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Vplyv tepelného starnutia na magnetické kvapaliny

Abstrakt. V dnesnej dobe sa kladie velky déraz na skumanie nepriaznivych vplyvov pdsobiacich na magnetické kvapaliny v elektrotechnike. Medzi
nepriaznivé vplyvy patri vplyv vihkosti, teploty, elektrického oblika a mnoho dalSich. Tento ¢lanok je zamerany na skumanie prave jedného z tychto
vplyvov, a to vplyv pdsobenia teploty na zmenu dielektrickych viastnosti, kedZe tepelné namahanie vedie k zmenam v Strukture magnetickej

kvapaliny.

Abstract. [Influence of thermal degradation on magnetic fluid]Nowadays, the places great emphasis on examining adverse influences acting on
the magnetic fluid. Among the adverse effects include the effects of moisture, temperature, arcing and many others. This article is aimed on the
examination of one of these effects which is the influence of temperature, which leads to very significant changes in the structure of magnetic fluid.
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Uvod

Magnetické kvapaliny s moderné nanomaterialy. Tieto
materialy su predmetom vyskumu vedeckych pracovnikov v
odboroch, ako napr. elektroenergetika, elektronika,
lekarstvo a mnohych dalSich. Doposial nebol vyrobeny
kvapalny magnet, ktory by bolo mozné univerzalne pouzit v
réznych priemyselnych aplikaciach. Existuju ale koloidné
disperzie magnetickych nanoCastic v kvapalinovom nosici,
ktoré spajaju kvapalné a magnetické vlastnosti. Najva¢sim
problémom pri vytvarani magnetickych kvapalin je
vytvorenie stabilnej suspenzie, v ktorej by nedochadzalo k
sedimentovaniu pevnych C&astic désledkom gravitacie a
vzajomnej interakcie. Vlastnosti tychto kvapalin nazyvanych
taktiez ferrokvapaliny mdzeme pdsobenim magnetického
pola vyraznejSie menit [1].

Zlozenie a priprava magnetickych kvapalin

Magneticka kvapalina je stabilnd koloidna suspenzia
mikroskopickych jednodoménovych magnetickych c&astic
rovnomerne rozptylenych v celom objeme kvapalného
nosia. Tvoria ju tri komponenty v nasledujucom
percentualnom zlozeni:

e 510 % - magneticky materidl (Co, CoFe20s,

MnFeO,),

e 80-85 % - kvapalny nosi¢ (voda, olej),

e 10 % - surfaktant (olejova kyselina, oleat sodny,
kyselina laurova).

Priprava magnetickych kvapalin pozostava z dvoch
krokov a vyuzivaju sa pri tom chemikalie ako FeCls (chlorid
Zelezity), FeSO4 (siran Zeleznaty), NH3z (amoniak), H2O
(voda) a Fe3O4 (magnetit):

e 1. krok - je zalozeny na priprave a separovani

magnetickych Eastic (pH, teplota...). Tento proces
ma vplyv na stredny priemer €astic (4-15 nm),
2. krok - nastava stabilizacia magnetickych ¢astic
pomocou surfaktantu, ktory zniZuje povrchové
napatie kvapalin, ¢im umozni lahSie prenikanie
Castic a zmenSuje povrchové napatie medzi
kvapalinami [2].
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Obr. 1 Magneticka kvapalina [3]

Typy magnetickych kvapalin

Ferrofluid - tymto pojmom sa oznacuje kvapalina, ktora
je neustale pritahovana k permanentnému magnetu. Tieto
kvapaliny mézeme povazovat za magneticky makké latky.
Ak sa berie do Uvahy vnutorna Struktura latky, tak sa jedna
o stabilnd koloidni suspenziu magnetickych nanocastic
viazanych v tekutom nosici (rozpustadle). Z toho dévodu je
mozné ferrofluid oznacit' aj ako tekuty magnet.

Idealne vlastnosti pre technické vyuzitie sa dosiahnu, ak
nanocCastice maju priemer okolo 10 nm. V pripade
menSieho priemeru by uz prestavali mat magnetické
vlastnosti. Nanocastice su vytvorené z magnetitu (Fe3O4)
alebo hematitu (Fe203).

V sucasnosti je hlavné pouzitie v strojarskom priemysle
ako tesnenie lozisk hriadelov (mazanie) alebo v
elektroenergetike ako chladiaca suspenzia vo wvn
zariadeniach [4].

Magnetoreologicka kvapalina je suspenzia kovovych
Castic o priemere radovo niekolko um rozptylenych v nosnej
kvapaline. Vzhladom na velkost pouzitych €astic je vplyv
Brownovho pohybu zanedbatelny. Z toho vyplyva aj
nevyhoda pri tychto kvapalindch a tou je sedimentacia. Ta
sa odstranuje troma spdsobmi, a to bud pridanim
nanoc€astic do nosnej kvapaliny, pridanim povrchovo
aktivnej latky, alebo pridanim tixotropnych aditiv (nestekavé
latky).

Ak sa uz sedimenticia odstrafiuje ktorymkolvek
spbsobom, tak v aktivovanom stave dochadza k znizeniu
viskozity a medze klzu. Kvapalina sa stava tzv. makkou, ¢o
znamena, ze viskozita a medza klzu su v aktivovanom
alebo neaktivovanom stave blizko seba.

V praxi sa preto musi jasne vyzadovat, ¢ ma mat
kvapalina vysSiu trvanlivost alebo u€innost [5] [6].

Spinova kvapalina - zo zaciatku sa zdalo, Ze sa jedna
len o teoreticku konStrukciu a pripravit tento material je
nemozné. Podstata tejto kvapaliny spocCiva v tom, aby v
zakladnom stave mali vSetky susedné spiny opacny smer.
Tento stav je dosiahnutelny pri pravouhlom usporiadani
spinov do tvaru siete, ale pri usporiadani do tvaru
trojuholnikovej siete to nie je mozné vzhfadom na rovnaky
smer orientacie dvoch susednych spinov.

Ak by sa z elementarnych buniek vytvarala cela rovina,
budu sa dvojice opacne orientovanych spinov z rdéznych
buniek parovat tak, aby vysledny spin bol nulovy. Pocet
takychto stavov je obrovsky, avSak pri nizkej teplote by mal
byt realizovany iba jeden. Pokial by sa realizovala kvantova
superpozicia mnohych zakladnych stavov, v ktorej by bol
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kazdy stav zastupeny rovnakou amplitidou, mdbze
orientacia jednotlivych spinov pri nizkej teplote kvantovo
fluktuovat, pri€om jeho stav bude kvantovo spojeny so
stavmi ostatnych spinov. Vysledkom je, Ze pri nizkej teplote
blizkej absolutnej nule dochadza v kazdom mieste k
fluktuaciam jednotlivych spinov. Tieto latky by mohli byt
kfu€om k vysvetleniu vysokoteplotnej supravodivosti.
MézZeme predpokladat, Ze objav spinovej kvapaliny
prinesie so sebou revoluciu v uloZeni pocitaCovych dat,
ovplyvni vyvoj magnetickych senzorov a dalSich technoldgii

[71.

Tepelné starnutie magnetickej kvapaliny

Magnetické kvapaliny su v prevaznej miere zlozené
z konvenéného transformatorového oleja, ateda aj
mechanizmy starnutia prebiehajuce v tychto kvapalinach su
podobné.

Vo vSeobecnosti tepelné starnutie nastava lokalnym
prehriatim izolacného oleja, kedy molekularny pohyb
dosiahne taku intenzitu, Ze sa zacnu uvolfovat slabSie
vazby medzi jednotlivymi molekulami. Tepelné starnutie
spbsobuje degradaciu akosti a vlastnosti oleja. V pripade,
ak ale déjde k intenzivnemu lokalnemu prehriatiu (v
dosledku elektrického prierazu), z izolaéného oleja sa vyludi
jemny uhlik, a to zapri€ini zna&né zhorSenie jeho izolanych
vlastnosti, €o sa prejavi znizenim elektrickej pevnosti oleja
a teda znizenim hodnoty prierazného napatia.

Druh poruchy respektive poSkodenia je mozné urcit aj
podla koncentracie plynov a jednotlivych zloziek
rozpustenych v oleji. Pri teplote 80 - 120 °C, &ize napr. v
pripade poruchy chladiaceho systému transformatora sa
uvolfiuje vodik, ktory vznika Stiepenim aromatickych
uhlovodikov. Ak sa teplota pohybuje v rozmedzi 120 - 200
°C, tak ku vodiku sa pridruzi metan a etylén. Intenzivne
Ciastkové vyboje zapricinuju lokalne zvySenie teploty v
rozmedzi 200 - 500 °C. Pri tomto zvySeni teploty sa zmes
obohati o vy$Sie uhlovodiky s jednoduchou alebo dvojitou
vazbou. Iskra alebo obluk, ktoré spdsobuju Ilokalne
prehriatie nad 500 °C maju za nasledok vznik metanu,
etylénu a taktiez aj acetylénu pripadne vys$Sich uhlovodikov
s dvoma alebo viacerymi vazbami. Pri teplote nad 600 °C
vznika za pritomnosti vzduchu v plyne aj oxid uhliity. Ku
uplnej destrukcii viac atdbmovych uhlovodikov dochadza pri
teplotach nad 1000 °C, a pri tejto teplote sa v zmesi
nachadzaju len plyny ako vodik, metan a acetylén.

Existuju aj iné typy starnutia magnetickej kvapaliny, ku
ktorym patri napr. oxidatné starnutie, starnutie vplyvom
primesi a starnutie vplyvom vlhkosti [8].

Experiment
V tomto experimente boli skumané dielektrické
vlastnosti magnetickej kvapaliny s koncentraciou
magnetickych nanocastic 0,25 %. Na tejto meranej vzorke
sa sledovali zmeny hodnét, ktoré nastavali po jednotlivych
krokoch tepelného starnutia. Sledovanymi veli€inami boli
kapacita Cp, stratovy Cinitel tgé a nabijaci prud. Na meranie
hodnét bol pouzity elektromer a LCR mostik. Tieto pristroje
sU zobrazené na Obr. 2 a Obr.3. Samotny experiment
pozostaval z troch krokov:
e 1. krok - meranie vzorky pred tepelnym starnutim
(0 h),
e 2. krok - meranie vzorky pocas tepelného starnutia
(200 h, T=90°C),
e 3. krok - meranie vzorky na konci tepelného
starnutia (700 h, T=90°C).

Podmienky boli pre vSetky merania rovnaké a merania
sa vykonavali v laboratériu pri teplote 20 °C. Na prepojenie
meracich pristrojov s meracou nadobou, ktord obsahovala

vzorku kvapaliny sa pouzil kratky koaxialny vodic, ktorého
kapacita bola kompenzovana nastavenim meracich
pristrojov. Dizka vodita teda nemala vplyv na presnost
merania pri merani na pristroji Agilent E4980A (Obr.2), ale
pri merani nabijacieho pridu pomocou pristroja Keithley
617 (Obr. 3) by bol vyhodnej$i pevne viazany vodi¢, aby sa
minimalizovalo prehnutie, ktoré by mohlo spdsobovat
vzajomnu interferenciu a teda parazitné prady vo vodiéi.

Pri experimentoch bolo pre potvrdenie
magnetodielektrickej anizotropie pouzité externé
magnetické pole tvorené dvoma NdFeB magnetmi o
intenzite 40 mT. Konfiguracia meracieho zariadenia je
zobrazena na Obr. 4.

ATT—

Obr. 3 Meraci pristroj Keithley 617

Na pristroji Agilent E4980A sa merala kapacita spolu so
stratovym ¢Cinitelom tgé a na druhom pristroji Keithley 617
sa meral nabijaci prud. Kapacita a stratovy Cinitel tgd sa
merali v zavislosti na frekvencii v rozsahu od 100 Hz do 2
MHz a nabijaci prud sa meral v zavislosti na ¢ase v rozsahu
od 0 s do 1000 s.

Meranie bolo realizované na elektrodovom systéme
tvorenom dvoma valcovymi elektrddami o priemere 2 cm.
Meranie bolo realizované pri konStantnej vzdialenosti
elektrod. V celom experimente bola vzdialenost stanovena
na 1 mm.

pracovné nadoba z PTFE svorky

elektrodovy
sysiém

NdFeB magnety
(40mT)

Obr. 4 Pouzity elektrédovy systém

Vyhodnotenie experimentu

Na Obr. 5 je znazorneny priebeh kapacity v zavislosti od
frekvencie. Pévodny meraci rozsah (10Hz az 2MHz) sa z
dévodu ruSivych vplyvov v oblasti priemyselnej frekvencie
50Hz musel upravit na rozsah od 100 Hz do 2 MHz. V
tomto rozsahu uz nie su viditelné rusivé vplyvy, a je dobre
vidiet trend vyvoja kapacity.

Z prilozeného grafu su viditelné zmeny, ktoré nastavaju
poCas tepelného starnutia. Pred starnutim vzorky boli
vykonané pociatocné merania na stanovenie
vychodiskovych parametrov magnetickej kvapaliny. Po 200
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hodinadch starnutia sa vplyv tepelného naméhania vefmi
neprejavil, o sa prejavilo v malej zmene kapacity radovo
v desatinach pF oproti povodnej hodnote. Ked bola MK
vystavena ucinkom tepelného starnutia dlhsiu dobu (700
hodin), degradacia sa prejavila na zmene kapacity a oproti
pbvodnej hodnote 8,5pF prudko stupla na az cca 20pF.
Tento jav je zapriineny postupnym rozpadom vazieb
kvapaliny, kedy sa magnetické Castice zacinaju oddelovat
od Kkyseliny olejovej. Z toho vyplyva, Ze teplota ako
nepriaznivy vplyv na MK ma za nasledok postupné
znehodnotenie kvapaliny. ZvySenu hodnotu kapacity vzorky
pravdepodobne spbsobila uvolnena kyselina olejova, ktorej
silne polarna povaha znaéne ovplyvnuje vyslednu kapacitu.

2,1E-11

200h = = =700h

7,0E-12
1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06
log f [Hz]

Obr. 5 Frekvenéna zavislost kapacity MK 0,25 % pri B=0

Na obr. 6 je znazornena zavislost stratového Cinitela tgd
od frekvencie. Rovnako, ako v predchadzajucom merani, aj
v tomto sa musel frekvenény rozsah upravit na hodnotu od
100 Hz do 2 MHz z dévodu rusSivych vplyvov. Tieto vplyvy
vy$Sich harmonickych sa objavovali hlavne okolo frekvencie
50 Hz, ¢o ma za nasledok rusenie zo siete.

Na tomto obrazku su znazornené tri krivky, ktoré
prezentuju magneticku kvapalinu v r6znom stupni tepelného
starnutia. Ako je zjavné po prvom stupni tepelného
starnutia (200 h), namerané zmeny nie su vyznamné. To
znamena, Ze sa este neprejavil vplyv teploty na chemické
vazby medzi Casticami kvapaliny a Struktira magnetickej
kvapaliny ostala skoro nezmenena. Po dalSom kroku
tepelného starnutia v celkovom trvani 700 hodin sa uz
prejavili zmeny v Struktare a vlastnostiach kvapaliny.
Hodnota stratového Cinitela vyrazne klesla.
Predpokladame, Ze pokles je zapri€ineny znizenim vihkosti
vo vzorke a najma zniZzenim viskozity kvapaliny, ¢o ma za
nasledok zmens$enie trenia pri ota¢ani dipdlov do smeru
elektrického pola a tym padom aj zniZzenie hodnoty tgd pri
nizSich frekvenciach. Aj v tomto pripade sa potvrdil vplyv
tepelného starnutia na Struktdru magnetickej kvapaliny.

Zavislost' nabijacieho prudu od &asu je zobrazena na
obr. 7. Rovnako, ako na predchadzajucich obrazkoch, aj na
tomto sU zaznamenané tri krivky magnetickej kvapaliny po
rébznom stupni tepelného starnutia. Rozdiel oproti
predchadzajucim pripadom je v nezmenenom meracom
rozsahu. V tomto pripade sme z dévodu lepSieho
vyhodnotenia zostrojenych kriviek nemuseli upravovat
meraci rozsah, pretoZze sa nepreukazali pofas merania
Ziadne ruSivé vplyvy, ktoré by ovplyviiovali samotné
merania a aj namerané hodnoty. Takze meraci rozsah ostal
nezmeneny, a to od 0 s do 1000 s.

1E:04 1E:05 1E:06 1E+07
log f [Hz]

Obr. 6 Frekvencéna zavislost stratového cinitela tgé MK 0,25 % pri
B=0

Merany nabijaci prud vo vSeobecnosti zavisi hlavne od
mnozstva magnetitu nachadzajuceho sa v magnetickej
kvapaline. Z Obr. 7 je dobre viditelné, Ze najvacsi nabijaci
prud mala kvapalina pred starnutim (0 h). Vplyvom
pdsobenia teploty sa namerana hodnota nabijacieho pradu
postupne zmenSovala. Pokles hodnoty je =zapriCineny
postupnym rozpadom Castic magnetitu, resp. jeho zhlukov
a ich oddelenim sa od kyseliny olejovej. Na rozdiel od
predoSlych merani sa v tomto pripade preukazal vplyv
teploty uz po 200 h starnuti. Tieto zmeny potvrdzuju
predpoklad, Ze hodnota nabijacieho pradu popisuje
Strukturalne zmeny v kvapaline citlivejSie, ako v pripade
merania kapacity a stratového Ccinitefa vo frekvencen;j
oblasti. Vplyv tepelného starnutia je takisto velmi vyrazny a
plati, ze ¢im dlhSie je magneticka kvapalina vystavena
uc¢inkom tepelného starnutia, tym viac poklesne hodnota
nabijacieho pridu. Pri dlhom pdsobeni méze dojst az k
Uplnému rozpadu kvapaliny, kedy magnetické Castice
ostani usadené na dne nadoby, tym kvapalina straca
vSetky svoje vlastnosti a stava sa nepouzitelnou.
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Obr. 7 Frekvencéna zavislost nabijacieho prudu MK 0,25 % pri B=0

Vplyv externého magnetického pola je znazorneny na
obr. 8. Meranim bola potvrdend magnetodielektricka
anizotropia pre rozne orientacie vektora magnetického pola
vzhladom na vektor elektrického porla.

Najskoér sa vykonali merania bez pdsobenia externého
magnetického pofa. Pri tomto merani su Castice
homogénne rozptylené v kvapaline a kedZe nepdsobi
magnetické pole, tak Castice zacnu po Case sedimentovat.
Tento €as je vSak vzhladom na pouzitie surfaktantu dlihy a
mdzZe byt radovo niekolko desiatok hodin. Pri pésobeni
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magnetického pola bez ohladu na smer vektora sa Castice
zacnu orientovat do smeru siloCiar magnetického pola a
medzi Casticami zaclinaju vznikat mostiky, ktoré sa so
zvySujucim ¢asom pdsobenia magnetického pola zacnu
predizovat. Z toho dbvodu je pri meraniach len minimalny
rozdiel medzi pbdsobenim vektora magnetického pofla v
smere vektora elektrického pola v porovnani s pésobenim
vektora magnetického pola kolmo na vektor elektrického
pola. Podstatny rozdiel predstavuje samotna aplikacia
externého magnetického pola narozdiel od merani bez
pritomnosti tohto pola, kedZze len v porovnani tychto dvoch
stavov su zmeny v nameranych hodnotach parametrov
magnetickej kvapaliny vyrazné.

BlIE - - —BLE

19E-11
1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06 1E+07
log f [Hz]
Obr. 8 Porovnanie posobenia externého magnetického pola pri
roznej orientacii na namerané hodnoty kapacity MK 0,25 %

Diskusia

Cielom tohto experimentu bolo poukazat na nepriaznivy
vplyv tepelného starnutia na zmenu dielektrickych viastnosti
ako na jeden z najvaznejSich vplyvov, ktoré pdsobia na
magnetické kvapaliny poC€as ich celej doby prevadzky v
elektroenergetickych zariadeniach. Na tento experiment
bola pouzitd kvapalina s najmenSou koncentraciou
magnetickych nanocastic (MK ITO 0,25 %), pretoze sa
predpokladal aj najmensi vplyv tepelného starnutia v
porovnani s vySSimi koncentraciami magnetickych
nanocastic v ostatnych druhoch kvapalin. Ak sa uz prejavili
znamky tepelného starnutia na kvapaline s najmenSou
koncentraciou magnetickych nanocastic, tak na ostatnych
kvapalinach sa tento vplyv prejavi eSte vyraznejSie
vzhladom na vacsiu koncentraciu magnetickych nanocastic
a surfaktantu.

Zaver

Tato publikacia poukazuje na zmenu vlastnosti
magnetickej kvapaliny v réznom stupni tepelného starnutia.
Okrem toho prezentuje aj rusivé vplyvy po¢as merania pri
malych frekvenciach rddovo do 100 Hz, ktoré z ddvodu
vyhodnotenia nie suU zaznamenané na grafoch, aby
zbyto€ne neskreslovali namerané hodnoty. Tieto ruSivé
vplyvy mézu byt spbsobené rudenim zo siete, ako aj
samotné meracie pristroje a prepojovacie vodice mdzu
vnasat do merania urcité nepriaznivé vplyvy.

Z prispevku vyplyva, Ze najidedlnejSie by bolo
nevystavovat magneticku kvapalinu tepelnému namahaniu.
To v8ak v praxi nie je mozné, a preto sa treba pokusit tento
nepriaznivy vplyv €o najviac eliminovat. Pretoze dlhym
tepelnym namahanim sa zhorSuje stav kvapaliny, a tym
straca svoje vlastnosti.

Tento experiment je mozné aplikovat na zistenie
vlastnosti vSetkych druhov magnetickych kvapalin, ktoré sa
vyuzivaju nie len v transformatoroch, ale aj inych
elektroenergetickych zariadeniach.
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