SAZETAK

U ovom doktorskom radu izradeni su radunski modeli za procjenu fizikalno-kemijskih
svojstava mineralnih izolacijskih ulja iz podataka dobivenih tehnikama molekulske
spektroskopije. Cilj disertacije je izrada visoko pouzdanih rafunskih modela za procjenu
fizikalno-kemijskih svojstva ulja ¢ime bi se iz molekulskih spektara dobio podatak o starenju
ulja i prisutnim kemijskim oneéi$¢enjima. Uz izradu modela, tijekom disertacije istraZeni su
meduodnosi fizikalno-kemijskih svojstava ulja kako bi se doprinijelo shvaéanju informacija koje
se dobivaju njihovim ispitivanjem. Iz dobivenih molekulskih spektara provedene su analize
znacajnih podrudja spektara, odredivanje signala koji se u spektrima mijenjaju s promjenama
fizikalno-kemijskih svojstava, te identifikacija odgovornih kemijskih vrsta.

Pripremljen je velik broj uzoraka (1135 uzoraka) izolacijskih ulja u razligitim fazama
ostarjelosti. Dio uzoraka sa¢injavala su potpuno nova ulja razligitih kemijskih sastava, dio
uzoraka pripremljen je iz novih ulja metodom ubrzanog starenja na povisenoj temperaturi u
oksidacijskim uvjetima, a dio uzoraka sainjavali su realni uzorci iz elektroenergetske opreme u
pogonu. Svim uzorcima ulja ispitana su fizikalno-kemijska svojstva (boja, kiselost, grani¢na
povrsinska napetost na granici voda-ulje, gustoca, faktor dielektri¢nih gubitaka i elektriéni otpor)
te su izmjereni molekulski spektri odredenih uzoraka (infracrveni, ultraljubiéasto-vidljivi i
Ramanovi spektri).

Pomocu izmjerenih fizikalno-kemijskih svojstava ulja izradene su krivulje medusobne
korelacije izmedu razli¢itih svojstava. [strazene su meduovisnosti svojstava koja su indikatori
kemijskog sastava ulja, meduovisnosti svojstava koja su indikatori ostarjelosti ulja, te ovisnosti
izmedu svojstava koja opisuju kemijski sastav i ostarjelost ulja.

Posto se molekulski spektri uzoraka sastoje od vrlo velikog broja podataka koje imaju
razliCito znaCenje, a opisuju vibracije kemijskih veza i elektronske prijelaze u molekulama,
odredena je vaZnost dijelova spektara za procjenu svakog pojedinog fizikalno-kemijskog
svojstva izolacijskih ulja pomoc¢u metode koeficijenata vaZnosti varijabli u projekciji i metode
omjera selektivnosti. Takoder, izradeni su regresijski modeli za procjenu fizikalno-kemijskih
svojstava ulja metodom parcijalnih najmanjih kvadrata i umjetnim neuronskim mreZama.

Iz infracrvenih spektara dobiveni su radunski modeli koji s vrlo visokom pouzdanoiéu

koja je unutar propisanih granica ponovljivosti mjerenja normiranim metodama procjenjuju boju,
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kiselost, grani¢nu povrsinsku napetost na granici voda-ulje i gustoéu mineralnih izolacijskih ulja.
Iz visoke koreliranosti kiselosti, boje i graniéne povrSinske napetosti ulja s karbonilnom
spektralnom vrpcom, zakljuceno je kako su za promjenu svojstava izolacijskih ulja tijekom
starenja najodgovorniji karbonilni spojevi, toénije karboksilne kiseline, aldehidi i ketoni. Za
okom vidljivu promjenu boje izolacijskih ulja tijekom starenja najodgovorniji su kinoni, koji su
ciklicki nezasiCeni ketoni. Gustoca, koja ponajprije ovisi o kemijskom sastavu ulja pokazuje
najveéu korelaciju s vibracijskim vrpcama koje opisuju ugljikovodi¢ni sastav ulja, toénije s
karakteristi¢nim vibracijama alkana i alkena te intenzivnim vrpcama C-H rastezanja pri vi$im
valnim brojevima. Grani¢na povrSinska napetost ulja jedino je svojstvo koje pokazuje visoku
ovisnost i o kemijskom sastavu i o ostarjelosti ulja. Modeli procjene faktora dielektri¢nih
gubitaka i elektri€nog otpora ulja iz infracrvenih spektara nisu bili uspje$ni, a razlog tome
pronaden je u nemoguénosti kvantifikacije kemijskih spojeva koji doprinose tim svojstvima
(mikrometarske Cestice metalne i polimerne prirode te ¢ada i voda) pomoéu infracrvenih
spektara.

Iz ultraljubiCasto-vidljivih spektara dobiven je rafunski model koji s vrlo visokom
pouzdano3¢éu procjenjuje boju ulja. Boju ulja je moguée procijeniti radi obojenosti kinona koji
nastaju tijekom starenja ulja te apsorbiraju i u infracrvenom i u ultraljubiasto-vidljivom spektru.
Druga fizikalno-kemijska svojstva ulja nije bilo moguce pouzdano procijeniti iz ovih spektara
radi nemogucnosti pracenja sadrZaja karbonilnih spojeva i ugljikovodi¢nog sastava ulja u
ultraljubi€asto-vidljivim spektrima.

Ramanovi spekitri pokazali su se neupotrebljivima za izradu radunskih modela radi vrlo
niskih signala, visoke razine Suma prilikom mjerenja, te pojave luminiscencije koja kod
ostarjelih uzoraka prekriva signale. Moguée je kako bi koristenje Ramanovih spektrometara
drugacije konfiguracije i razli¢itih laserskih izvora dalo bolje podatke.

Rezultati prikazani u ovom doktorskom radu ukazuju na velike mogucnosti primjene
spektroskopskih metoda procjene za dopunu postojecih laboratorijskih metoda mjerenja, kao i za
izradu jednostavnijih mjernih uredaja koji bi na terenu ili tijekom rada opreme mogli pratiti

fizikalno-kemijska svojstva i stanje izolacijskih ulja.
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