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ABSTRACT

The decomposition products generated by elektric discharges from SF¢ are rather
corrosive. They are absorbed by the surfate of epoxy resin components used in high voltage
device, and they cause dangerous surface conductivity. This work parses the present of the
particular dissocation products of sulphur hexafluoride formed by the action of electrical
discharge. The products under the consideration are quantitatively analysed on the laboratory
gas chromatograph CHROM 5 together with the PC and software Chromatografic station
CSW32.

1 UVOD

V zafizenich vysokého a velmi vysokého napéti, napt. v zapouzdienych rozvodnach a
spinacich pfistrojich, se uplatiiuji kromé& pevnych izolantl i izolanty plynné, které jsou
vyuzivany jako izolacni a zhaSeci médium. Jednim z téchto plynnych izolantd je fluorid
sirovy SFé.

Pii provozu el. zafizeni, pii jeho zapindni ¢i vypinani mize dochazet k elektrickym
vybojim. V piipadé ptitomnosti fluoridu sirového dochédzi k chemickym zménam plynného
prostiedi, pfi¢emz vznika celd fada rozkladnych produktl, z nichz nékteré jsou toxické. Proto
je vhodné monitorovat postup rozkladu fluoridu sirového pomoci senzort.

Princip senzoru je zaloZen na pohlcovani rozkladnych produkti v gelovém polymernim
elektrolytu zhotoveném ve tvaru tenké vrstvy ¢i filmu a na pozorovani zmén
elektrochemickych vlastnosti tohoto filmu. Pfi experimentu lze vyuZzit dvou metod. Prvni
z nich — konduktometricka — vyuziva méteni elektrického odporu filmu. Druhou metodou je
ur¢ovani obsahu fluoridovych iontl pomoci iontové selektivni fluoridové elektrody.

2 ROZKLAD FLUORIDU SIROVEHO

Fluorid sirovy je za normalnich podminek inertnim plynem s velkou elektrickou
pevnosti. Tepelné nebo elektrické zatizeni muze zpiisobit jeho priiraz zptsobujici rozklad
¢asti plynu na nizsi fluoridy siry, z nichz n€které jsou velmi toxické. Chemicka reakce téchto



nizsich fluoridd se vzduchem nebo vlhkosti miize mit za nasledek zvysSenou korozivitu a vyssi
toxicitu. Vyzkum vSak prokazal, Ze vétSina rozloZzen¢ho plynu rekombinuje zpét na pivodni
plyn, pficemz stabilni zplodiny vznikaji v malém mnozstvi po dlouhodobém namahéni
elektrickym vybojem. Pfi vyzkumu praktického pouziti SF¢ jako plynného izolantu do
vykonovych transformator se testovala toxicita plynu, na ktery ptsobil obloukovy vyboj.
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Obr. 1:  Zjednodusené schéma rozkladu SF¢ ve vybojich

3 GELOVE ELEKTROLYTY PRO SENZORY ZPLODIN ROZKLADU SF,

Pro feSeni tohoto problému jsme vyzkouSeli jimani zplodin rozkladu v gelovém
elektrolytu a jejich elektrochemickou detekci. K tomuto tcelu jsme pouzili gel, obsahujici
PMMA, PC a alifaticky diamin pro vazani fluorovodiku. Gel dale obsahoval piidavek
chloristanu lithného pro zvySeni elektrolytické vodivosti. Piiprava gelu spociva ve smichani
téchto tii slozek:

¢ methylmethakrylatu (MMA) stabilizovan 10 — 100 ppm hydrochinon monomethyl etheru,

e oligomerni slozky MMA — (bily prasek komeré¢né¢ dodavany pod jménem Superacryl),
obsahuje inicidtor polymerizace 1 % (m/m) dibenzoylperoxid,

e volitelné kapalné slozky — urCuje chemické vlastnosti gelu; v pfipadé gelu na
potenciometrické sensory jsme uzivali dibutylamin a chloristan lithny rozpustény
v propylenkarbonatu.

Vlastnosti gelu zavisi na poméru vyse uvedenych tii slozek. ZvySujici se obsah
oligomeru snizuje elasticitu gelu az do podoby tzv. organického skla (pevna pruhledna
hmota). Zaroven probiha rychleji polymerizace vzhledem k vyS$§imu mnoZstvi inicidtoru
dibenzoylperoxidu ve smési. Naopak propylenkarbonat, pfipadné jiné bezvodé rozpoustédlo,
elasticitu zvySuje. Jako nejvyhodnéjsi byl na zaklad€ fady experimentli urcen tento pomeér



slozek: 1,50 ml MMA + 0,70 g oligomeru + 1,00 ml volitelné slozky.

Na vzorku gelu o vySe uvedeném slozeni, vlozeném do experimentdlni komory byl
meéifen vnitini odpor. Poté byla komora napusténa SF4 a probihaly jednotlivé cykly jiskieni.
Po kazdém cyklu byl zméten elektricky odpor vzorku. Zjisténé hodnoty byly vyhodnoceny
graficky, viz obr. 4. Je zfejmé, ze dochdzi k reakci gelu s rozkladnymi produkty SF¢ za vzniku
méng vodivych slozek.
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Obr. 2:  Zavislost vnitrniho odporu na poctu jiskrivych vybojii

4 PRUBEH EXPERIMENTU

K méfeni mnozstvi produkt vzniklych rozkladem SF¢ jiskrovym vybojem byl pouZit
plynovy chromatograf ve spojeni s PC a uzivatelskym rozhranim ,,Chromatograficka stanice
CSW32%. Vzorky plynu o objemu 0,5 ml byly odebirany z reak¢ni komory a analyzovany po
jednotlivych cyklech. Vzorky plynu byly analyzovany pii teplotach termostatu 3t = 70 °C.

Pted vlozenim vzorku do reakéni komory bylo nutné nejprve celou komoru vycistit
lihem od necistot a zplodin vzniklych ptedchozim jiskfenim a z kontakti odstranit nanesené
necistoty. Poté byl vlozen experimentalni sensor do komory, komora uzaviena a utésnéna.
Nasledovalo odcerpani vzduchu vyvévou a naplnéni komory plynem SF¢ na
pozadovany tlak 110 kPa. Jiskfeni probihalo opét ve 30 minutovych cyklech po dobu 1 tydne.
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