na rysunkach od 7.13 i 7.14 przedstawiono przebieg procesu miareczkowania dla
swiezego oleju bez domieszek fullerenow (Rys. 7.13) oraz z maksymalnym st¢zeniem
fullerenow Cgp na poziomie 300 mg/l. Analogicznie rysunki 7.14 1 7.15 prezentuja proces

miareczkowania dla probek o najdluzszym czasie starzenia 144 godziny.

100 ! ; ! ! ; ! !

Potencjat elektrody E [mV]

'2000 1 2 3 4 5 6 7 8
Objetosé KOH [ml]

Rys. 7.13 Zaleznos$¢ potencjatu elektrody probki oleju w stosunku do zawartosci domieszek KOH
podczas procesu miareczkowania dla §wiezego oleju bez domieszek fullerenow

W celu wyznaczenia punktu koncowego miareczkowania badanych probek oleju
wykorzystano metode ,,pierwszej pochodnej”. Wykresy od 7.17 do 7.20 przedstawiaja
wyznaczony punkt przegiecia dla okreslonej objetosci KOH badanych probek oleju.
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Rys. 7.14 Zaleznos¢ potencjatu elektrody probki badanego oleju w stosunku do zawartosci domieszek
KOH podczas procesu miareczkowania dla §wiezego oleju o zawartosci fullerenéw 300mg/1
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Rys. 7.15 Zalezno$¢ potencjatu elektrody probki badanego oleju w stosunku do zawarto$ci domieszek
KOH podczas procesu miareczkowania dla oleju starzonego bez fullerenow
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Rys. 7.16 Zaleznos¢ potencjatu elektrody probki badanego oleju w stosunku do zawartosci domieszek
KOH podczas procesu miareczkowania dla oleju starzonego 144 godziny o zawartosci fullerenow
300mg/I

Analizujac probki, warto$¢ liczby kwasowej rosnie wraz ze wzrostem czasu
starzenia, co jest normalnym efektem proceséw utleniania. Jednak wyniki pokazuja, ze
probki, w ktorych byto stezenie fullerenow generalnie miaty nieco nizsza zawarto$¢ liczby
kwasowej anizeli probki bez domieszek. Na rysunku 7.18 widzimy nieznaczne obnizenie
liczby kwasowej (LK = 0,020 mg KOH/g) dla $wiezego oleju z domieszkg fullerenow w
stosunku do oleju bez domieszek, zaprezentowanym na rysunku 7.17 (LK = 0,059 mg
KOH/g). Podobng sytuacje obserwujemy dla probek starzonych 144 godziny. Probka z
domieszka fullerenow Cgp (RYS. 7.20) ma mniejsza wartos¢ liczby kwasowej (LK = 0,084).

Graniczna norma warto$ci  liczby kwasowej dla mineralnych olejow
elektroizolacyjnych jest na poziomie 0,4 mg KOH/g. Zaden z badanych olejéw nie
przekroczyl tej normy. Minimalne zmiany wartosci liczby kwasowej probek z domieszka
fullerenow w stosunku do probek bez domieszek mogg by¢ spowodowane specyficznymi
wlasciwosciami fullerenéw do funkcjonalizacji egoz- i endohedralnej oraz dziataniem sit Van

der Waalsa.
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Rys. 7.17 Przebieg procesu wyznaczania punktu przegi¢cia metoda pierwszej pochodnej dla swiezego
oleju bez domieszek fullerenow
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Rys. 7.18 Przebieg procesu wyznaczania punktu przegi¢cia metodg pierwszej pochodnej dla Swiezego
oleju i zawartosci stezeniu fullerenow 300mg/1
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Rys. 7.19 Przebieg procesu wyznaczania punktu przegi¢cia metoda pierwszej pochodnej dla oleju
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Rys. 7.20 Przebieg procesu wyznaczania punktu przegigcia metoda pierwszej pochodnej dla oleju
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69



7.3 Podsumowanie

W rozdziale 7 przeanalizowano wptyw domieszek Cgp na podstawowe wilasciwosci
fizykochemiczne oleju elektroizolacyjnego, poddanego procesom utleniania zasymulowanym
w warunkach laboratoryjnych.

Uzyskane wyniki pomiarow zawartosci wody w oleju dowodza, ze wszystkie
domieszkowane fullerenami probki majg znacznie mniejszg zawarto§¢ wody niz probki bez
domieszek fullerenéw. Wraz ze wzrostem zawartoSci stezenia domieszek Cgy Obserwujemy

zmniejszenie absorpcji wody przez olej.

W przypadku liczby kwasowej przebadano tylko 4 probki oleju, jednak otrzymane
wyniki badan wskazuja na brak znaczacego wplywu fullerendw na zawarto$¢ liczby
kwasowej w oleju. Otrzymane wyniki ukazujg nieznaczny spadek liczby kwasowej dla probek

z domieszkami fullerenow Cgp, jednak jest to wynik na granicy btedow pomiaru.
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8. Analiza wlasciwosci elektroizolacyjnych starzonych proébek

oleju mineralnego domieszkowanego fullerenami Cgq

Celem badan bylo sprawdzenie skuteczno$ci oddziatywania domieszek fullerenow
Ceo na wiasciwosci elektroizolacyjne oleju mineralnego. W celu wszechstronnego
sprawdzenia aktualnego stanu oraz wlasciwosci elektrycznych oleju, przeprowadzono

nastepujace pomiary:

* napiecia przebicia,
= przenikalno$ci elektrycznej wzglednej,
= wspodtczynnika strat dielektrycznych,

= rezystywnosci.

Wybor powyzszych wlasciwosci jako determinanta okreslajgcego stopien utlenienia
oraz przydatnosci oleju mineralnego do pracy, uzasadniony jest ich szerokim zastosowaniem
w przemys$le oraz licznymi opracowaniami w literaturze dziedzinowej [92]. WSszystkie

metody pomiarowe oraz obowigzujgce normy zostaty dokladnie opisane w rozdziale 5.

Wyniki oraz analizy przeprowadzonych pomiardw przedstawiono w ponizszym

rozdziale.
8.1 Procedura pomiarowa napiecia przebicia w oleju mineralnym

Pomiar napigcie przebicia dla poszczegdlnych badanych probek oleju wykonano
przy pomocy urzadzenia do wyznaczania napigcia przebicia firmy TWR. Warunki wykonania
pomiaru napigcia przebicia cieczy izolacyjnej ujmuje Polska Norma PN-77/E-04408 (PN-
85/C-04066), zgodnie z ktora pomiar powinien by¢ wykonany z pomocg iskiernika kulistego,
W temperaturze otoczenia, napi¢ciem przemiennym o czestotliwosci S0Hz. W badaniu

zastosowano 2,5 mm odstep iskiernika kulistego.

Zgodnie z obowigzujacag norma kazda proba starzonego oleju wraz z domieszka
fullerenow Cgo byla badana szeSciokrotnie. Jako wynik pomiaréw napigcia przebicia U,
przyjeto Srednig arytmetyczng oraz wzgledne odchylenie standardowe V, w procentach,
zgodnie z wzorami opisanymi w rozdziale 5 - Metody i ukfady pomiarowe opisane w

badaniach.
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Pomiary odbywaty si¢ wedtug nastepujacej procedury:

1. Przygotowanie elektrod pomiarowych (oczyszczenie, mycie odpowiednimi
odczynnikami, suszenie).

2. Uzupehlienie naczynia pomiarowego badang cieczg, uwazajac na powstajace

pecherzyki powietrza.

Pozostawi¢ badang probke na kilka minut w celu stabilizacji.

Uruchomi¢ urzadzenie wykonujace pomiar napiecia przebicia.

Powtodrzenie szesciokrotne pomiaru na jednej probce

© o~ w

Wyznaczenie $redniej arytmetycznej z wykonanych pomiaréw

Wszystkie dane pomiarowe zostaly zapisane na dysku twardym w celu dalszej

obrébki i analizy.

8.1.1 Badanie wartoSci napiecia przebicia dla starzonego oleju

mineralnego domieszkowanego fullerenami Cgq

Na rysunku 8.1 przedstawiono wyniki badan ukazujgcych zalezno$¢ napigcia
przebicia od zawartosci domieszek fullerendw Cgp badanych probek oleju dla réznych,
wybranych czasow starzenia. Uzyskany rezultat pokazuje, ze dla probek oleju o niskim czasie
starzenia, napiecie przebicia utrzymuje si¢ na stosunkowo statym poziomie w granicach od 60

do 70 kV. Dla olejéw dhuzej starzonych napigcie przebicia naturalnie maleje.

Wyniki przedstawione na rysunku 8.2, wyznaczone dla kilku przykladowych
koncentracji pokazuja, ze czysty olej nie modyfikowany miat nizsze wartoSci napigcia

przebicia od probek oleju domieszkowanych fullerenami.
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Rys. 8.1 Zalezno$¢ napigcia przebicia od stezenia domieszek fullerendw Cgg dla wybranych probek
oleju o réznym czasie starzenia
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Rys. 8.2 Zalezno$¢ napigcia przebicia od czasu starzenia dla probek oleju o réznym stezeniu
fullerenéw Cgg
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Rysunek 8.3 przedstawia rozktad, ktory uwzglednia zaleznos$ci napigcia przebicia
dla wszystkich 162 probek o réznorodnym czasie starzenia i réznej koncentracji. Pola
jasniejsze oznaczajg nizsze wartosci napigcia przebicia a wigc pogorszenie jego wlasciwosci
elektrycznych. Linie na wykresie wskazuja interpolowane izolinie o rownych napigciach.
Gorna czg$¢ wykresu jest znacznie ciemniejsza zwlaszcza po prawej stronie, a to oznacza, ze

olej z dodatkiem fullerenow o wigkszym st¢zeniu ma generalnie wigksze warto$ci napigcia

przebicia.
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Rys. 8.3 Zaleznos¢ napigcia przebicia dla wszystkich przebadanych probek w zalezno$ci od czasu
starzenia oraz stezenia fullerenow
Dla glebszej analizy tych zaleznosci na rysunkach od 8.4 do 8.12 przedstawiono
zaleznosci napigcia przebicia od stezenia fulerenéow dla dziewigciu przebadanych czasow
starzenia. Odpowiednio bylo to dla: oleju §wiezego, oleju starzonego przez 2, 4, 8, 12, 24, 48,
96 i 144 godziny. Dla stezen z zakresu od olejow bez domieszek fullerenow 0 mg/1 do olejow

z maksymalnym st¢zeniem fullerenéw 300 mg/1.
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300mg/I dla oleju starzonego 144 godziny

Uzyskane wyniki pomiarow napigcia przebicia oleju domieszkowanego Cgow catym
zakresie starzonych probek wykazuja wzrost napigcia przebicia dla probek oleju

domieszkowanego fullerenami w stosunku do prébek bez domieszek lub o matym stezeniu.

O ile dla oleju $wiezego przebieg wykresu (Rys. 8.4) pokazuje tylko nieznaczny
trend wzrostowy (w granicach btedu), to dla dtuzszych czaséw utleniania (96 oraz 144
godziny przedstawionych na rysunkach 8.11 i 8.12) wskazuje na do$¢ duzy przyrost napigcia

przebicia, zwigkszajacy si¢ wraz ze wzrostem stezenia fullerendow.

8.2 Procedura pomiarowa wyznaczania wartosci przenikalnosci
elektrycznej wzglednej oraz wspolczynnika  stratnosci

dielektrycznej tgo

Wspotezynnik  stratno$ci  dielektrycznej tgd oraz warto$§¢ przenikalnos$ci
elektrycznej wzglednej byly mierzone w tym samym ukladzie, w standardowym
kondensatorze trojelektrodowym zgodny z normg PN—84/E—04409 doktadnie przedstawiony

w rozdziale 5. Wartosci mierzono w przedziale czgstotliwosci od 20Hz do 2MHz, w
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temperaturze pokojowej 23°C. W ponizszej pracy przedstawiono i oméwiono wynik dla

czestotliwosci SOHz.
Pomiary odbywaty si¢ wedtug nastepujacej procedury:

1. Przygotowanie elektrody pomiarowej (oczyszczenie, mycie odpowiednimi
odczynnikami, suszenie).

2. Uzupelnienie naczynia pomiarowego badanym olejem, uwazajac na
powstajace pecherzyki powietrza.
Poruszenie naczyniem w celu wymieszania oleju

4. Powtorzenie dwukrotnie pomiaru na jednej probce

5. Wyznaczenie $redniej arytmetycznej z wykonanych pomiaréw

Wszystkie dane pomiarowe zostaly zapisane na dysku twardym w celu dalszej

obrobki i analizy.
8.2.1 Pomiar wspélczynnika stratnos$ci dielektrycznej tgo

Na rysunku 8.13 przedstawiono zmiany wspotczynnika stratnosci dielektrycznej dla
zwigkszajacego si¢ czasu starzenia. Wyniki przedstawiono dla réznych stezen fullerenow.
Wykres pokazuje, ze zmniejsza si¢ warto$¢ tangensa delta dla wszystkich probek z dodatkiem
Ceo.

Na rysunku 8.14 przedstawiono przebiegi stratnosci dielektrycznej w zaleznosci od
koncentracji Cgodla pigciu wybranych czasow starzenia. Zaczynajac od roztworu ze Swiezym
olejem do roztworu o najdtuzszym czasie starzenia 144 godziny. Wykres pokazuje, Ze tangens
delta osiagnat warto$ci mniejsze okoto 2 krotnie dla probek o stezeniu wiekszym niz 100

mg/l.
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Rys. 8.13 Zaleznos$¢ wspotczynnika stratnosci dielektrycznej tgd od czasu starzenia dla probek oleju o

réznym stezeniu fullerenow Ce

Wspdtczynnik startnosci dielektrycznej tang
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Rys. 8.14 Zaleznos$¢ wspotczynnika stratnosci dielektrycznej tgo od stezenia domieszek fullerenow

Cgo dla wybranych probek oleju o réznym czasie starzenia
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Rysunek 8.15 przedstawia rozktad, ktory uwzglednia wspotczynnik tangens delta dla
wszystkich 162 przebadanych probek o réznorodnym czasie starzenia i rdéznej koncentracji
Ceo. Pola ciemniejsze oznaczaja nizszy wspoOlczynnik stratnosci dielektrycznej, wiec
polepszaja jego wiasciwosci elektryczne. Gorna cze$¢ wykresu jest znacznie ciemniejsza, a to
oznacza, ze domieszki fullerenéw powyzej 100mg/l poprawiaja wlasnosci elektryczne

badanego oleju.
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Rys. 8.15 Zaleznos$¢ wspotczynnika stratnosci dielektrycznej tgo dla wszystkich przebadanych probek
w relacji do czasu starzenia i stezenia fullerenow

W celu zobrazowania tych zaleznosci na rysunkach od 8.16 do 8.24 przedstawiono
koligacje wspotczynnika stratnosci dielektrycznej w stosunku do stezenia fulerenow dla
dziewieciu przebadanych czasow starzenia. Odpowiednio bylo to dla: oleju §wiezego, oleju
starzonego przez 2, 4, 8, 12, 24, 48, 96 i 144 godziny. Dla stezen z zakresu od olejow bez
domieszek fullerenéw 0 mg/l do olejow z maksymalnym st¢zeniem fullerenow si¢gajacym
300 mg/l.
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Wspdtczynnik startnosci dielektrycznej tans

10 0 50 100 150 200 250 300

Stezenie fullerenéw Ceo (mg/l)

Rys. 8.16 Warto$¢ wspotczynnika stratnosci dielektrycznej tgd oleju domieszkowanego fullerenami
Ceo W zakresie od O0mg/1 do 300mg/1 dla swiezego oleju

Q Pomiar
— Model. [Tand = 2.3 - 10 2 /1936 B2 = 0,57 |

Wspdtczynnik startnosci dielektrycznej tans

10 0 50 100 150 200 230 300

Stezenie fullerenow Ceo (mg/l)

Rys. 8.17 Wartos¢ wspotczynnika stratno$ci dielektrycznej tgo oleju domieszkowanego fullerenami
Ceo W zakresie od Omg/l do 300mg/I dla oleju starzonego 2 godziny
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Rys. 8.18 Wartos¢ wspotczynnika stratnosci dielektrycznej tgo oleju domieszkowanego fullerenami
Ceo W zakresie od Omg/l do 300mg/I dla oleju starzonego 4 godziny

O Pomiar
= Model, [Tané = 2.4 - L0 3o/ 1046 p2 — () 53 |
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Rys. 8.19 Warto$¢ wspotczynnika stratnosci dielektrycznej tgd oleju domieszkowanego fullerenami
Ceo W zakresie od Omg/l do 300mg/I dla oleju starzonego 8 godzin
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Wspdtczynnik startnosci dielektrycznej tans

10 0 50 100 150 200 250 300

Stezenie fullerenéw Ceo (mg/l)

Rys. 8.20 Wartos¢ wspotczynnika stratnosci dielektrycznej tgo oleju domieszkowanego fullerenami
Ceo W zakresie od Omg/l do 300mg/I dla oleju starzonego 12 godzin

Q Pomiar
— Model. [Tand = 2.1 - 10 2~ /2156 B2 = .76 |
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Rys. 8.21 Wartos¢ wspotczynnika stratnosci dielektrycznej tgo oleju domieszkowanego fullerenami
Ceo W zakresie od Omg/l do 300mg/I dla oleju starzonego 24 godzin
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Rys. 8.22 Wartos¢ wspotczynnika stratnosci dielektrycznej tgo oleju domieszkowanego fullerenami
Ceo W zakresie od Omg/l do 300mg/I dla oleju starzonego 48 godzin
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Rys. 8.23 Wartos¢ wspotczynnika stratno$ci dielektrycznej tgd oleju domieszkowanego fullerenami
Ceo W zakresie od Omg/l do 300mg/I dla oleju starzonego 96 godziny
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Rys. 8.24 Wartos¢ wspotczynnika stratno$ci dielektrycznej tgo oleju domieszkowanego fullerenami
Ceo W zakresie od Omg/l do 300mg/I dla oleju starzonego 144 godziny
Dla czystego, niestarzonego roztworu (Rys. 8.16), wystepuje nieznaczna tendencja
opadajaca modelu. Dla starzonego roztworu (Rys. 8.24) wystepuje do$¢ wyrazna tendencja
opadajaca o charakterze wyktadniczym. Przedstawione wybrane rezultaty pokazuja, ze tgd
jest mniejszy dla olejow modyfikowanych domieszkami fullerendow Cgy W pordéwnaniu z
olejami niemodyfikowanymi. Podobne rezultaty uzyskano dla wszystkich posrednich czaséw

starzenia od 0 do 144 godzin starzenia.
8.2.2 Pomiar wartosci przenikalno$ci wzglednej

Na rysunkach 8.25 oraz 8.26 przedstawiono zmiany przenikalnosci elektryczne;j
wzglednej w stosunku do wzrostu zawarto$ci domieszek fullerenéw oraz zmiany czasu
starzenia wybranych probek. Niezaleznie od czasu starzenia i od stezenia fullerenow warto$¢
ta pozostaje stata na poziomie ok. 2.3. Jest to dosy¢ zaskakujgce zwazywszy na duze zmiany

stratnosci dielektrycznej oraz rezystywnosci.
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Rys. 8.25 Zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej wzglednej od stgzenia domieszek fullerenow Cgo dla
wybranych probek oleju o r6znym czasie starzenia
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Rys. 8.26 Zaleznos¢ przenikalno$ci elektrycznej wzglednej od czasu starzenia dla roznych stezen
fullerenéw Cgg
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8.3 Badanie rezystywnosci

Jako ostatni parametr przebadano rezystywno$¢ przygotowanych probek oleju
mineralnego. Na wykresie 8.27 przedstawiono zaleznosci rezystywnosci od stezenia
fullerendw dla réznych czaséw starzenia. Analizujac otrzymane wyniki obserwujemy
generalng tendencj¢ malejgca co nie jest korzystng cecha.
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Rys. 827 Zalezno$¢ rezystywnosci 0d stezenia domieszek fullerenow Cg dla wybranych probek oleju
0 roznym czasie starzenia

Rowniez zalezno$¢ przedstawiona na rysunku 8.28 pokazuje, Ze olej z fullerenami

ma nizszg rezystancje w porOwnaniu z olejem czystym. Jest to oczywiscie cecha

niekorzystna. Interesujace jest w takim razie dlaczego wspotczynnik stratnosci jest mniejszy

dla olejow z fullerenami, zwlaszcza, ze przenikalno$¢ nie zmienia si¢ w sposob istotny.
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Rys. 8.30 Zalezno$¢ rezystywnosci dla wszystkich przebadanych probek w zaleznosci od czasu
starzenia oraz stezenia fullerenow



Rysunek 8.30 przedstawia rozktad, ktory uwzglednia rezystywnos$¢ dla wszystkich
162 przebadanych probek o réznorodnym czasie starzenia i ro6znym stezeniu fullerenow. Pola
ciemniejsze oznaczajg nizszg warto$¢ rezystywnosci, wiec jest to niekorzystna wartos¢ dla
oleju elektroizolacyjnego z punktu widzenia jego przydatnosci jako dielektryk. Widzimy, ze
gorna cze$¢ wykresu jest znacznie ciemniejsza, a to oznacza, ze domieszki fullerenow
powyzej 100mg/l obnizaja warto$¢ rezystywnos$ci badanych probek oleju. Oczywiscie jest to

niekorzystne zjawisko.

Na rysunkach 8.31 oraz 8.32 przedstawiono zaleznosci rezystywnosci od stezenia
fullerenow dla 3 wybranych czasow starzenia (0, 48 1 144h). W kazdym przypadku mozna
przyjaé, ze rezystancja zmniejsza si¢ wyktadniczo ze wzrostem stgzenia fulerenéw. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze zmiana ta nie powoduje calkowitej zmiany charakteru przewodnictwa
roztworu, wspoOtczynnik stratnosci zmniejsza si¢. Pozostaje rowniez wysokie napigcie
przebicia. Oznacza, to Ze mimo ze zmienia si¢ niekorzystnie przewodnictwo roztworu, to
dodatkowe zanieczyszczenia sa filtrowane. Efektem tego jest wzrost napigcia przebicia oraz

zmniejszenie stratnosci.
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Rys. 8.31 Zalezno$¢ rezystywnos$ci oleju domieszkowanego fullerenami Cgo W zakresie od Omg/l do
300mg/1 dla $wiezego oleju
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Rys. 8.32 Zalezno$¢ rezystywnosci oleju domieszkowanego fullerenami Cgo W zakresie od Omg/l do

300mg/l dla oleju starzonego 48 godzin
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Rys. 8.33 Zaleznos¢ rezystywnosci oleju domieszkowanego fullerenami Cgo W zakresie od Omg/l do

300mg/l dla oleju starzonego 144 godziny
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8.4 Podsumowanie

W rozdziale analizowano wplyw zawarto$ci fullerenéw Cgp podczas starzenia oleju

na podstawowe wtasciwosci elektryczne.

Uzyskane wyniki pomiardw napigcia przebicia dowodzg, ze wszystkie
domieszkowane Cgp probki majg wigksze warto$ci niz probki bez domieszek fullerenow.
Podczas starzenia napigcie przebicia zmniejsza si¢ w mniejszym stopniu dla roztwordéw

olej/fullereny o wigkszym st¢zeniu fullerendw.

Tangens delta maleje dla olejow o wigkszej zawartosci fulerenow. Natomiast warto$¢

przenikalnosci wzglednej pozostaje bez zmian.

Jedynym niekorzystnym wptywem, jaki zaobserwowano po uzyciu fullerenow byto
kilkukrotne zmniejszenie rezystancji. Taki wplyw obserwowano dla wszystkich stezen
fullerenow zarowno dla roztworu niestarzonego jak i dla probek starzonych. Dla wszystkich
prébek warto$ci rezystywnosci pozostawaly w granicach normy olejow przeznaczonych do

pracy w warunkach eksploatacji, to znaczy przekraczaty warto$¢ graniczna 10® Ohm*cm.

Uzyskane wyniki mozna porownaé ze zblizonymi badaniami, przedstawionymi w
pracy [7, 8], gdzie analizowano tylko 2 czasy starzenia oleju. W tamtym przypadku nie
analizowano rowniez zawarto$ci wody. W pozostatych przypadkach wyniki sa dos¢ zblizone
poza wartosciami tangensa delta. W pracy [7, 8] analizowano nieco wigksze stezenia az do

512 mg/l i dla najwyzszych stezen uzyskiwano wigksze wartosci tangensa delta.
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9.

WhnioskKi

Celem pracy bylo opracowanie nowego inhibitora procesow starzeniowych

zachodzacych w olejach elektroizolacyjnych, ktéry bedzie umozliwiat wydhuizenie czasu

eksploatacji oraz poprawe kluczowych witasciwosci fizykochemicznych i1 elektrycznych

olejow mineralnych wykorzystywanych w transformatorach energetycznych. Zakres pracy

objat:

oraz

1. Analiz¢ wpltywu procesow starzeniowych na kluczowe wiasciwosci olejow
elektroizolacyjnych,

2. Studia literaturowe na temat wlasnosSci fullerenow Cg 1 mozliwosSci
wykorzystania ich w badaniach,

3. Opracowanie procedur pomiarowych oraz sposobu analizy danych
doswiadczalnych,
Przygotowanie probek i symulacja procesow starzeniowych,

4

5. Wykonanie pomiardw,

6. Przeprowadzenie analizy uzyskanych wynikow,
7

Sformutowanie wnioskow koncowych.

Przeprowadzone badania polegajace na symulacji proceséw starzeniowych, pomiarach

weryfikacji  uzyskanych wynikow za pomoca rzeczywistego eksperymentu

pomiarowego, pozwolily na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

Wykazano, ze domieszki fullerenow w istotny sposdéb poprawiajg wiasciwosci
fizykochemiczne badanego oleju. W szczegdlnosci Cgo wptywata na ograniczenie
absorpcji wody, dzigki czemu zawartos¢ wody w oleju utrzymuje si¢ na
dopuszczalnym poziomie nawet dla probek o dilugim czasie starzenia. Wptyw
fullerenow na warto$¢ liczby kwasowej jest pomijalny z lekka tendencja to
zmniejszania zawartosci liczby kwasowej wraz ze wzrostem stezania Cgp.

Domieszki fullerenow pozwolily réwniez na poprawe wigkszoSci parametrow
elektrycznych olejéw mineralnych. Podczas badan wykazano pozytywny wptyw Cgo
na warto$¢ napigcia przebicia oraz stratno$¢ dielektryczng oleju tgd. Wartosé
przenikalno$¢ elektrycznej wzglednej pozostala bez zmian, natomiast warto§¢
rezystywnos$ci badanego oleju ulegta obnizeniu wraz ze wzrostem st¢zen fullerenow,

zachowujac jednak graniczne parametry eksploatacji.
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e Przeprowadzone badania wykazaly, ze st¢zenie fullerenéw nie moze by¢ zbyt duze.
Wydaje sie, ze optymalne sa wartosci rzedu 100-200 mg/l dla mineralnego oleju
stosowanego jako ciecz izolacyjna w transformatorach.

e Zastosowanie fullerenow Cgo jako inhibitora moze skutecznie op6zni¢ niekorzystne

dziatanie proceséw starzeniowych w olejach elektroizolacyjnych.

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki wskazuja, ze Cgp ma potencjal, aby stac si¢
skutecznym inhibitorem pozwalajac na ograniczenie negatywnych skutkow procesow
starzeniowych. Uzyskane rezultaty zarowno dla wartosci fizykochemicznych jak i
elektrycznych dowodza zdolno$¢ proponowanego dodatku do znacznej redukcji skali

zjawiska utleniania oleju mineralnego.

10. Problemy otwarte

Pomimo obiecujgcych rezultatoéw uzyskanych podczas badan, wcigz pozostaje wiele
istotnych pytan dotyczacych interakcji Cgso z olejem transformatorowym. Nalezy
przeprowadzi¢ badaniach na réznych olejach, r6znego pochodzenia wraz z obecnoscia innych
materiatdéw izolacyjnych obecnych w transformatorach mocy.

Kluczowe jest okreslenie wptywu temperatury na zachowanie si¢ fullerenow w oleju
elektroizolacyjnym. Badania laboratoryjne byly przeprowadzane w temperaturze pokojowe;j,
natomiast kolejnym krokiem powinno by¢ przebadanie fullerendw w temperaturze pracy
transformatora.

Duzg uwagg nalezy poswieci¢ stabilnosci stezenia Cgo W oleju wraz z uptywem lat
pracy transformatora. Przedmiotem doglebnych badan powinny by¢ réwniez reakcje Cgo Z
zanieczyszczeniami takimi jak: miedz, woda, celuloza, ktére pojawiaja si¢ w transformatorze
wraz ze starzeniem izolacji.

W badaniach stosowano zaproponowany inhibitor w postaci Cgy do nowych olejow
mineralnych, kolejno poddawano je procesom starzenia. Nalezatoby okresli¢ mozliwo$¢
zastosowania Cgp nie tylko w nowych jednostkach, ale takze w trakcie eksploatacji
transformatora.

Poznanie natury reakcji zachodzacych migdzy olejem a Cg na poziomie
makroczasteczkowym oraz natury jego wplywu na wiasciwosci fizykochemiczne 1
elektryczne oleju elektroizolacyjnego jest réwniez istotne dla lepszego zrozumienia

mozliwos$ci oraz zagrozen, jakie stwarza proponowany dodatek.
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