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WLASCIWOSCI CIEPLNE ESTRU NATURALNEGO
MODYFIKOWANEGO NANOCZASTKAMI TiO, i Cg

W artykule przedstawiono wyniki badan wlasciwosci cieplnych nanocieczy
elektroizolacyjnych powstalych na bazie estru naturalnego oraz tlenku tytanu TiO, i
fulerenu Cgy. Badanymi wiasciwoSciami byty przewodnos$¢ cieplna wiasciwa, lepkosé,
gestosé 1 ciepto whasciwe. Badania przeprowadzono w zakresie temperatury od 25°C do
80°C. Wymienione wlasciwosci sg istotne z punktu widzenia wspotczynnika
przejmowania ciepta przez ciecz -elektroizolacyjng wykorzystywang w uktadzie
izolacyjnym urzadzen elektroenergetycznych, przez co wplywaja na rozktad
temperatury we wngtrzu urzadzen. Sprawdzono réwniez mozliwos¢ uzyskania
stabilnych nanocieczy. Wykazano wptyw modyfikacji estru naturalnego nanoczastkami
Ti0, i C¢p na whasciwosci cieplne powstatych nanocieczy.

SEOWA KLUCZOWE: estry naturalne, nanociecze, przewodno$¢ cieplna, lepkosc,
gestosé, ciepto whasciwe, transformator

1. WPROWADZENIE

Wykorzystanie w urzadzeniach elektroenergetycznych alternatywnych dla
oleju mineralnego cieczy elektroizolacyjnych takich jak estry naturalne nie jest
pomystem nowym. Poczatki stosowania estrow naturalnych jako izolacji w
urzadzeniach elektroenergetycznych siggajg konca dziewigtnastego wieku,
kiedy to na wystawie we Frankfurcie nad Menem zademonstrowano uktady
przesylowe o napigciu znamionowym 20 kV. Wowczas potwierdzona zostata
rowniez niezb¢dnos¢ zastosowania transformatoréw jako elementow
zapewniajacych przesyt energii elektrycznej przy napieciu przemiennym [1].
Wraz z rozwojem przemyshu elektroenergetycznego i naftowego estry naturalne
zostaly stopniowo wyparte przez oleje mineralne.

Stosowanie oleju mineralnego ma swoje uzasadnienie W jego
zadowalajacych 1 bardzo  dobrze  rozpoznanych  wlasciwosciach
elektroizolacyjnych. Jednakze w sytuacjach, w ktorych bezpieczenstwo
przeciwpozarowe oraz ochrona S$rodowiska sg czynnikami decydujgcymi,
zastosowanie  transformatoréw  energetycznych  wypelionych  estrami
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naturalnymi jest w pelni uargumentowane, co wigze si¢ z ich wysoka
temperaturg zaptonu i szybka biodegradowalnoscig.

Dynamiczny rozwdj sieci energetycznych na calym S$wiecie oparty na
technologiach bazujacych na zrodtach odnawialnych i przyjaznych srodowisku
skutkowat tendencja do wykorzystania estrow naturalnych w miejsce
dotychczas powszechnie stosowanego oleju mineralnego. Od poczatku XXI
wieku obserwowany jest wzrost zainteresowania estrami naturalnymi jako
cieczg elektroizolacyjng, gldwnie w konteks$cie transformatoréw rozdzielczych
(rys. 1). Pojawil si¢ roéwniez trend polegajacy na wykorzystaniu estrow
naturalnych w transformatorach energetycznych duzych mocy. Obecnie w
eksploatacji znajdujg si¢ juz transformatory energetyczne, w ktorych jako ciecz
elektroizolacyjng wykorzystano ester naturalny.
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Rys. 1. Liczba transformatorow dystrybucyjnych na $wiecie wypetnionych estrami naturalnymi
w poszczegblnych latach [2]

Liczba

W kilku o$rodkach naukowych na $wiecie trwaja prace zwigzane z
modyfikacjg estrow naturalnych [3, 4]. Modyfikacja ta ma na celu poprawg ich
wiasciwosci elektroizolacyjnych i cieplnych.

Popraweg wiasciwosci cieplnych estrow naturalnych mozna uzyska¢ poprzez
dodanie do nich odpowiednich nanoczgstek. W wyniku domieszkowania estrow
nanoczgstkami mozna uzyskac¢ stabilne nanociecze elektroizolacyjne w postaci
roztworow wilasciwych lub koloidow. W roztworach wtasciwych nanoczastki sg
rozpuszczone w cieczy bazowej, natomiast w koloidach sg one rozproszone i
zawieszone w catej objetosci.
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W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan wptywu modyfikacji estru
naturalnego nanoczastkami (TiO, 1 Cg) na jego wlasciwosci cieplne, takie jak:
przewodno$¢ cieplna, lepkosé, cieplo wlasciwe oraz gestosc. Wilasciwosci te
determinujg transport ciepta w urzadzeniach elektroenergetycznych.

2. PRZYGOTOWANIE NANOCIECZY

W niniejszym rozdziale przedstawiony zostal sposob przygotowania
nanocieczy elektroizolacyjnych na bazie estru naturalnego oraz nanoczastek
tlenku tytanu TiO, 1 fulerenu Ceg.

W zwigzku z tym, ze nanoczastki naleza do zwigzkow rozpuszczalnych lub
nierozpuszczalnych w cieczach elektroizolacyjnych przygotowanie stabilnych
nanocieczy elektroizolacyjnych wymaga zastosowania rdéznych technik
rozpuszczania lub, w  przypadku nanoczastek nierozpuszczalnych,
odpowiednich $rodkéw pozwalajacych na formowanie stabilnych koloidow.
Przyktadem nanoczgstek, ktére rozpuszczaja si¢ w estrze naturalnym, jest
fuleren Cqp. W zaleznosci od stgzenia fulerenu w estrze czas jego rozpuszczania
wynosi od dwoch do kilku tygodni. Do nanoczastek, ktore nie rozpuszczajg si¢
w estrze naturalnym, nalezy tlenek tytanu TiO,. W celu rownomiernego
rozproszenia go w cieczy bazowej konieczne jest zastosowanie dyspergatora
(substancji powierzchniowo czynnej).

Modyfikowanie cieczy elektroizolacyjnej z wykorzystaniem samych tylko
nanoczgstek moze prowadzi¢ do wystgpienia procesu sedymentacji (opadania
zawiesiny ciala stalego). Wystgpowanie sedymentacji jest zjawiskiem
niepozadanym w urzadzeniach elektroenergetycznych, gdyz moze prowadzi¢ do
formowania si¢ duzych grup nanoczastek oraz ich osadzania na elementach
uktadu izolacyjnego powodujac przy tym znaczne pogorszenie jego
wlasciwosci, a w konsekwencji awari¢ urzadzenia. W celu jej przeciwdziataniu
stosuje si¢ substancje powierzchniowo czynne tzw. dyspergatory. Dyspergatory
pozwalajg na tworzenie stabilnych zawiesin, a takze zwigkszaja skuteczno$é
rozdrobnienia wigkszych czastek w cieczy bazowej, przez co pozwalajg na
uzyskanie koloidow. Ich dodatkowym atutem jest to, ze zapobiegaja one
faczeniu si¢ zdyspergowanych w cieczy nanoczastek w zespoly czastek o
duzych rozmiarach.

W zaleznoSci od =zastosowanych nanoczastek 1 cieczy bazowe]
przygotowanie  stabilnych roztworéw koloidalnych moze wymagaé
zastosowania roznych substancji powierzchniowo czynnych. Istotne jest
réwniez zastosowanie odpowiedniego stezenia dyspergatora w cieczy bazowej.
Zbyt duze stezenie substancji powierzchniowo czynnej znaczaco obniza
napigcie powierzchniowe cieczy elektroizolacyjnej pogarszajac przy tym jej
wlasciwosci. Napigcie powierzchniowe jest miarg zawartosci sktadnikow
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hydrofilnych w cieczy -elektroizolacyjnej. Zbyt wysoka koncentracja
sktadnikow hydrofilnych w cieczach elektroizolacyjnych moze powodowaé
pogorszenie ich wlasciwosci dielektrycznych [5].

Jak wcze$niej wspomniano, cieczg bazowa wykorzystang do przygotowania
nanocieczy byl ester naturalny. Modyfikacj¢ estru naturalnego przeprowadzono
przy wykorzystaniu fulerenu Cg oraz nanoczastek tlenku tytanu TiO, (o
$rednim rozmiarze czastki 21 nm).

W celu rozpuszczenia nanoczastek w cieczy bazowej modyfikowang ciecz
poddano procesowi sonikacji (dziatania ultradzwickow). W przypadku fulerenu
Cso pozwolito to na uzyskanie roztworu wlasciwego. Proba uzyskania roztworu
wlasciwego poprzez rozpuszczenie nanoczgstek TiO, w estrze naturalnym
skutkowata wystgpieniem procesu sedymentacji. W zwigzku z tym podjcto
probe przygotowania roztworu koloidalnego. Do cieczy bazowej dodano
substancj¢ powierzchniowo czynng — SPAN 20 (C;sH3404). Nastgpnie, w celu
uzyskania efektu rownomiernego jej rozproszenia w cieczy, powstaly ciecz
poddano procesowi sonikacji.

Po rozproszeniu substancji powierzchniowo czynnej w cieczy bazowe]
dodano do niej nanoczastki tlenku tytanu TiO,. Powstalg nanociecz powtornie
poddano dziataniu ultradzwigkow. W celu zapewnienia stalej temperatury
nanocieczy proces sonikacji przeprowadzono w tazni wodnej. Czas trwania
procesu sonikacji wynosit 7 godzin. Po tym czasie uzyskano stabilny koloid.

Przed przystapieniem do badan przygotowane probki nanocieczy odstawiono
na kilka godzin w celu usunigcia pgcherzykow powietrza powstaltych w wyniki
dziatania ultradzwigkow.

W wyniku opisanych powyzej dziatan do badan przygotowano nast¢pujace
ciecze elektroizolacyjne:

— ester naturalny,

— ester naturalny + Cg — 0 stezeniu fulerenu w estrze wynoszacyml00 mg/l,

— ester naturalny + SPAN — o stezeniu SPANu w estrze wynoszacym 5 g/,

— ester naturalny + SPAN + TiO, — o stezeniu SPANu i TiO, w estrze

wynoszacym odpowiednio 5 g/11 0,816 g/l.

3. WYNIKI POMIAROW

Do badan wspoélczynnika przewodnosci cieplnej wiasciwej cieczy
elektroizolacyjnych wykorzystano uktad pomiarowy opisany w artykutach [6-
8]. Pomiary lepkosci cieczy elektroizolacyjnych przeprowadzono przy
wykorzystaniu uktadu pomiarowego opisanego w artykule [9]. Pomiar
przeprowadzono zgodnie z norma [10]. Z kolei pomiar gestosci wykonany
zostal w zgodzie z normami [11, 12].
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Cieplo wlasciwe analizowanych cieczy elektroizolacyjnych zostato zmierzone
przy wykorzystaniu roznicowego kalorymetru skaningowego Mettler Toledo
DSCI1. Pomiar polegal na okre$leniu strumienia ciepta dostarczonego do probki
badanej cieczy, ktdra podczas ogrzewania umieszczona jest w otwartym naczynku
aluminiowym. Przed przystgpieniem do pomiardéw zdefiniowano program
temperaturowy okreslajacy przebieg procedury pomiarowej. W celu prawidlowego
okreslenia ciepla wlasciwego probki badanej cieczy w temperaturze 25°C i 80°C,
pomiar strumienia ciepta dostarczonego do probek nalezalo rozpocza¢ od
temperatury 5°C, a zakonczy¢ przy temperaturze 105°C. W pierwszym etapie
pomiaru probke cieczy schtadzano do temperatury 5°C i utrzymywano w tej
temperaturze przez czas 5 minut. Nastepnie probka badanej cieczy ogrzewana byta
z predkoscig 5°C na minut¢ do temperatury 105°C. W ostatnim etapie pomiaru
probke utrzymywano w statej temperaturze 105°C przez czas 5 minut.

Pomiar ciepta wlasciwego z wykorzystaniem réznicowego kalorymetru
skaningowego Mettler Toledo DSC1 odbywat si¢ w obecnosci gazu obojgtnego
(azotu) przeptywajacego z predkoscig 150 ml na minute przez komorg aparatu
DSC. Masy badanych probek cieczy elektroizolacyjnych wynosity okoto 25 mg.
Poczatkowo, w celu uzyskania linii bazowej, wykonano pomiary dla otwartych,
pustych naczynek aluminiowych zgodnie z wyzej opisanym programem
temperaturowym. Nastgpnie, w jednym z naczynek umieszczono probke
badanej cieczy i postgpowano zgodnie z wczeSniej ustalong procedurg
pomiarowg. Na podstawie uzyskanych krzywych przedstawiajacych zalezno$¢
strumienia cieplnego dostarczonego do probki badanej cieczy (wyznaczonego
przez odcigcie od krzywej dH/dr prébki badanej cieczy linii bazowej) od
temperatury, z wykorzystaniem programu Mettler STARe Evaluation,
wyznaczono ciepto wlasciwe probki badanej cieczy zgodnie z zalezno$cia:

o _dH di 1 "
dt dT, m,
gdzie: dH/dr — strumien cieplny, d7,/df — szybko$¢ ogrzewania probki, m, —
masa probki.

W tabeli 3.1 przedstawiono wyniki badan przewodnosci cieplnej 4, lepkosci
v, gestosci p oraz ciepta wlasciwego ¢, estru naturalnego i nanocieczy
powstatych na jego bazie w zalezno$ci od temperatury. Badania wszystkich
wymienionych wilasciwosci cieplnych przeprowadzono dla czterech wartosci
temperatury: 25°C, 40°C, 60°C i 80°C.

Przeprowadzone badania wykazaly wplyw nanoczastek 1 substancji
powierzchniowo czynnej na wlasciwosci cieplne badanych cieczy
elektroizolacyjnych. Przewodno$¢ cieplna estru naturalnego domieszkowanego
fulerenem Cg oraz estru naturalnego modyfikowanego substancja
powierzchniowo czynng (SPAN 20) nie zmienita si¢ w stosunku do
przewodno$ci cieplnej estru naturalnego. Niewielki wzrost przewodno$ci



240 Grzegorz Dombek

cieplnej, na granicy niepewnosci pomiaru, zauwazalny jest w przypadku koloidu
powstatego w  wyniku modyfikowania estru naturalnego substancja
powierzchniowo czynng (SPAN 20) i nanoczastkami TiO,. W temperaturze
25°C, 40°C 1 80°C przewodno$¢ cieplna analizowanej nanocieczy jest o 0,003 +
0,002 W-m" K" wicksza od przewodnosci cieplnej estru naturalnego. Z kolei w
temperaturze 60°C przewodnos$¢ cieplna estru naturalnego modyfikowanego
substancjg powierzchniowo czynng oraz nanoczgstkami TiO, jest o 0,002 =+
0,002 W-m™ K™ wicksza od przewodnosci estru naturalnego.

Podobnie, jak w przypadku estru naturalnego, przewodnos$¢ cieplna
wszystkich powstatych nanocieczy maleje wraz ze wzrostem temperatury.

Tabela 3.1. Wyniki badan whasciwosci cieplnych estru naturalnego i nanocieczy
powstalych na jego bazie; 1 — przewodnos¢ cieplna, v — lepkos$é, p — gestosc,
¢, — cieplo wiasciwe

. Ry Temperatura

L.p. Ciecz Wiasciwosé 755C 30°C 60°C 30°C
A [W-m K] 0,182 0,180 0,178 0,175

| | Ester » [mm?/s] 56,287 32,659 18,295 11,500
naturalny p [g/ml] 0,916 0,906 0,893 0,881

¢, kg™ KT 2028 2082 2166 2259

Ester 7 [W'nzn'l'K'l] 0,182 0,180 0,178 0,176

> | naturalny » [mm?/s] 56,375 32,667 18,322 11,516
+Cap plgm] 0,917 0,907 0,894 0,880

¢, [Ikg™K" 2040 2108 2210 2320

Ester j [W'nzn'l'K'l] 0,182 0,180 0,179 0,175
3 | naturalny » [mm?/s] 56,447 32,704 18,337 11,534
1SPAN plgm] 0,918 0,908 0,895 0,882

¢, kg™ KT 1983 2036 2118 2209

Ester A[W-mTKT] 0,185 0,183 0,180 0,178

4 naturalny ) [mmz/s] 56,532 32,768 18,383 11,563
+SPAN+ p [g/ml] 0,919 0,909 0,894 0,882

TiO, c, [T'kg"K'] 1962 2011 2088 2174

Analizujac dane zawarte w tabeli 3.1 mozna zauwazy¢, ze modyfikowanie
estru naturalnego substancja powierzchniowo czynng oraz nanoczastkami Cgp 1
TiO, skutkuje minimalnym, prawie niezauwazalnym wzrostem lepkosci
powstatych nanocieczy. Najmniejsza lepko$¢ sposrod badanych nanocieczy
wykazuje ester naturalny domieszkowany fulerenem Cg. Domieszkowanie estru
naturalnego fulerenem Cg powoduje nieznaczny wzrost lepkosci w stosunku do
cieczy bazowej. W przypadku modyfikowania estru naturalnego nanoczastkami
TiO,, w celu uzyskania koloidu, konieczne bylo dodanie do niego substancji
powierzchniowo czynnej. Modyfikowanie estru naturalnego substancjg
powierzchniowo czynna spowodowalo wzrost lepkosci od 0,016 + 0,004 mm®/s
dla temperatury 80°C do 0,160 + 0,004 mm®s dla temperatury 25°C, w
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odniesieniu do cieczy bazowej. Natomiast w przypadku estru naturalnego
modyfikowanego substancja powierzchniowo czynng i nanoczastkami TiO,
zaobserwowano wzrost lepkosci od 0,063 = 0,004 mm?/s dla temperatury 80°C do
0,245 + 0,004 mm?*s dla temperatury 25°C, w stosunku do cieczy bazowe;.
Lepkos¢ wszystkich badanych nanocieczy maleje wraz ze wzrostem temperatury.

Modyfikowanie estru naturalnego fulerenem Cg powoduje wzrost ciepta
wlasciwego powstalej nanocieczy w stosunku do cieczy bazowej. W
temperaturze 25°C ciepto wilasciwe analizowanej nanocieczy jest o 12 + 10
J-kg' K" wicksze od ciepta wlasciwego estru naturalnego. W temperaturze
80°C cieplo wlasciwe estru naturalnego domieszkowanego fulerenem Cg, jest o
61 + 10 J'kg" K" wigksze od ciepla wlasciwego estru naturalnego. Natomiast
modyfikacja substancjg powierzchniowo czynng powoduje zmniejszenie ciepla
wlasciwego 0 45 + 10 J-kg"-K™' dla temperatury 25°C i 0 50 + 10 J'kg"-K ' dla
temperatury 80°C. Z kolei nanociecz powstala w wyniku modyfikowania estru
naturalnego substancjag powierzchniowo czynng oraz nanoczastkami TiO,
charakteryzuje si¢ cieptem wlasciwym mniejszym o 64 £ 10 J-kg'-K' (dla
25°C)i0 85+ 10 J'’kg"-K™' (dla 80°C) w stosunku do cieczy bazowej. Moze to
by¢ zwigzane z silng higroskopijnos$cia nanoczastek TiO,. Wraz ze wzrostem
temperatury  cieptlo  wlasciwe  wszystkich  analizowanych  cieczy
elektroizolacyjnych wzrasta.

Nie stwierdzono wplywu modyfikowania estru naturalnego substancja
powierzchniowo czynng oraz nanoczgstkami Cey i TiO, na ggsto$¢ badanych
nanocieczy. Na gestos¢ wplyw ma tylko temperatura. Wraz ze wzrostem
temperatury maleje gestos¢ wszystkich badanych cieczy elektroizolacyjnych.

4. PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze
modyfikowanie estru naturalnego nanoczastkami TiO, i Cs wpltywa na jego
wlasciwosci cieplne, co jest istotne z punktu widzenia transportu ciepta w
urzadzeniach elektroenergetycznych. Przeprowadzone badania wykazaty
poprawe przewodno$ci cieplnej nanocieczy powstalej w  wyniku
modyfikowania estru naturalnego substancja powierzchniowo czynng i
nanoczgstkami TiO, oraz wzrost ciepta wlasciwego estru naturalnego
domieszkowanego fulerenem Cg, W stosunku do cieczy bazowej. Wzrost
przewodno$ci cieplnej 1 ciepla wilasciwego jest pozadany ze wzgledu na
poprawe skutecznosci chtodzenia urzadzen elektroenergetycznych.

Publikacja powstata w ramach realizacji projektu "Inzynier Przysztosci. Wzmocnienie
potencjatu dydaktycznego Politechniki Poznanskiej.",
nr POKL.04.03.00-00-259/12, wspolfinansowanego ze srodkow Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spolecznego.
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THERMAL PROPERTIES OF NATURAL ESTER MODIFIED
BY NANOPARTICLES TiO, AND Cg

In this paper the results of the researches concerning thermal properties of insulting
nanofluids received on the basis of natural ester, titan dioxide TiO, and fullerene Cgp
were presented. Thermal conductivity, viscosity, density and specific heat are these
thermal properties. The range of the temperature was changing from 25°C to 80°C.
These properties are crucial from the viewpoint of heat transfer coefficient by insulating
liquid used in insulating system of power equipment; thus, they influence on
temperature distribution inside the equipment. The possibility of receiving steady
nanofluids was also analyzed. The impact of natural ester modification by nanoparticles
and surfactant on thermal properties of received nanoliquids was proved.



