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Anotace

Diplomova prace se zabyva analytickou metodou k identifikaci rtiznych smési a ziskavani
informaci o molekularni struktuie latky pomoci infracervené spektroskopie. V prvni Césti
je popsana obecna teorie této metody, princip ¢innosti spektrometri, metody méteni
apripravy vzorkl. Druhd ¢éast je vénovana aplikacim infraervené spektroskopie
v elektrotechnice v oblasti vyroby a diagnostiky. Praktickd ¢ast je zaméfena na meéfeni

dodanych vzorki touto metodou a vyhodnoceni infracervenych spekter.

Klicova slova
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Abstract — Application of Infrared Spectroscopy in Electrical Engineering

This diploma thesis deals with analytical method to identify different compounds and to
obtain information about molecular structure of substance with the help of infrared
spectroscopy. The first part describes the general theory of this method, the operation
principle of spectrometers, measurement methods and sample preparation. The second part
is devoted to applications of infrared spectroscopy in electrical engineering in the field
of production and diagnostics. The practical part is focused on measurements of supplied

samples by this method and evaluation of infrared spectra.
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Seznam symboll a zkratek

A e absorbance

C o, rychlost svétla (3-10'° cm-s™)

d, e, hloubka vniku [um]

E ... energie zaieni [J]

B Planckova konstanta (6,625-107* J.s)

) AT intenzita zateni pro§lé vzorkem [W-m™]

Iy i intenzita zafeni vychazejiciho ze zdroje [W-m™]
) [T intenzita absorbovaného zéateni [W-m™]

Tp o, intenzita odrazeného zafeni [W-m™]

I o, intenzita rozptyleného zateni [W- m?]

Y P intenzita prochézejiciho zafeni [W-m™]

[ oo, délka kyvety respektive tloustka vzorku [cm]
/T celé cislo (0, 1, 2,...) [-]

Ty e index lomu krystalu [-]

/R index lomu vzorku [-]

T oo transmitance [%]

|2 frekvence [Hz]

Ve, vlnodet [cm™']

O eeveeeenn drahovy rozdil [cm]

E e molarni absorp¢ni koeficient [I-mol™ cm™]
O e uhel dopadu zateni na rozhrani [°]

A e vinova délka [cm]

o JE molarni koncentrace [mol-1"']

ATR ......... Attenuated Total Reflectance

DBPC........ 2,6-di-tercbutyl-p-cresol
DOA.......... dioktyladipad

DOP.......... di-2-ethylhexyl ftalat
DTBP........ 2,6-di-tercbutyl-p-fenol
DTGS........ Deuterated Triglycine Sulfate
FT-IR ........ Fourier Transform Infrared
MCT.......... Mercury Cadmium Telurid
PEVA.... polyethylen-vinylacetat

PP polypropylen
PVC.......... polyvinylchlorid
XLPE ........ zesitény polyethylen
ZDP........... Zero Path Difference
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Uvod

V soucasné¢ dobé se vriznych primyslovych odvétvich, nevyjimaje odvétvi
elektrotechniky, klade duraz na kvalitu, pfesnost, spolehlivost a bezpeCnost vyrobki.
Tim jsou zvySovany i pozadavky na parametry materiald, které se pro jejich vyrobu pouzivaji.
Pro zajisténi odpovidajicich parametrii je nezbytné ziskavat informace o materidlu jiz
na molekularni Grovni, tedy o jeho struktufe a slozeni. Jednim z diagnostickych néstroji,

ktery nam tyto informace muze poskytnout, je infracervena spektroskopie.

Predmétem této diplomové prace je popis zakladnich vztahti a teorii, které sek této
analytické metod¢ vztahuji. Dale je zminény popis principu c¢innosti infra¢ervenych
spektrometri, pomoci nichz se ziskdvaji infracervend spektra vzorku, at uz se jedna
o skupenstvi pevné, kapalné nebo plynné, na jejichz zakladé se provadi jeho analyza sloZzeni
a struktury materialu. Prace se také zabyva, jakym zptisobem se vzorky pfipravuji a jakymi

technikami jsou méteny.

Infracervend spektroskopie ma své uplatnéni v oblasti chemie, farmacie, kriminalistiky aj.
V ptipad€ vyuziti této metody v elektrotechnice se jedna predev§im o obor materidlového
inzenyrstvi v oblastech polymernich materidlti, polovodi¢t, hodnoceni stavu izolacnich
kapalin, analyzovani plynnych produktii plynnych a kapalnych izolantl, které¢ vznikaji pfi
jeho tepleném naméhani, a v neposledni fadé také v oblasti fizeni jakosti. Tyto pfiklady jsou

bliZze popsany v této praci.

ZavéreCna Cast je zamcfena na konkrétni aplikace infraervené spektroskopie
v elektrotechnice - analyza pevného, kapalného a plynného vzorku, a na vyhodnoceni jejich
infracervenych spekter. V ptipad¢ pevného vzorku se jednd o moznost vyuziti této metody
v oblasti fizeni jakosti jako vstupni kontrola materidlu do procesu vyroby. Analyza kapalného
vzorku je provedena na transformatorovém oleji pro hodnoceni jeho Zivotnosti na zakladé
koncentrace inhibitoru a déle je provedena analyza plynnych produkti kabelové izolace, pro

zjisténi uvolnovanych latek pii jejim tepelném rozkladu.
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1 Infradervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je analytickd metoda, kterd se pouzivd v organické
a anorganické chemii k identifikaci riznych smési a k ziskavani informaci o molekuldrni
struktufe latky. Je zaloZena na interakci molekul s infraervenym (IC) zafenim, kdy dochazi
k absorpci tohoto zareni. Tento jev mizeme zaznamendvat pomoci pfistroje, ktery nazyvame
spektrometr, na jehoz vystupu je infracervené spektrum, na jehoz zdklad¢ ziskdvame

informace o slozeni a strukture latky [1].

Historie této metody saha do 30. let 20. stoleti a od t€ doby byla postupné zdokonalovéna,
az do soucCasné¢ podoby rychlych infraervenych spektrometrii s Fourierovou transformaci
(tzv. FT-IR spektrometrti), které pracuji na principu interference svétla, zatimco diivéjsi
disperzni spektrometry pracovaly na principu rozkladu svétla. Jedna z hlavnich vyhod FT-IR
spektrometri spo¢ivd v moznosti analyzovat téméf vSechny vzorky v zavislosti na spravném

vybéru techniky a ptipravy vzorku, at’ uz se jedna o plyn, kapalinu nebo pevnou latku [1], [2].

Diive nez se budu zabyvat touto metodou podrobnéji, je nutné zminit zakladni veli¢iny

a principy, které se k infracervené spektroskopii vztahuji.

1.1 Teorie k infracervené spektroskopii

Spektrum elektromagnetického zareni je rozdéleno do nékolika oblasti od gama zareni
po radiové viny. Infracervené zareni se nachazi mezi viditelnym a mikrovinnym zatfeni a dale
jej délime na blizkou, stfedni a vzdalenou oblast zafeni viz Obr. 1. Kazdd oblast
elektromagnetického zafeni je charakterizovana frekvenci v, jenz vyjadiuje pocet cykli
zareni za jednu sekundu v jednotkach Hz. Dale je charakterizovana vlnovou délkou A, ktera
vyjadiuje délku jednoho cyklu. Tato veli€ina je nejcastéji vyjadiovana v jednotkach cm [2].

Obé tyto veli€iny jsou ve vzajemném vztahu dle nasledujici rovnice:

VvV =

C
1 (1

kde v je frekvence [Hz]

¢ je rychlost svétla (3-10" cm-s™)

A je vlnova délka [cm]

10
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Energie zéafeni je definovana timto vztahem:

h-c
v (2)

E=hv=

kde E je energie zateni [J]

h je Planckova konstanta (6,625-107* J.s)

v je frekvence [Hz]

¢ je rychlost svétla (3-10" cm-s™)

A je vlnova délka [cm]

Z rovnice (2) vyplyva, ze energie je piimo umeérna frekvenci zafeni a nepifimo imérna
vlnové délce. Elektromagnetické zafeni muize byt také charakterizovano jako pocet cyklii
zateni na jednotku délky. Tuto veliCinu oznacujeme v a nazyvame ji vlnocet [3].

V infracervené spektroskopii se nejCastéji setkavdme prave s touto veli¢inou, kterd je dana

vztahem:

yo L
) (3)

kde v je vinoget, vyjadfeny v tzv. reciprokych centimetrech [cm™]

A je vinova délka [cm]

vinoéet [cm™] 14000 4000 500 20
blizka stredni vzdalena infradervena oblast
vinova délka [um] 0,71 2,5 20 500
S o molekulovée vibrace Pid
N 7’
~ 7
A S 7
~ 7
~ 7
\ / o . r v r
vinoget [cm™] S e .7 _rast energie zaieni
N r =
10" 10 10° 10" 10° 10> 110* 10° 10° 1 10' 1 10" 10 10°
| | | | | | | | | | | | | |
‘O
v . rentge . . . v , . , .
gama zareni . | ultrafialové | 8| infraCervené mikrovinné radiové
nové 5
s
T T T T T T T T T T T T T T
10°  10° 10* 10° 10* 107 1 10" 10 10° 10* 10° 10° 10’

vinova délka [um]
Obr. 1: Spektralni oblasti elektromagnetického zatreni s rozsifenim o infraervené oblasti [4]
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Vlnocet je nepfimo umérny vinové délce a piimo umérny frekvenci a energii zafeni.
Jak je naznaceno na Obr. 1, se zvySujicim se vlnoctem roste energie zafeni, pro kterou plati

nasledujici vztah:
E=h-c-v 4)
kde E je energie zateni [J]
h je Planckova konstanta (6,625-107* J.s)
¢ je rychlost svétla (3-10" cm-s™)

y je vlnoget [cm™]

Urcité energie zareni odpovidaji elektronovému, translaénimu, rotaénimu a vibra¢nimu
pohybu molekul, které jsou specifické pro jeji danou strukturu (bliz§i vysvétleni téchto
pohybli bude vysvétleno v nasledujici kapitole), pfi¢emz energie infraerveného zatreni
zpusobuje predev§im vibraéni pohyb. Z tohoto divodu se infracervend spektroskopie

oznacuje také jako vibra¢ni spektroskopie [4].

Absorbovanim odpovidajici energie (frekvence) infraerveného zafeni molekulou
se vyvola zména jejiho vibraéniho pohybu vazby, kde jsou pak tyto informace jsou pak
prezentovany ve forme infracervenych spekter, kde osa x udava hodnotu vino¢tu nebo vinové
délky zafeni a osa y procentni transmitanci nebo jednotku absorbance. Na Obr. 2 a)
je IC spektrum transmitance, kterd nam udava propustnost a je vyjadiena jako pomér intenzity
zateni, které proSlo vzorkem, k intenzité¢ zatreni vychézejiciho ze zdroje. Ve druhém piipadé
viz Obr. 2 b) je IC spektrum absorbance, kde vrcholy koreluji s molekularni strukturou vzorku

a zobrazuji hodnotu vIlnoctu, pii kterém bylo vzorkem pohlceno dané mnoZstvi zateni [6].

1007 0307
[ 0.25
90 |

| 0.20 -
80 - Z

absorbance

0.15-
70+ '

transmitance %

010+

601 0.05 -

50 : 0,00 ;
e e B e L

3000 2000 1000 3000 2000 1000
< - ¥ -1
a) vinoget [cm™] b) vlnocet [cm™]

Obr. 2: IC spektrum transformatorového oleje MIDEL: a) transmitance; b) absorbance
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Tyto dvé veli€iny jsou v ndsledujicim matematickém vztahu [3]:

A= 10g10(%j =—log,,T = —log]i
0 )

kde A je absorbance [-]
T je procentni transmitance [%]
I je intenzita zatfeni proslé vzorkem [W- m?]

I, je intenzita zafeni vychazejiciho ze zdroje [W- m™]

Ze vztahu (5) vyplyva, ze pokud je vzorkem absorbovéno 100 % zafeni, je transmitance

nulova a naopak [2].

Absorbance také souvisi s tloustkou, pies kterou prochazi infracervené zafeni,
a s koncentraci molekul vzorku [6]. Tuto zavislost ndm popisuje tzv. Lambert-Beertv zakon

a je dan nasledujicim vztahem:
A=¢c-p-l (6)

kde A je absorbance [-]
& je molarni absorpéni koeficient [I-mol™-cm™]
o je molarni koncentrace [mol-1"]

[ je délka kyvety respektive tloustka vzorku [cm]

Lambert-Beeriiv zdkon nam vyjadfuje linearni zavislost mezi absorbanci, vyskou
(intenzitou) absorpéniho pasu a koncentraci absorbujicich molekul. Linearni zavislost plati
pouze pro absorbanci, v pfipad¢ transmitance je tato zavislost logaritmicka [4]. Absorbance
se pouziva vzdy pii kvantitativni analyze vzorku, kdy chceme stanovit latkovou koncentraci,
tedy mnozZstvi zkoumané latky, které se posuzuje v zavislosti na velikosti absorbance
odpovidajiciho spektralniho péasu. Zatimco transmitance se tradi¢né€ pouziva pii kvalitativni
analyze, kde se zamé¢fujeme pouze na vyskyt spektralnich pdsti charakteristickych skupin

a stanovujeme tak slozeni vzorku [1].

Jak jiZ bylo zminéno, infraervenou Ccast elektromagnetického zafeni lze rozdélit

p T .1
na nasledujici tfi oblasti .

" uvedeny rozsah vIno&ti jednotlivych oblasti se v riiznych literarnich pramenech nepatrné lisi. Uvedené hodnoty
jsou ptevzaty z literatury [4].
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Blizka infracervenad oblast (near-IR) je vymezena mezi oblasti viditelného zafeni
s vlno&tem 14000 cm™ a stfedni oblasti infragerveného zafeni s vlno&tem 4000 cm™. Vzorky,
které jsou analyzovany spektrometry pracujici v této oblasti, vyzaduji minimalni nebo zadnou
piipravu. Je mozné rychle analyzovat velké mnozstvi vzorkl bez jejich destrukce. Z tohoto
divodu se zvysilo pouziti blizké infracervené spektroskopie napf. pii procesnim fizeni

v oblasti kvality vyroby [3].

V oblasti 4000 az 500 cm™ se nachazi stiedni infradervena oblast (mid-IR), kterd ma
nejvetsi vyznam pro identifikaci a ur¢ovani chemické struktury. Déle ji 1ze rozdélit na oblast
s absorpénimi pasy od 4000 do 1300 cm™ a na oblast tzv. otisku palce (1300 az 500 cm™) [4].
Zatimco prvni zminénd oblast je vhodna pro identifikaci funk¢nich skupin (napt. —OH, C=0,
N-H, CHj; aj.), v druhé oblasti jsou pasy, které nelze ptidé€lit funkénim skupinam, ale jsou
charakteristické pro molekulu jako celek. Tyto pasy lze analyzovat pomoci digitalizovanych

spektralnich knihoven a pomoci nich identifikovat neznamou latku [5].

Rozsah vzdalené infracervené oblasti (far-IR) je od 500 do 20 cm’

. Vyuziva
se pro analyzu organickych, anorganickych a organometalickych slouc¢enin obsahujici atomy
s hmotnostnim ¢islem vétsim jak 19 napi. pro identifikaci a rozdéleni mineralt. Pro tuto
oblast zafeni je zapotiebi specidlnich optickych materialti a zdrojii. Poskytuje ndm informace

o uspotadani krystalové miizky a jeji dynamiky [3], [4].

1.2 Teorie molekulovych vibraci

Urcita vinova délka (energie) zafeni koresponduje s molekulovymi piechody ¢i pohyby.
Jak bylo zminéno, miiZze se jednat o elektronovy pohyb, kdy elektrony prechazeji do jinych
energetickych hladin nebo se méni jejich spin. Jde o transla¢ni pohyb, kdy se cela molekula
V poslednim ptipadé¢ se jedna o pohyb vibracni, kdy se pohybuji jednotlivé atomy v molekule
viéi sob€, ale bez translacniho pohybu, ¢i rotace celé molekuly. Infracervené zareni
zpusobuje piedevS§im vibrani pohyb, zatim co translacni ¢i rotacni pohyb je slaby a Casto

je velmi obtizné ho méfrit [4].

Kazdy atom ma takzvané tfi stupné volnosti, které koresponduji s pohyby podél tii os
Kartézského soutfadnicového systému, tedy osy X, y a z. Obecné plati, Ze kazda polynomicka
molekula s potem N-atomil ma 3N stupniil volnosti, jenZ mohou byt pfifazeny translacnimu,

rotacnimu a vibraénimu pohybu molekuly. Vysvétlit si to mizeme na piikladu uvedeném
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v literatuie [9]. Vezméme v tivahu dvouatomovou molekulu. Ta mé tfi stupné translacni
volnosti, ale také miize vykonavat pohyb rotacni a to kolem dvou os, ¢imz jsou dany dva
stupné rotac¢ni volnosti [4], [9]. Rotaci kolem osy prochdzejici spojnici atomii nebereme
v potaz, protoze v piipad¢ kdy rotuje molekula kolem této osy, nedochdzi k prostorové zméné
v systému. Tomuto typu molekuly, kdy jednotlivé atomy jsou v ptfimce, fikdme linearni
molekula, viz Obr. 3 [2]. Z toho vyplyvd, Ze linedrni molekula ma 3N-5 vibracnich stupni
volnosti a tomu odpovidajicich 3N-5 normalnich vibraci které, ptipadaji na natahovani vazby
mezi atomy [5]. Normalni vibraci se rozumi to, ze vSechny atomy v molekule vibruji
se stejnou frekvenci, ve stejné fazi (soucasné prochazeji rovnovadznymi polohami a dosahuji
se nepohybuje [2]. V piipad¢ nelinedrnich molekul, napt. H,O, u kterych existuji tfi nezavislé

rotace jako celku, je pocet vibracnich stupiiti 3N-6, tedy 3N-6 normalnich vibraci [10].

O
H H
Obr. 3: Ptiklad linearni molekuly CO; a nelinedrni molekuly H,O [1]
Vibrace se muze projevovat bud’ jako zména vazebni délky, nebo jako zména vazebniho
uhlu. V prvnim ptipadé hovotime o valen¢ni vibraci, kterou dale délime na symetrickou

a nesymetrickou. Ve druhém piipad€ jde o deformacni vibraci, kterou délime na rovinnou

a mimorovinnou [1]. Jednotlivé typy vibraci jsou znazornény na Obr. 4.

valenéni symetricka valené¢ni asymetricka niizkova - rovinna

(symmectrical stretching) (asymmectrical stretching) deformacni
(scissoring)

kyvadlova — rovinna véjifova — mimirovinna kroutiva — mimirovinna
deformacni deformacni deformaé¢ni
(rocking) (wagging) (twisting)

Obr. 4: Znazornéni vibra¢nich pohybt molekuly [2]
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Stupné volnosti tedy urcuji maximalni pocet vibraci molekuly. Vibrace zpisobuji nejvétsi
absorpci energie, jez se zobrazi jako spektralni absorpéni pas v infraCerveném spektru [4].
Tim, ze kazdy vibra¢ni pohyb je vétSinou doprovazen i jinym pohybem, vede tato kombinace
pohybii ke vzniku celého pasu a ne pouze ke vzniku diskrétni linie ve spektru [2]. Na zakladé
toho Ize ocekéavat, Zze ve vysledném infracerveném spektru bude pravé takovy pocet
spektralnich past, jako je vibra¢nich stupnd. Jenze pés se zobrazi tehdy, je-li odpovidajici
vibrace aktivni, a tou se stane, pokud zplisobi zménu dipolového momentu molekuly [4].
Dalsim divodem nezobrazeni predpokladaného poctu spektralnich pasti je moznost,
ze absorpci neni mozné detekovat z ditvodu slabé vibrace nebo neni v rozsahu pozorovanych
vlnoctl, ¢i jsou pasy tak blizko sebe, ze splynou do jednoho [11]. A naopak, ve spektru
se mohou objevit dodate¢né pasy, které jsou napf. zplsobeny vlivem pfitomnosti vysSich
harmonickych frekvenci od zakladnich absorpénich frekvenci tzv. overtont. Tyto pasy vSak

maji nizsi intenzitu nez spektralni pasy zakladni [2].

Napftiklad linearni molekula CO, ma ctyifi normalni vibrace (valen¢ni symetrickou
1 asymetrickou a nizkovou rovinnou i mimorovinnou). Dle vySe uvedené teorie lze tedy
ve vysledném spektru ocekavat Ctyfi spektralni pasy. Ve skutecnosti tomu tak neni.
Asymetricka valenéni vibrace se projevuje silnym pasem v oblasti vinoGtu 2350 cm™.
Nuzkova rovinna i mimorovinna vibrace jsou ekvivalentni a tudiz se projevi ve spektru jako
jeden pas na vlnoctu 666 cm™ (Obr. 5). Valenéni symetricka vibrace se ve spektru také
neprojevi, protoze nezpusobuje zménu dipoélového momentu. Molekula CO, je tak typickym
ptikladem toho, Ze ne vzdy vysledné infraervené spektrum obsahuje tolik past, kolik jsme

teoreticky ocekavali [11].

=l

404

1 nlzkova rovinna
204 . i mimorovinna

valenéni asymetricka

transmitance

2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700
vinodet [cml]
Obr. 5: Infracervené spektrum CO; s charakteristickymi vibracemi [12]
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1.3 Infracervené spektrometry

Zaftizeni, jimiz se mé&fi absorpéni spektra, se nazyvaji infraervené spektrometry nebo
také spektrofotometry. D¢lime je na dvé hlavni skupiny, a to disperzni a nedisperzni [7].
0d 40. let 19. stoleti se pouzivaly disperzni spektrometry a teprve béhem poslednich desetileti
je nahrazovaly spektrometry vyuzivajici odlisny zplisob stanoveni infraervené¢ho spektra,
ato pfedev§im infraCervené spektrometry s Fourierovou transformaci tzv. FT-IR

spektrometry [1].

Disperzni spektrometry

Zakladnimi prvky disperzniho spektrometru jsou zdroj zafeni, monochromator a detektor.
Princip je takovy, Ze infraervené zafeni je vyzafovéno z odporového dratu navinutého
na keramickém télese [5] a pomoci zrcadel se rozdéli do dvou paralelnich paprski, viz Obr. 6.
Prvni paprsek prochdzi vzorkem umisténym v kyveté a druhy je pouzit jako referen¢ni. Tyto
paprsky jdou do monochromatoru, jehoz funkci je rozklad (disperze) zafeni na spojité
spektrum frekvenci infraervené¢ho zafeni. Monochromator se sklada z rychle se otacejiciho
kotouce, pres ktery prochézeji stfidaveé paprsky, dale pies kolimac¢ni zrcadla a vstupni $térbinu
na pomalu se otacejici difrakéni miizku. Vlastnosti této miizky je schopnost rozkladat
paprsek svétla na vybrané vinocty zafeni. Detektor poté snimd pomér intenzity referen¢niho
zafeni a zareni prochazejici vzorkem, na jehoZz zéklad¢ se zjiStuje, jaké frekvence byly
absorbované [7]. Detektorem pro disperzni spektroskopii miize byt napiiklad termoclanek,
termistor, pyroelektricky detektor nebo tzv. Golayova cela (dopadajici zafeni zahtivd plyn
uvnitf cely, ten se vlivem teploty roztahuje, ¢imZz se zvysi tlak, ktery se pfevadi na membranu
a poté se pohyb membrany snimé elektricky nebo opticky) [17]. VSechny tyto detektory méfi

teplotni Gi€inek vyvolany infraervenym zafenim [3].

detektor

referenéni déli¢
kyveta paprskd
zrcadlo

zdroj )
IC zéfem’O:’ zrcadio

zrcadlo m zrcadlo

kyveta se stérbina
vzorkem

Obr. 6: Principialni schéma disperzniho spektrometru [7]

N
)
g

\C_)

difrakéni
mrizka
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FT-IR spektrometry

Zatimco u disperznich spektrometri se sledovala kazda frekvence zvlast, u FT-IR
spektrometrl jsou vSechny frekvence sledovany najednou, a tim se stdva tato metoda vyrazné
rychlejsi [2]. Zékladem kazdého FT-IR spektrometru je Michelsoniiv interferometr. Sklada
se ze Ctyf ramen. Na hornim rameni je zdroj infraCerveného zaieni [5] a kolimacni zrcadlo,
které zajistuje, aby paprsky byly dale rovnobézné. Na druhém rameni je pevné zrcadlo,
zatimco na tfetim rameni je zrcadlo pohyblivé, které se pohybuje ve sméru, jak je naznaceno
na Obr. 7. Na poslednim rameni je jiz méfeny vzorek a detektor. Hlavni ¢asti interferometru
je tzv. déli¢ paprski [6]. Kolimovany svazek zareni dopada pod uhlem 45° na déli¢ paprski
s padesati procentni propustnosti, coz zpusobi rozdéleni paprsku na dva. Jeden projde déli¢em
na pevné zrcadlo a druhy je odrazen na pohybujici se zrcadlo. Z tohoto divodu miize
vzniknou drdhovy rozdil mezi paprsky v zavislosti na poloze zrcadla. Jakmile se paprsky

odrazi od téchto zrcadel, putuji zpét na déli¢ paprskii, kde dochazi k jejich opétovné

zdroj |G ] kolimagni
zareni IC paprsek zrcadlo
—_—

déli¢
paprskl |

rekombinaci [8].

pohyblivé

detektor @) < H < ., ———>
zrcadlo

vzorek

pevné zrcadlo

Obr. 7: Schéma Michelsonova interferometru [6]

Jev, kdy dochazi k rekombinaci, se nazyva interference zafeni, jenz znamena, ze dochazi
ke skladani nekolika koherentnich vinéni stejného druhu ve vinéni vysledné [2]. RozliSujeme
dva druhy interferenci v zavislosti na poloze pohybujiciho se zrcadla. Pokud je vzdélenost
pohybujiciho se zrcadla od déliCe paprski rovna vzdéalenosti pevného zrcadla, je drahovy
rozdil paprskli nulovy (ZPD — Zero Path Difference) a oba paprsky tak spolu interferuji
konstruktivné [9]. To plati také tehdy, je-li drahovy rozdil celistvym nasobkem vInové délky
prochazejiciho zafeni dle vztahu (7), jinymi slovy pokud jsou ve fazi. V takovém ptipadé
dochazi ke zvySeni intenzity zateni [6]. Pro drahovy rozdil rovny jedné poloving vinové délky
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nebo jejim celym lichym nasobkim (1/2,31/2...), dochazi k interferenci destruktivni,

postupujici viny maji fazovy posuv roven 180°, jenz vede ke snizeni intenzity [1], [5].

o=n-4 (7)
kde ¢ je drahovy rozdil [cm]
n je celé ¢islo (0, 1, 2,...)

A je vinova délka [cm]

Jelikoz je na vstupu polychromatické zatfeni, je signal na vystupu interferometru
a dopadajici na detektor souctem vsech konstruktivnich a destruktivnich interferenci pii vSech
moznych frekvenci, jejichz grafickému znazornéni fikame interferogram (zavislost intenzity
na drdhovém rozdilu) [7], [10]. Rekombinovany paprsek prochézi ptes vzorek a dopada
na detektor, kde je signal sniman v zdvislosti na pohybu zrcadla v interferometru. Pohyb
a pozice pohyblivého zrcadla je fizena helium-neonovym laserem o vinové délce cca 632 nm
(15822 cm™). Paprsek laseru prochazi skrz interferometr a je sniman vlastnim detektorem
[13]. Signal interferogramu IC zafeni méiime v okamziku, kdy signal laseru prochazi
nulou [11]. To znamend, ze dvé méfené polohy zrcadla jsou vzdaleny o vinovou délku laseru
a rozliSovaci schopnost spektrometru je dana celkovym posunem pohyblivého zrcadla [2].
Nésledné je interferogram infraerveného zafeni, jenz nese veskeré spektralni informace,
pomoci matematické operace Fourierovy transformace pfeveden na prib¢h zavislosti intenzity
na frekvenci, tj. na infracervené spektrum [7]. Principidlni schéma spektrometru je pak

znazornéno na Obr. &.

Déli€ paprska

Zrcadlo

J
Opticka cesta

A

i 4

Zrcadld

e
&

Obr. 8: Principidlni schéma FT-IR spektrometru - prrevzato z [15]
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FT-IR spektrometry maji tii hlavni vyhody oproti disperznim. Prvni znich
je multiplexova vyhoda (Felgettova) [1]. V disperznim spektrometru jsou vinové délky zareni
skrz celé spektrum méfeny postupné, zatimco FT-IR spektrometry umoziuji méfeni celého
spektra vlnovych délek jiz pii jedné periodé pohybu zrcadla. Z toho vyplyva, ze FT-IR
spektrometry jsou znaéné rychlejsi nez disperzni. Cas potiebny k pohybu zrcadla jednoho
skenovaciho cyklu se pohybuje v rozmezi 0,01 az 1 sekunda, v zavislosti na spektralnim
rozliSeni spektrometru a odezvé detektoru [14]. Druhou je vyhoda svételnosti (Jacquinotova).
Tim Ze FT-IR spektrometry neobsahuji Stérbiny, ale pouze kruhové otvory, prochazi skrz
vzorek a dopadd na detektor svazek o intenzité, kterd je az stokrat vySs$i nez v ptipadé
disperznich spektrometrit [13], [1]. To ptispiva ke zvySeni citlivosti zafizeni. Treti hlavni
vyhodou je jednoducha kalibrace (vyhoda Connesové), kdy pro vypocet spektra staci znat
rozdil optickych drah v obou ramenech [2], ke kterému se pouziva laser pro kontrolu polohy
zrcadla, jak bylo zminéno vySe [14]. Laser ma zndmou vilnovou délkou, kterd je velmi
stabilni, a tak neni tfeba zadné kalibrace [16]. Dalsi vyhodou je také jeho konstrukce.
Pohyblivé zrcadlo je jedinou trvale se pohybujici ¢asti FT-IR spektrometru, a tak je malé

moznost mechanické poruchy [15].

1.4 Zdroje zareni a detektory FT-IR spektrometru

Zdroje zareni

Jako zdroj zateni se v FT-IR spektrometrech pouzivaji detektory chlazené¢ vzduchem
nebo chlazené vodou [6]. Jednim ze zdroji ve stfedni oblasti infracerveného zafeni
je takzvany Globar. Je to odporové zahtivana ty¢inka karbidu kiemiku, jehoZ pracovni teplota
se pohybuje okolo 1300 K (1027 °C) a kvuli ochrané elektrickych kontaktd proti prehrati
je chlazen vodou. Jsou ale 1 jiné zdroje, které nepotiebuji vodni chlazeni, ty vSak pracuji
s niz8$i teplotou a maji niz8i vyzatovaci schopnost. Pfikladem muze byt civka navinutd
z odporového materidlu nichromu, slitiny niklu a chromu. Dal$im moZnym zdrojem
je tzv. Nernstova ty¢inka, ktera se dnes uz moc nevyuziva. Ta pracuje s teplotou o stovky °C
vy$si nez Globar, ale jeji vyzafovaci schopnost je nad vinoéty 2000 cm™ nizka. Pokud tedy

analyzujeme vzorek do vino&tu 2000 cm™ je Nernstova ty&inka lepsi nez Globar [9].
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Detektory

Infra¢ervené detektory mizeme rozdélit na dvé skupiny: teplotni detektory a kvantové
detektory. Teplotni detektory pracuji na snimani zmény teploty absorbujicitho materialu,
a to pomoci termoclanku, bolometru, termistoru nebo pneumatického detektoru (Golayova
cela). Tyto druhy teplotnich detektorGi se vyuzivali dfive, protoZze odezvy jsou v fadech
jednotek milisekund, coz je pftili§ dlouho pro vysoké frekvence, které generuji dnesni FT-IR
spektrometry. Dnes se vyuzivaji pyroelektrické detektory pro stfedni oblast infracerveného
zafeni, které jsou rychlé s pfijatelnou citlivosti. Hlavnim predstavitelem je DTGS
(deuteriumtriglycin sulfat) detektor [9]. Ten pfevadi tepelnou energii na elektricky signal
v zévislosti na zmén¢ kapacity detektoru. Tato zména je nésledné méfena jako zména
napétova [18]. Vyhodou jsou nizké potizovaci ndklady, pracovni teplota blizkda pokojové
arelativné stald citlivost skrz spektralni rozsah. Tento typ detektoru dokaZe reagovat
na frekvenci aZz nékolik tisic Hz, a tak Cas potifebny ke skenovani jednoho spektra o rozliSeni

4 cm™ trva v fadu jednotek sekundy [13].

Druhou skupinou jsou kvantové detektory. Mezi nejpouzivanéjsi detektor pro stfedni
infracervenou oblast patiti MCT detektor (mercury cadmium telurid), coz je smés teluridu rtuti
(HgTe) a teluridu kadmia (CdTe) [9]. Principem je excitace elektrického néboje (elektronu)
pomoci dopadajiciho infracerveného zéateni. Pocet excitovanych elektront a tedy velikost
vstupniho signalu je imérna intenzité zateni [18]. MCT detektory maji vyssi citlivost a jsou
piiblizng &tyfikrat rychlejsi nez DTGS [6]. Cas potiebny ke skenovani jednoho spektra
je pouhych 0,01 sekundy [13]. Naproti tomu vSak musi byt chlazen na niz§i provozni teplotu
pomoci tekutého dusiku[1]. Dals$i nevyhodou je pak jeho spektralni pracovni rozsah,
kdy fotony o nizké energii nejsou schopny piesunout vazané elektrony do volného stavu.
U MCT detektoru se pohybuje mezni vlno&et okolo 600 cm™ [13]. Nevyhodou je vyssi cena
v tadech tisicii dolard oproti DTGS detektoriim [6].

1.5 Techniky méreni

Existuje nckolik moZnych technik jak ziskat infracervené spektrum analyzovaného
vzorku. Pii interakci se vzorkem se dopadajici zafeni ze zdroje o intenzité Iy Caste¢né mize
na optickém rozhrani odrazit (Ir), mlize byt rozptyleno (Is), absorbovano vzorkem (I»)
a zbyvajici ¢ast prochazet vzorkem dal (It), viz Obr. 9. Plati zde zdkon o zachovéni energie

[13] dle nésledujiciho vztahu:
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I,=1,+1,+1,+1, (8)

kde I, je celkova intenzita dopadajiciho zafeni [W-m?]
I, je intenzita odrazené¢ho zateni [W- m?]
I je intenzita rozptyleného zareni [W- m?]
I, je intenzita absorbovaného zafeni [W-m?]

I, je intenzita prochazejiciho zafeni [W- m?]

vzorek
odrazené (Ir)

prochazejici (I)

in >

dopadaiici (In) / \
/ absorbované (la)

rozptylené (ls)

Obr. 9: Slozky intenzit zatfeni pii interakci se vzorkem [13]

Slozky Iy, Ir, Is a Ir se mohou jednoduSe zméfit pomoci detektori umisténych
na odpovidajicich mistech, zatimco z pohledu infracervené spektroskopie nas zajima slozka
Ia, kde jednotlivé absorpce vinovych délek odpovidaji vibra¢nim staviim molekul vzorku,
na jejichz zakladé¢ se stanovuje jeho slozeni. Tuto sloZzku vSak neni mozné méfit piimo, a lze
Ji ziskat pouze vyjadienim dle vztahu (8). V komerc¢nich spektrometrech je pouzit pouze jeden
detektor pro méfeni intenzity Iy a jedné hodnoty z Ig, Is a Ir. Proto se snazime vhodnou

ptipravou vzorkil zbylé intenzity slozek, které nedetekujeme, potlacit k nule [13].

Transmisni technika

Pomoci transmisni techniky lze analyzovat pevné, kapalné i plynné vzorky. Hlavnim
prvkem je kyveta viz Obr. 10, v niZ se mezi okénky nachizi méfeny vzorek, pies ktery
prochazi infracervené zéateni [6]. Dllezitym parametrem je vzdalenost mezi t€émito okénky,
kterou vymezuje v ptipadé kapalnych vzorki tzv. spacer vyroben z polytetrafluor-ethylenu
(teflonu) [1], protoze je absorbance, jak popisuje Lambert-Beeriv zdkon (6), zavisla
na vzdalenosti, kterou projde paprsek vzorkem a koncentraci. Pokud by byl soucin
vzdalenosti mezi okny kyvety a koncentraci maly, vzorek by neabsorboval dostatecné
mnozstvi zéfeni a jednotlivé absorpéni pasy by nemusely byt detekovany. Naopak pokud

by tento soucin byl pfili§ velky, vrcholy absorpénich pasit by byly deformovany. Abychom
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se vyhnuli téchto zkresleni, méla by se volit vzdalenost respektive koncentrace tak,
ze hodnota vrchold absorpénich pasu by neméla prevySovat absorbance hodnotu dva nebo

by transmitance méla byt vyssi nez 10 % [6].

mfracervene I
zareni

Obr. 10: Vnitini uspotadani kyvety pro kapalné vzorky [1]

spacer
okénko

tésnéni

Y[

¢elo

plnici otvory

Dalsi dulezitou ¢asti kyvety jsou jiz zminéna okénka, kterd by meéla byt prostupna
pro Siroky rozsah vlnoctd infracerveného zafeni. Neméla by ho tedy v tomto rozsahu
absorbovat a neméla by reagovat nebo byt rozpousSténa analyzovanym vzorkem [1]. Naopak
by meéla byt co nejCistS§i a bez mechanického posSkozeni, aby nedochédzelo k rozptylu
prochazejiciho zéfeni, a tim ke sniZzeni pfesnosti méfeni [13]. Je proto nutné volit vhodny
materidl okénka v zavislosti na vzorku, protoze zadny nesplituje pfesné tyto podminky. Mezi
bézné pouzivané materidly patii chlorid sodny (NaCl) a bromid draselny (KBr). Jejich
vyhodou je cena, zatimco jejich hlavni nevyhoda je, Ze jsou rozpustné ve vodé a absorbuji

vlhkost, ktera se projevi ve vysledném spektru [1].

Technika zeslabeného uplného odrazu

Technika zeslabeného Uplného odrazu nebo téZ reflektance (ATR — Attenuated Total
Reflectance), patii mezi odrazové techniky, jez je historicky mlads$i nez transmisni. Je jednou
z nejpouzivangjSich technik v infraCervené spektroskopii z diivodu rychlosti méfeni, ktera
je dana malou nebo Zadnou piipravou vzorkl, a Ize tak dosahnout jednozna¢nych vysledka
1bez vétSich zkuSenosti. Dalsi vyhodou je také moZnost analyzovat nékteré vzorky, aniz
by doslo k jejich destrukci [8], [9]. Mezi odrazové techniky déle patii difuzni reflektance,
kterd se vyuzivd pii analyze praSkovych vzorkli, a zrcadlovd (spekularni) reflektance
pro analyzu vzorkli umisténych nebo nanesenych na tenké reflexni plose, kde se méfi zmena
intenzity odraZzené¢ho zéateni [2]. Tyto dvé techniky zde nebudou dile rozvedeny, protoze

analyza vzorkl, které se vénuje zaveérecna Cast této prace, byla provadéna metodou ATR.
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ATR technika je zaloZena na principu jednoduchého ¢i vicendsobného tplného odrazu
paprsku na rozhrani opticky fid$iho prostfedi (vzorku) a wvnitintho odrazového prvku,
nazyvaného také krystal, o vysokém indexu lomu [5], [9]. Paprsek vstupuje do krystalu tak,
aby uhel dopadu na rozhrani krystal-vzorek byl vyssi nez thel kriticky (v opa¢ném piipadé
by nedochdzelo k Gplnému vnitinimu odrazu) [1]. Odrazem dochazi ke wvniku zafeni

do vzorku, ve formé€ evanescentni viny viz Obr. 11.

evanescentni vina
vzorek
vzorek
IC zareni ATR krystal detektor
ze zdroje

Obr. 11: Podstata techniky zeslabeného tplného odrazu ATR [5]

V piipad¢, ze bude vzorkem absorbovana nékterd z frekvenci zateni, bude tato frekvence
v Uplném odrazu zeslabena, zatimco ostatni budou odrazeny bez zeslabeni [8]. Vzdalenost
od povrchu, po kterou evanescentni vlna uG¢inn¢ interaguje s opticky fidSim prostfedim
(vzorkem), nazyvdme hloubka penetrace neboli hloubka vniku [9] a je vyjadiena timto
vztahem:

J - 4 ©)

P 2
2~7r-nk\/sin2<9—[an
n,

kde d, je hloubka vniku [pm]

A je vlnova délka zafeni [pum]
@ je uhel dopadu zafeni na rozhrani [°]

n, je index lomu vzorku [-]

n, je index lomu krystalu [-]
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Ze vztahu (9) je patrné, Ze s rostouci vinovou délkou (s klesajicim vinoctem) se zvysuje
hloubka vniku. Z toho plyne, ze relativni intenzity pasi ve spektru se snizuji s rostoucim

vlno¢tem zéfeni. Tento jev je vS§ak mozné matematicky kompenzovat pomoci softwaru [5].

Hlavnim prvkem této méfici techniky je krystal. Mezi bézn¢ nejpouzivangjsi patii selenid
zinenaty (ZnSe) a germanium (Ge). Piehled dalSich pouzivanych krystali spolu s jejich
indexy lomu a kritickymi uhly jsou uvedeny v Tab. . Index lomu vétSiny organickych
sloucenin se pohybuje okolo 1,5. Z tohoto divodu jsou hodnoty kritického uhlu v tabulce

vztazeny pro tento index lomu [9].

Tab. 1: Pouzivané materialy pro krystaly a jejich indexy lomu nj; pro stfedni infracervenou
oblast s kritickymi uhly pro n, = 1,5 [9]

Material index lomu ny [-] | kriticky thel 0 [°]
chlorid sttibrny (AgCl) 1,90 49
KRS-5 (smésny krystal joditu a bromidu thallnatého) 2,73 40
selenid zine¢naty (ZnSe) 2,40 40
sulfid zine€naty (ZnS) 2,20 43
germanium (Ge) 4,00 22
k¥emik (Si) 3,41 26
diamant 2,41 40

Technika ATR se pouzivd pro analyzu vzorkili, které jsou pfili§ tlusté nebo silné
absorbujici, z diivodu malé hloubky vniku v fddech jednotek um [8]. Z divodu nizkych

pozadavki na ptipravu vzorkll muZze byt tato technika méteni automatizovana [2].

1.6 Priprava vzorku

V ptedchozi podkapitole jsou uvedeny dvé techniky méteni, pomoci kterych 1ze ziskat
infraervené spektrum vzorku. Ne vzdy se vSak daji tyto vzorky meéfit ihned. Nékdy

je potieba jejich vhodna uprava vzhledem k pouzité technice.

Kapalné vzorky

Kapaliny zpravidla vyZaduji velmi malou pfipravu vzorku [4]. Pro analyzovani chemicky

&isté kapaliny® miize byt vzorek pipraven ve formé kapilarni vrstvy mezi dvéma, nejcast&ji

? chemicky &ista kapalina je sloZena pouze z jednoho druhu molekuly napf. voda - slozena pouze z molekul H,O
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KBr okénky [8]. Dals§i moznosti je analyza kapaliny v kyveté, kdy se tloustka spaceru
(vymezujici vzdalenost mezi okénky kyvety) pfi analyzovani roztokti pohybuje okolo
0,1 az 1 mm (v zévislosti na koncentraci roztoku miize byt az 1 cm), zatimco u cistych
kapalin 0,02 az 0,04 mm [19]. Tyto vzdalenosti jsou odvozeny z Lambert-Beerova zakona,
kde spektralni pasy latky snizsi koncentraci by nebyly rozeznatelné a pasy s vysokou
koncentraci naopak zkreslené. Jednd-li se o kapalinu siln€ absorbujici, je nutné pouzit
rozpoustédlo, aby nedochédzelo k deformaci past, pravé z davodu velké absorbance [4].
Ptitomnost rozpoustédla se vSak projevuje ve vysledném spektru svymi absorpcnimi pasy,
a proto je nutné vénovat pozornost jeho vybéru. To nesmi nikterak reagovat s rozpousténou
latkou a materidlem, ktery tvoii okénka. Jako rozpoustédlo se pouziva napt. chlorid uhlicity

(CCly), sulfid uhlicity (CS;) a chloroform (CHCIs) [19].

Pevné vzorky

Je nékolik zplsobi jak pfipravit pevny vzorek k analyze. Jedna z moznosti je rozemleti
analyzovaného vzorku spolu s bromidem draselnym (KBr) a néasledné slisovani za vysokého
tlaku (cca 700 kg'em™) do podoby transparentnich tablet [6]. Kvalita vysledného spektra
je zavisla na poméru mnozstvi analyzovaného vzorku a KBr. Tableta nesmi byt moc tenka
z ditvodu kiehkosti a moznosti upevnéni a zaroven moc tlusta, aby propoustéla zafeni. Bézné
se micha vpoméru 1:100, tedy 2 mg vzorku a 200 mg KBr. Timto pomérem ziskame

vhodnou tabletu o priméru 1 cm tloustky 1 mm [1].

Dalsi zptisob ptfipravy je pomoci tzv. nujolové techniky, pii které se vzorek opét rozemele
na jemny prasek (castecky by nemély byt vétsi neZ 2 um, aby nevznikaly ztraty zpisobené
rozptylem zafeni), ale neni smichan s KBr, nybrz s malym mnoZstvim parafinového oleje
tzv. nujol [13]. Vznikla suspenze se pak umisti do kyvety a je analyzovany. Nujol vSak
absorbuje zatreni v oblastech 2924, 1462 a 1377 cm’ [7]. Z tohoto diivodu se mé&feni provadi
v dalSich suspenzich a to ve fluorovaném uhlovodiku (Fluorolube) a hexachlorobutadienu

(Tripen) [19].

Dal$im moznym zptisobem pftipravy je vytvofeni tenkych filml pomoci horkych desek,
mezi které je vzorek umistnén, zahiat na teplotu tani a stlacen pomoci lisu. Pozadovanou
tloustku vzorku ndm vymezuje kovovy spacer [13] a tato metoda se vyuziva
u termoplastickych hmot [6]. Druhy zptsob vytvoieni filmu je takovy, kdy se vzorek rozpusti
ve vhodném rozpoustédle, vysledny roztok se nanese na nosnou vrstvu, rozpoustédlo se necha

odparit a po vysuseni se film sejme z nosné vrstvy a miize byt analyzovan [1].
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Plynné vzorky

V ptipad¢ plynnych vzorki se vyuzivéa kyvety, kde se vzdalenost mezi okynky pohybuje
okolo 10 cm. V ptipadé¢ méfeni stopovych slozek s nizkou koncentraci, se vyuziva kyvet
se zrcadly, ¢imz je umoznén mnohonasobny odraz paprsku infraCervené¢ho zaieni [19].
Dochazi tak ke zvySeni vzdalenosti, kterou musi paprsek projit, nez dopadne na detektor,
atim 1 absorbance a citlivosti méfeni. Paprsek muze byt v kyveté¢ odrazen az stokrat,
coz odpovida vzdalenosti deseti metr [4]. Takto mizeme analyzovat napt. plynné produkty

tepelného rozkladu rtiznych materiala [2].
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2 Moznosti vyuziti infraCervené spektroskopie
v elektrotechnice

Infracervend spektroskopie se vyuziva jako diagnosticky nastroj v mnohych oborech.
Své uplatnéni nalezla ve farmaceutickém prtimyslu, napf. pro urceni koncentrace ucinné
latky. Dal$i moznosti vyuziti infracervené spektroskopie je v potravinaiském primyslu
pro stanoveni slozeni a kvality vyrobku, ve strojnim primyslu pro tribotechnickou
diagnostiku, dale pak v chemii, ve forenzni analyze v oblasti kriminalistiky,
v petrochemickém pramyslu atd. Vzhledem k charakteru této prace je vénovana pozornost
pouziti této metody v elektrotechnice, kde s jeji pomoci miiZzeme analyzovat a identifikovat
elektroizola¢ni materialy, at’ uz se jedna o skupenstvi pevné (napf. polymery), kapalné
(transformatorové oleje) nebo plynné (SFe). Metoda také umozZiiuje urovat koncentraci
a mnozstvi vlhkosti, aditiv, antioxidantii a necistot v latce. Lze vyuzit v oblasti fizeni jakosti
jako vstupni a vystupni kontrolu vzorkl a dale v kombinaci s termickymi analyzami je mozna
analyza plynnych produktii vznikajici pfi tepelném rozkladu elektroizolacniho materidlu [2],

[20].

2.1 Vstupni kontrola materialu v oblasti Fizeni jakosti

Ve vSech odvétvich primyslu, véetné elektrotechniky, jsou na vSechny vyrobky kladeny
pozadavky ohledné kvality, pfesnosti a spolehlivosti. Proto je dnes nutnosti podniki
dodrZzovéani norem tfady ISO 9000, jez popisuji systém managementu jakosti s ndvaznosti
nanormy ISO 14000, které usiluji o to, aby vyroba méla co nejmensi dopad na Zzivotni
prostiedi [20]. Je tedy nutné reagovat na zmeény v procesu, analyzovat ho a vhodné
prizptisobovat. Tim jak jsou kladeny vysoké pozadavky na kvalitu, musime také ziskat

dostate¢né informace o materialu v prubéhu procesu vyroby a ne pouze na jeho vystupu [13].

Tyto informace nam miiZze poskytnout infracervend spektroskopie, pomoci niz l1ze urcit,
zda jakost materiald odpovidd danym pozadavkiim. Umoziiuje napf. stanoveni koncentrace
slozek ¢i stavu polymerac¢niho stupné materialu a identifikaci znecist'ujicich latek [21]. Daéle
také pfimé sledovani chemickych reakci, ke kterym dochézi napi. pii procesu fluorace
pro zlepSeni povrchovych vlastnosti pryZzovych materiadld, pficemz tento proces bude

vysvétlen pozdéji v kapitole 3.3.

Dle vySe uvedeny skutecnosti je zekonomického hlediska vhodné podrobit analyze

materidl vstupujici do vyrobniho procesu, zdali odpovida pozadovanym vlastnostem. Pokud
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neodpovidd, vylouci se z tohoto procesu a nedojde tak ke vzniku findlniho produkt s vadnou
¢asti. Podniku také nevznikaji zbytecné finan¢ni ztraty a zvysuje se efektivita [13]. To se vSak
netykd pouze vstupnich, ale také mezioperacnich kontrol béhem procesu vyroby a kontrol
na vystupu, ¢imz mizeme minimalizovat piipadné néklady na piepracovani ¢i likvidaci [21].
Analyza se bézné provadi ve vzdalené laboratofi, z ¢ehoz vyplyva zpozdéni mezi tim,
nez se vzorek dostane do laboratofe a jeho vyhodnocenim, zda se v procesu mtize pouzit. Tato
prodleva je nevhodna piedev§im u procest, kde je produkovano velké mnozstvi materialu.
Proto se meéfici stanovist€ umistuji piimo ve vyrobnim podniku, kde se méfeni provadi
az na vzdalenost stovek metrii od spektroskopu pomoci sond, které¢ jsou k nému pfipojeny
optickymi kabely [21], nebo mohou byt implementovany pifimo do procesu, kde méteni
probihd v redlném case [13]. Vysledné infracervené spektrum je pak snadno pomoci softwaru
a databazi knihoven mozné porovnat s jiz namétenymi spektry, o nichZ vime, Ze material mél

pozadovanou jakost, a na tomto zaklad€ rozhodnout, zda ho ve vyrobé pouzit ¢i nikoliv.

2.2 Analyza kapalnych vzorku

Izolaéni kapaliny maji v elektrotechnice Siroké vyuziti. Setkavame se s nimi predevs§im
v transformatorech v podobé¢ izolacnich olejli, kde jsou vyuzivany nejen pro svou izolacni
schopnost, ale také diky dobré teplené vodivosti a viskozit¢ jako chladici médium.
Pro zachovani svych vlastnosti, aby byl zajistén spolehlivy provoz celého systému, musi
vykazovat dobrou tepelnou a oxidacni stabilitu. Izola¢ni kapaliny svého Casu naSly také
uplatnéni v kabelové technice jako impregnace papirové izolace, kde dileZitou vlastnosti byla
teplotni zavislost viskozity. Pfi plnéni byla nutna nizka viskozita oleje, aby se snadno dostéaval
do pora izolace, zatimco pii provozu vysoka, z divodu omezeni migrace oleje. Tento typ
kabelti se jiz v dneSni dobé nevyrabi, ale stile se s nim mizeme v provozu setkat. Dal§im
moznym pouzitim izolaniho oleje je v ndplnich kondenzatort, kde obdobné jak v piipadé

kabell slouzi jako impregnace papirového dielektrika [2].

Obsah inhibitoru v transformatorovém oleji

Jednou z podstatnych vlastnosti transformatorového oleje je jeho odolnost vii¢i oxidaci
za provoznich teplot. Aby nedochazelo k omezeni jeho izola¢ni schopnosti, pfidava se do n¢j
oxida¢ni inhibitor (antioxidant) v mnozstvi 0,3 % hmotnosti oleje, ktery potlauje oxidacni
proces a tvorbu kalll [2], [22]. Jako inhibitor se pouziva napt. 2,6-di-tercbutyl-p-cresol

(oznaceni DBPC) nebo 2,6-di-tercbutyl-p-fenol (oznaceni DTBP). Ten pochopiteln€ nesmi
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nikterak negativné ovliviiovat jeho dalii vlastnosti, jako je napf. viskozita, bod tuhnuti’ a bod

vzplanuti* [2].

Pravé pomoci infraCervené spektroskopie miizeme provadét kvalitativni i kvantitativni
analyzu oleje. To znamena pozorovat zménu struktury, analyzovat produkty, které vznikaji
vlivem starnuti, a také analyzovat snizovani koncentrace pfidanych aditiv jako je inhibitor
[22]. Kvantitativni analyza inhibitoru DBPC jak u nového oleje, tak i u vzorkl
provozovaného oleje se provadi porovnanim optické hustoty absorpcniho pasu valencnich
vibraci neasociovanych OH skupin DBPC pii vlno&tu 3650 cm™ se zndmymi hustotami
absorpc¢nich past kalibracnich vzorkd. Ty ziskame tak, ze do zndmého mnozstvi zdkladniho

oleje navazime piislusné mnozstvi DBPC v rozmezi 0,02 az 0,5 % hmotnosti zdkladniho oleje

12].

2.3 Analyza pevnych vzorkt

Polymery

V dnes$ni dobé patii polymery mezi hojné vyuZzivané materidly v mnoha odvétvich, napf.
ve stavebnictvi, strojirenstvi, 1ékafstvi, elektrotechnice jako izola¢ni materidl, v textilnim
pramyslu, na vyrobu hracek atd.[1]. Polymer je slozen z makromolekul, které vznikaji
pospojovanim monomerl chemickymi vazbami ve form¢ fetézcl. Tyto monomery obsahuji
vétSinou atomy uhliku, vodiku, kysliku, ale také chloru, dusiku aj. [23]. Infracervena
spektroskopie muze byt pouzita k identifikaci slozeni polymeru, pozorovani polymera¢niho
procesu, charakterizovani jeho struktury a pozorovani tvorby produkti pii degrada¢nim

procesu [1].

V ptipad¢ identifikace sloZeni polymeru se zvoli vhodna ptiprava vzorku v zavislosti
na jeho typu (napft. v pfipad€ termoplastu vytvotfeni tenké vrstvy) a na zaklad€ jednotlivych

charakteristickych absorpénich pasii infraCerveného spektra se urci jeho sloZeni.

Ptidanim aditiv ziskava polymerni smés pozadované uzitné vlastnosti. Pfikladem muze
byt polyvinylchlorid (PVC), ktery je v surovém stavu kiehky anepruzny, proto se dle
pozadavkl dané aplikace pomoci zmékcovadel upravuji jeho vysledné mechanické vlastnosti.

Mezi bézné pouzivana zmékcovadla patii ftalaty (napt. di-2-ethylhexyl ftaldt oznaCovany

? bod tuhnuti je dan teplotou, pi které olej tuhne a dochazi k vylu¢ovani a riistu krystali, ¢imz se zvysi jeho
viskozita [2]

* bod vzplanuti je dan teplotou, pii které se vytvari smés par oleje a vzduchu a pii kontaktu s plamenem se vzniti
a ihned uhasnou [2]
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DEHP nebo DOP), které se vSak fadi mezi nebezpecné chemické latky se Spatnym vlivem
na ¢lovéka a zivotni prostredi [23], [24]. Dalsim aditivem jsou stabilizatory, které slouzi
ke zlepSeni odolnosti vic¢i degrada¢nim Cinitelim, jako jsou napf. teplota a slune¢ni zareni
[25]. Infracervenou spektroskopii je mozné lehce a rychle stanovit obsah jednotlivych aditiv

a identifikovat rozkladové produkty pfi ptisobeni degradacnich Cinitelii [26].

Na Obr. 12 je zobrazené spektrum PVC s25% a 40% obsahem zmékcovadla DOP.
Spektralni pasy, jez ho reprezentuji, se nachdzeji v oblasti vinoctd 1798-1646, 1316-1264
a1167-1103 cm™ [27]. Ve zvyraznné oblasti je pak patrnd vy$§i hodnota absorbance

spektralniho pasu, zptisobend vyssi koncentraci zmékcovadla.
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Obr. 12: Infracervené spektrum PVC filmu o tloustce 150 pum obsahujici 25 % a 40 %
zmékcovadla DOP [27]

Fyzikalni vlastnosti polymerti jsou ovlivnény také uspofadanim substituenti’

molekularnich fetézct (tzv. takticita), kterou rozliSujeme na nasledujici tfi typy, viz Obr. 13.

a) —T—c|:—c|:—c|:—c|—c|:—c|:— b) —C—C—C—C—C—C—C—
I N T
CHy H CH3 H CH; H CHs CH;, H H H CH; H H

H H CHi H CHs H H H CH,

¢c)—C—Cc—Cc—Cc—C—C—C—C—C—

CHh H H H H H CHy H H

Obr. 13: Prostorové uspotadani polypropylenu: a) izotaktické; b) syndiotaktické; c) ataktické
[28]

> substituent je atom nebo vice atom, ktery nahrazuje v hlavnim fetézci jiny atom
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Prvnim typem je izotakticka struktura, kdy jsou substituenty uspotadany na jedné strané
polymerniho fetézce. Druhym je syndiotaktickd struktura, ktera je charakteristicka stfidave
usporadanymi substituenty podél ftetézce, a poslednim typem je struktura atakticka
s nahodnym uspofddanim substituentd. Pozadované prostorové uspoirddani molekul
monomeru, a tedy vysledné vlastnosti polymeru, je dosaZzeno pouzitim vhodného
katalyzatoru. Pfikladem miize byt polypropylen (PP), kdy pfii izotaktickém a syndiotaktickém
uspotradani je tvrdsi nez pii ataktickém. Tyto odliSnosti v uspoifadani molekul jsou pak
pomoci infraervené spektroskopie identifikovatelné zobrazenim odpovidajiciho absorp¢niho
pasu v infracerveném spektru [1], [28]. Porovnani spekter izotaktické¢ Obr. 14 a) a ataktické

Obr. 14 b) struktury polypropylenu je zobrazeno na nasledujicim obrazku.
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Obr. 14: IC spektrum polypropylenu a) izotakticka struktura; b) atakticka struktura [1]

Polovodice

Zakladnim polovodiCovym materidlem je kiemik vyuzivany k vyrobé polovodicovych
soucastek, které jsou dnes soucasti veSkeré elektroniky a také fotovoltaickych clanki, které
se v posledni dobé zna¢né rozsifily. Jak dochézeji fosilni paliva a rozSifuji se ekologické
zdroje pro vyrobu elektfiny, bude mit tento typ elektraren stale vétsi vyznam, ¢imZ se zvysi

1 pozadavky na vlastnosti kfemiku [29].

cvwr

(defektl) v krystalové miizce. Mezi bodové defekty patii vakance, atomy v intersticialni
a substitu¢ni pozici. V ptipad¢ vakance se jedna o poruchu, kdy chybi atom v uzlu krystalové
miizky, zatimco intersticial je atom nachézejici se v prostoru mezi uzly mfizky (mtize
se jednat o vlastni atom nebo atom piimési). Pokud je atom kiemiku v uzlu nahrazen atomem

piimési jedna se o substituéni atom [30].
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Béhem vyrobniho procesu kifemiku se do krystalu dostava kyslik v podobé¢ intersticilu,
ktery je jeho dilezitou pfimési, jenz ovliviiuje jeho vlastnosti v zévislosti na jeho koncentraci.
Dle zdroje [29] se vys$i koncentrace kysliku projevi na snizeni Gc¢innosti solarnich ¢lankt.
Avsak mirna koncentrace kysliku je prospésna a ma zasadni vliv tzv. getraci, jenz je proces

zachytavani nezadoucich kovovych necistot intersticialnim kyslikem [30].

Mnozstvi intersticidlniho kysliku lze urcit vyuzitim transmisni techniky méfeni,
kde je v infraCerveném spektru kifemiku vénovéana pozornost absorpénim pastim tfiatomové
molekuly Si-O-Si na vlno&tech 1106 a 517 cm™. Na prvné uvedeném vInoétu se vyskytuje
jeho nejintenzivngj$i pas (Obr. 15), z kterého se dle Lambert-Beerova zakona urcuje jeho

koncentrace [30].
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Obr. 15: IC spektrum kiemiku s charakteristickymi pasy intersticialniho kysliku [31]
2.4 Analyza plynnych vzorku

Rozkladové plyny kapalnych a pevnych izolantu

Izolaéni kapaliny (oleje) v transformatorech maji nejen izolovat, ale také odvadét teplo,
tedy zastdvat funkci chladici. Tyto své vlastnosti si musi zachovéavat i béhem provozu,
pii kterém je olej elektricky a tepelné namahan, ¢imZ dochazi k jeho stdrnuti za mozného
vzniku rozkladovych plynd, kterymi je postupné sycen. Analyzou téchto plynti pomoci
infradervené spektroskopie spolu s termogravimetrii® je pak mozné urit tepelnou stabilitu

olejt, stanovit konkrétni rozkladovy produkt a tim 1 moZznou pfi¢inu poruchy a jeji ndslednou

% termogravimetrie je technika, ktera je schopna sledovat zmé&nu hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté [2]

33



Aplikace infracervené spektroskopie v elektrotechnice Pavel Kostal 2012

lokalizaci. Takto vznikajici plyny by v Zadném piipadé nemély byt toxické ani pro Cloveka
ani pro zivotni prostiedi [32], [33]. Nevhodnou kapalinou, z hlediska plisobeni na Zivotni
prostiedi, je mineralni olej, ze kterého se mohou uvoliiovat nékteré¢ Skodlivé uhlovodiky.
Naopak ptikladem vhodné elektroizolacni kapaliny dle literatury [32] je synteticka kapalina
DOA (Dioktyladipad), pii jejimz tepleném starnuti se uvoliiuje pouze voda, oxid uhelnaty

(CO) a oxid uhli&ity (CO,).

Obdobné je to i u analyzovani plynnych produktt teplotniho rozkladu pevnych izolanta.
Jednim z obort je kabelova technika, kde se vyuzivaji pevné elektroizolacni materidly pro
vyrobu izolace vodict. Takovymto materidlem mize byt napi. PVC, XLPE (zesitény
polyethylen) a PEVA (polyethylen-vinylacetat). Z diivodu vyssi tepelné stability se do plaste
kabelt ptidavaji tzv. retardéry, které zpomaluji nebo zabranuji jejich hofeni, na druhou stranu
vSak méni jejich mechanické vlastnosti. Jako retardér hofeni je moZzno pouZit slouceniny
chloru a bromu, ze kterych se vSak béhem hoteni uvolnuji toxické latky, a tak je v dnesni
dobé kladen diiraz na pouzivani bezhalogenovych retardért, jakym jsou hydroxid hlinity
a hotecCnaty [34].

Rizenym ohfevem materialu pomoci piistroje (SDT Q600) pro termickou analyzu
muzeme snadno simulovat hofeni kabelové izolace zplsobené napt. fazovym zkratem.
Pfipojenim FT-IR spektrometru pifes vyhiivanou (z divodu zamezeni kondenzace
rozkladovych plynt) plynovou kyvetu k tomuto pfistroji, je pak mozné identifikovat vyskyt
ptipadnych Skodlivych plynii pro lidsky organizmus, které se pfi tomto procesu uvoliuji.
Miizeme sledovat rozdily v ¢asech jejich uvoliiovani a plynnych produktech s ohledem
na pouziti kabelu s retardérem a bez né&j. V zévislosti na ¢ase jejich uvolnovani, pak mize byt

stanovena doba potiebnd pro evakuaci osob z hoticiho objektu [35].

Fluorid sirovy

Fluorid sirovy (SF¢) nebo také hexafluorid siry, se vyuziva v energetice napft.
ve vypinac¢ich a zapouzdifenych rozvodnach diky svym dobrym elektroizolaénim vlastnostem.
Je bezbarvy, netoxicky, nehoflavy a bez zapachu [36]. Pomoci infracervené spektroskopie
je mozné detekovat rozkladové produkty SFe, které vznikaji pfi vybojové Cinnosti (koréné,
¢astenych vybojl, hoteni elektrického oblouku) v zafizeni, a na jejich zakladé¢ lze stanovit
pfipadné izolacni poruchy na obtizn¢ identifikovatelnych mistech. Nékteré rozkladové
produkty jsou toxické, mohou urychlit starnuti izolace a zpiisobit korozi kovovych povrchii,
jez mize vést az k poruse zafizeni. Jednim z nejvice zkoumanym produktem je dekafluorid
disiry (S,F9), ktery je vysoce toxicky [37], [38].
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3 Aplikace infraéervené spektroskopie v elektrotechnice

Prakticka c¢ast diplomové prace je zaméiena na analyzu vzorkii pevného, kapalného
1 plynného skupenstvi pomoci infracervené spektroskopie. Jednd se o stanoveni obsahu
inhibitoru transformétorového oleje MIDEL 7131 v zavislosti na jeho starnuti, o analyzu
vzorku v pevném stavu za ucelem provedeni vstupni kontroly materialu, konkrétné pryzového
tésnéni a dale o moznost analyzy rozkladovych plyni kabelové izolace ze sitovaného
polyethylenu. Méteni bylo provadéno pomoci techniky zeslabeného uplného odrazu (ATR)
a transmisni techniky, pficemz v ptipad¢ analyzy pevného vzorku byla vyuzita pouze technika
ATR, u plynnych produktii pouze transmisni a v analyze kapalného vzorku bylo pouzito obou

technik.

3.1 Mérici pracovisté

Vzorky byly méfeny v laboratofi strukturnich analyz na Katedfe technologii a méfeni
Fakulty elektrotechnické ZapadoCeské univerzity v Plzni. Pro tuto praci byl pouzit
infracerveny spektroskop s Fourierovou transformaci, firmy Thermo Electron Corporation typ
Nicolet 380 (Obr. 16) za pouziti ATR nastavce Smart MIRacle, rozebiratelné kapalinové
kyvety PIKE Technologies a plynové kyvety. Déle je tato laboratof vybavena piistrojem
pro termickou analyzu firmy TA Instruments typ SDT Q600 (Obr. 17), ktery byl pouzit jako
tepelny zdroj v ptipadé analyzy rozkladovych plynti kabelové izolace. Naméiena spektra pak

byla vyhodnocovéana pomoci spektroskopického softwaru OMNIC.

g

o

Obr. 16: FT-IR spektroskop Nicolet 380 Obr. 17: Piistroj pro termogravimetrickou
s ATR néstavcem analyzu SDT Q600 prevzato z [39]

35



Aplikace infracervené spektroskopie v elektrotechnice Pavel Kostal 2012

3.2 Spektroskopicky software

K FT-IR spektrometru Nicolet 380 je dodavan spektroskopicky software OMNIC, ktery
umoznuje nastaveni parametrii spektroskopu, fidi vlastni métfeni a lze pomoci n¢j provadéet
rizné operace se spektry [40]. Pred za¢atkem méfeni se v nastaveni zvoli pocet scant vzorku,
ze kterych bude zprimérovano jedno vysledné spektrum a spektralni rozliSeni, které udava,
jak moc bude spektrometr schopny rozlisit spektralni pasy lezici blizko sebe. Cim nizsi
Ciselnd hodnota rozliSeni, tim vétsi bude rozliSovaci schopnost, ale také doba potifebna
k ziskani spektra. Dale se vybere typ detektoru a rozsah sledovanych vlnoctd. Toto
softwarové nastaveni lze pak jednoduSe ulozit a pouZzit pro dal$si budouci méteni s takto
zvolenymi parametry. Pfed samotnym méfenim spektra vzorku, je nutné vybérem ,,Collect
Background zméfit tzv. pozadi, jehoz ptiklad je zobrazen na Obr. 18. To je pak odecteno

od naméfeného spektra vzorku, ¢imz dostaneme vysledné spektrum odpovidajici vzorku.

@Eile Edit Collect View Process Analyze Series Report Window Help
| Experiment: | Default - Default - Bench Stz

BB Er CE e T EIEL S
@[Background o

| Background

Single Beam

1 g g ' ' 1 g g ' ' 1
3000 2000 1000

Wavenumbers (cm-1)

oty — |2

Obr. 18: Zakladni pracovni plocha spektroskopického programu OMNIC s naméfenym
pozadim vzorku
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Nameéiend spektra 1ze zobrazovat do samostatnych oken nebo do jednoho spole¢ného.
V ptipadé zobrazeni do spole¢ného okna je pak mozné piimé porovnani se zobrazenymi
spektry. Ta lze nasledn¢ ulozit do spektralnich knihoven a tvofit tak jejich databazi,

pro posuzovani a hledani spektralnich podobnosti.

S naméfenymi spektry lze provadét rtzné operace. Softwarové pievadét spektra
z absorbance na transmitanci a naopak. Pouzivat matematické operace jako je scitani
a odecitani spekter mezi sebou. Primérovat naméiend spektra v jedno vysledné. Zobrazovat
spektra ve vyiezech, tedy v oblastech, které nas zajimaji pro hodnoceni spektralnich past.
OMNIC také nabizi nastroj pro automatické hledani vrcholi spektralnich past (Find Peaks)
s pfitazenim odpovidajicich vino¢tii a také néstroj Spectral Interpretation slouzici jako

pomiucka pro uréovani funkénich skupin naméteného spektra a identifikaci latky.

3.3 Analyza vzorku v pevném stavu

Jednou z moznosti vyuziti infraervené spektroskopie pro analyzu pevnych vzorki
je vstupni kontrola materidlu ve vyrobnim procesu, zda odpovidd pozadované kvalité
a vlastnostem. V tomto pfipadé¢ se jedna o analyzu plochého pryzového tésnéni, které
se vyuziva k utésnéni rozebiratelnych spojii nepohyblivych casti, a tak ma nepostradatelnou
roli pro spravny chod strojniho systému. V ptipadé nevyhovujicich povrchovych vlastnosti
je mozné je zlepsit podstoupeni procesu fluorace, ktery je zaloZzen na chemické reakci, pii
které jsou atomy vodiku v polymernim fetézci nahrazovany atomy fluoru. Tim miize byt
docilena jeho ochrana proti rozpoustédliim (olejim, motorovym paliviim), pronikani vlhkosti,
vyparl a difundovani zmékcovadla na povrch materidlu, které by zplisobilo jeho kiehnuti
[41], [42]. Pravé ptitomnost molekul fluoru v t€snéni zplisobend timto procesem byla vyuzita

pro tuto analyzu.

Pro mozZnost vyuziti infracervené spektroskopie pro vstupni
kontrolu jakosti pfi pfejimce materidlu mi byly poskytnuty tfi
vzorky té€snéni, které odpovidaly Obr. 19. Pro hodnoceni, zda
takovouto dodavku vstupniho materidlu pfijmout nebo zamitnout

mi bylo dale pro porovnani poskytnuto infracervené spektrum

vzorku standardu, ktery odpovidal pozadavkiim zdkaznika (dale
uvadén jako vzorek 2) aspektrum vzorku, jenz zpuasoboval  Qpr. 19: Vzorek t&snéni

problémy ve vyrob¢ (dale uvaden jako vzorek 3).
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Nezbytnym tkolem pfed samotnym méfenim vzorku je zbavit krystal i tésnéni necistot.
Po vyprchani Cisticiho prostredku je dalSim krokem zméfeni pozadi (background)
analyzovaného vzorku, a poté je jiz mozné vlozit vzorek v tomto pfipadé¢ na diamantovy
detek¢ni krystal. Z divodu pouziti techniky ATR, pii které dochazi ke vniku infra¢erveného
zateni do vzorku v hloubce jednotek pum, je nutné zajistit t€sny kontakt vzorku s krystalem
pro ziskani vypovidajicich spekter. Té€sny kontakt byl zajistén pfiitlacnou hlavici, ktera
je soucasti ATR nastavce s pomoci kovové Spachtle, aby nedoslo k promacknuti vzorku.
Na tfech dodanych tésnénich bylo dohromady provadéno deset méteni, vzdy na jiném misté
povrchu vzorku z ditvodu zajisténi variability naméfenych dat, pficemz prvni byl analyzovan
tiikrat, druhy ctyfikrat a tieti opét tfikrat. Po kazdém odméteném tésnéni bylo vzdy zméfeno
nové pozadi z ditvodu pfipadné zmény atmosféry v laboratofi. Spektra byla métena ve stredni
infratervené oblasti od vIno¢tu 4000 cm™ do 400cm™, kde kazdé bylo ziskano
z 32 skenovacich cyklii o rozliseni 4 cm™. Takto naméfend spektra byla nasledn& softwarové
zprumérovana pomoci spektroskopického programu OMNIC v jedno vysledné spektrum

oznacené jako Vzorek 1 Average viz Obr. 20.
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Obr. 20: Naméfena infracervena spektra tii vzorkl a vysledné primérné spektrum

Dal§im krokem bylo porovnani primérné¢ho spektra vzorku 1 s obdobné naméfenymi
spektry vzorku 2 a 3 viz Obr. 21. JiZ na prvni pohled je patrny rozdil ve tvaru absorp¢nich
pastl, zejména pak v oblasti 781 cm™, kde je vyrazny pas u vzorku 3, a v oblasti 1207 cm™,
kde naopak spektralni pas chybi. JiZ tato skutecnost ndm muze napoveédét, Ze se jedna o jiné
sloZzeni materidlu s moZnymi nevyhovujicimi vlastnostmi. Pro posuzovani materidlu

s ohledem na fluoriza¢ni proces byla pozornost zaméfena na oblast vinoCtli v rozmezi
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850 az 750 cm™ kde se nachéazeji pasy deformacnich C-F vibraci [43]. Zde jsou opét patrné

rozdilnosti ve spektru vzorku 3 oproti vzorku 1 a 2 viz Obr. 22.
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Obr. 21: Porovnani spekter vzorku 1, 2 a 3 se zvyraznénim odliSnosti
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Obr. 22: Porovnani spekter vzorku 1, 2 a 3 v rozmezi 850-750 cm™ (oblast C-F vibraci)

Zatimco u vzorku 1 a 2 je tvar a umisténi pasu fluorové skupiny takika identicky,
v piipad¢ vzorku 3 je charakter spektralniho pasu odliSny [43]. Z toho miZeme usoudit,
ze vzorek 3 pravdépodobné neprosel dostate¢nym procesem fluorace a nemél tak pozadované
vlastnosti, které mohly zpisobovat problémy ve vyrob¢. Jednotliva spektra je pak mozné

ulozit do knihovny programu pro budouci porovnani s dal§imi méfenymi vzorky. Porovnanim
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primérného spektra vzorku 1, v celém rozsahu vinoctd, se spektrem vzorku 2 (standardem),
vysla shoda 93,82 %. Na zaklad¢ toho vysledku miizeme ptedpokladat, Ze se jedna o stejné

sloZeni materidlu. Zatimco vzorek 3 je se vzorkem 2 shodny pouze na 54,16 %.

S ohledem na vySe uvedeny piiklad je infracervena spektroskopie vhodny néstroj
pro kontrolu jakosti materidlu pti jeho vstupni kontrole do procesu vyroby, kde v tomto

ptipad¢ poukazala na odliSnosti mezi spektry standardu a vzorku, ktery plisobil problémy.

3.4 Analyza kapalného vzorku

MIDEL 7131 je synteticka izola¢ni kapalina na bazi organickych estert, ktera se pouziva
v transformatorech. Mezi pfednosti tohoto oleje patii odolnost proti oxidaci, schopnost
absorbovat vétSi mnozstvi vlhkosti nez v pfipadé mineralnich oleji bez zhorSeni jeho
izola¢nich vlastnosti. Z diivodu, ze pfi jeho hofeni se neuvolituje husty dym ani toxické plyny,
které by mohly ohrozit lidské zdravi, naSel uplatnéni v transformatorech umistnénych uvnitt
budov, ale také i ve venkovnich prostorech z divodu dobré odbouratelnosti a Setrnosti

k zivotnimu prostredi [44].

K analyzovani mi byly poskytnuty vzorky tohoto oleje starnutého pii 110 °C po dobu
125, 250, 500 a 1000 hodin, dale pii 120 °C po dobu 70, 140 a 280 hodin a vzorky starnuty
pti 130 °C po dobu 100, 200, 400 a 750 hodin. Pro analyzovéani bylo vyuZito obou technik
méfeni. ATR technika byla zvolena z divodu identifikace slozeni a jednotlivych slozek
vzorku tedy ke kvalitativni analyze, a transmisni technika pro analyzu procesu starnuti

ur¢enim mnoZzstvi inhibitoru v oleji tedy ke kvantitativni analyze.

Technika ATR

Pro stanoveni sloZeni zkoumané latky se provadi tzv. interpretace infracerveného spektra,
jejiz podstatou je pfifazovani vinoctl absorp¢nich past funkénim skupindm ve struktute latky.
Pro potvrzeni pfitomnosti funkéni skupiny a vazeb je zapotiebi identifikovat veskeré jeji
charakteristické spektralni pasy. Pokud néktery ztéchto pasii neni ve spektru obsaZen,
je timto pfitomnost dané skupiny vylou€ena. Pfi interpretaci se postupuje od nejvysSich
vlnocta k nejniz§im. V piipadé, kdy se vinoCty funk¢nich skupin piekryvaji, je nutné uvazovat
o veSkerych moznostech, které ptichazeji v ivahu [45]. V Tab. 2 jsou vybrany nékteré

rozsahy vInoc¢tl a jim odpovidajici funkéni skupiny a vazby.
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Tab. 2: Vinocty vybranych charakteristickych past [45]

Vino&et [cm™] | Intenzita | Pfifazeni Funk.énl' Dal§f absorféni
skupina pas [cm™]
2995-2930 s Vas(CH3)  [-CH3 2895-2840
2955-2915 m Vas(CHy)  [-CH, 2880-2835
2895-2840 m-s v,(CH3) -CH; 1470-1385
2880-2835 m Vs(CH,) -CH, 1480-1385
1750-1715 s v(C=0) -CO-0-, ester 1300-1150
1740-1685 S v(C=0) -CHO 1440-1325
1470-1440 m d(CHs) -CH3 1395-1340
1125-1085 s v(CO) CH-OH -
1090-1020 w-m | v(CN) NH, -

Intenzita pas:

w —slaba intenzita

m — stredni
s —silnd

Vibrace:

V,s — val. asymetricka
v — val. symetricka

v —valenéni
d — deformacni

U kvalitativni analyzy metodou ATR neni Zadny pozorovatelny rozdil ve spektrech oleje

v zavislosti na jeho teploté a dobé¢ starnuti, protoze se jedna o stejné slozeni. Z tohoto diivodu

nezalezi, jaké spektrum vzorku je pouzito pro jeho interpretaci, protoze se zjiStuje pouze

vyskyt charakteristickych péasi a ne hodnota jejich absorbance. V tomto piipadé¢ bude

interpretovano spektrum syntetického transformatorového oleje MIDEL 7131 starnutého

pfti teploté 120 °C po dobu 70 hodin zméteného spektrometrem Nicolet 380.

Pred samotnym zmétfenim spektra je jako v ptipadé analyzy pevného vzorku potiteba

zbavit detek¢éni krystal necistot a po vyprchani Cisticitho prostfedku zméfit pozadi vzorku.

Poté na n¢&j bylo injekéni stiikackou naneseno malé mnozstvi testovaného oleje a zméfeno

jeho spektrum z32 skenovacich cykli o rozlieni 4 cm™. Nasledné pomoci néstroje

,Find peaks* spektroskopického programu OMNIC byly pfifazeny vlnocty jednotlivym

vrcholim absorpénich past (Obr. 23).
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Obr. 23: Infradervené spektrum oleje MIDEL 7131 starnutého pfti teploté 120 °C po dobu
70 hodin s pfifazenymi vlnocty absorpcnich past

41



Aplikace infracervené spektroskopie v elektrotechnice Pavel Kostal 2012

Jak bylo zminéno, postupuje se od nejvyssich
jenz odpovida dle tabulky asymetrické valencni vibraci
CH;, 2930 cm™ asymetrické vibraci CH,, 2872 cm’
symetrické vibraci CHs a 2858 cm™ symetrické vibraci

CH;. Pomoci softwarového nastroje IR  Spectral

2860
Inerpretation (Obr. 24), ktery posuzuje piitomnost \ PR
charakteristickych  past, tyto vlnoCty odpovidaji /1 \ 2674, .
ptifazeni dle tabulky. Dalsi charakteristické pasy vazeb 2953 w2926 o
CH; a CHj; jsou zvyraznény zelenou oblasti na Obr. 23. - N eGrsEi

Tim byla splnéna podminka, Ze pro potvrzeni dané  Qpy. 24: Charakteristické vlnocty

funkéni skupiny musi byt nalezeny vSechny jeji  valen¢nich vibraci CH,a CHj dle
charakteristické pasy. Dle tohoto ndstroje softwaru softwaru OMNIC

OMINC se jedna o alifaticky uhlovodik.

Pasy nachézejici se na vinottech 2360 cm™ a 2339 cm™ odpovidaji vibracim oxidu
uhli¢itého (CO,), které se projevily pouze pti tomto konkrétnim méteni. Z toho Ize usuzovat,
mozné drobné zneciSténi spektra plsobenim plynu CO,, ktery se mohl projevit vlivem
atmosféry v laboratofi. Dal§i vyrazny pas na vinodtu 1738 cm” je charakteristicky
pro valen¢ni vazbu C=0 funkéni skupiny estert, coZz odpovida i specifikacim vyrobce tohoto
oleje. Pro potvrzeni vyskytu této funkéni skupiny se musi nachazet dal§i vyrazny pas
v rozmezich vlno&td 1300 az 1150 cm™. V tomto piipadé na vlno&tu 1156 cm™ viz Obr. 23
modra oblast. Vlnoget 1101 cm™ pravdépodobnd odpovida valenéni vibraci CO funkéni

skupiny CH-OH a 1026 cm™ valenéni vibraci uhliku a dusiku.

Transmisni technika

VSechny starnuté vzorky oleje byly méfeny také
transmisni technikou kviili kvantitativnimu hodnoceni spektra,
konkrétné¢ sledovani koncentrace inhibitoru v zavislosti
na teplot¢ a dob¢ starnuti oleje. Pro tento ucel byla pouzita
kapalinovd kyveta (Obr. 25) s optickou vzdéalenosti mezi

okénky rovnou 1 mm, a to z toho divodu, aby méteni bylo

citlivé na identifikaci absorp&niho pasu inhibitoru.
Obr. 25: Kapalinova
kyveta prevzato z [46]
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PInéni kyvety bylo provedeno pomoci dvou injekénich stiikacek, kde jedna plnila funkci
plnici a druhé odsavaci, pti¢emz tento tkon je nutné provadét s jistou opatrnosti, aby nedoslo
k prasknuti okénka nebo jeho znecisténi. Pied samotnym vloZzenim vzorku do spektrometru

je opét nutné zméfit nejprve jeho pozadi.

Na Obr. 26 jsou jiz patrné rozdily v namétenych spektrech v oblasti cca 3600 az
3400 cm™ zméfené technikou ATR a transmisni, které jsou zvyraznéné tuénou &arou. Tam,
kde ATR technikou nebyl identifikovan zadny spektralni pas z divodu malé hloubky vniku
do vzorku (jednotky pum), je pfi pouziti transmisni techniky jiz patrny pas odpovidajici

inhibitoru.
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Obr. 26: Porovnani spekter oleje MIDEL namétené transmisni a ATR technikou

Tim, Ze byl pouzit v kyveté spacer o nejvetsi 3.0 T \idel 110°C 125h

dostupné tloust’ce, je ve zbytku spektra nemozné 1 Midel_120°C_140h |
2 5 1 midel_130°C_200h }

identifikovat charakteristické pasy z divodu jejich

vysoké absorbance. Jsou ale patrné oblasti jim

]
=
1

odpovidajici, naznacené ¢arkovanou carou (Obr. 26).

Pro samotné hodnoceni koncentrace inhibitoru

Absorbance

bylo provedeno porovndni absorpénich past
ve spektru v oblasti vlno&tii 3600-3400 cm™ pro olej 1~U‘_

starnuty pti 110 °C, 120 °C a 130 °C po dobu 125, L
0,562
1
3600
tak, aby byl rozptyl téchto hodnot co nejmensi. Wavenumbers (cm-1)

140 a 200 hodin, pfi¢emZ doba starnuti byla volena 34['][]

Z0br. 27 je patrmd klesajici hodnota absorbance qpy. 27: Spektralni oblast inhibitoru
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spektralnich past s rostouci teplotou a dobou starnuti oleje. Dle Lambert-Beerova zakona (6)
je velikost absorbance pfimo uUmérnd moldrnimu absorpénimu koeficientu, molarni
koncentraci a délky optické vzdalenosti. Na zaklad¢ tohoto vztahu je pak ziejmé, ze pii
klesajici absorbanci klesa koncentrace latky (inhibitoru) ve vzorku. To odpovida 1 teoretickym

ptedpokladiim, Ze vlivem starnuti dochazi ke snizovani jeho koncentrace v oleji.

Na zékladé tohoto méfeni je infracervena spektroskopie vhodny nastroj jak pro
kvalitativni analyzu vzorku, tedy stanoveni slozeni vzorku na =zakladé vyskytu
charakteristickych spektralnich past dané latky, tak 1 pro kvantitativni analyzu, tedy
hodnoceni latkové koncentrace. Na zakladé¢ hodnoceni koncentrace inhibitoru lze pak

posuzovat zbytkovou Zivotnost oleje.

3.5 Analyza plynnych produktu

Jak bylo zminéno v kapitole 2.4, analyza plynnych produktl teplotniho rozpadu
elektroizola¢nich materidli se vyuziva v kabelové technice, kde se zjiStuje, jaké latky
a v jakém case se uvolnuji pfi hotfeni izolace z divodu zajisténi bezpecnosti osob v objektu,

kde jsou tyto materialy pouzivany.

Analyza byla provadéna na FT-IR spektrometru Nicolet 380, ke kterému byla pfes
plynovou vyhiivanou kyvetu pfipojena aparatura SDT Q600 (Obr. 28) pro fizeny ohfev
analyzovaného vzorku s rychlosti teplotniho nardstu 5 °C/min. Pro simulaci redlnych
podminek hoteni bylo méfeni provadéno v aktivni atmosféte proudiciho vzduchu s prutokem
100 ml/min. Analyzovanym materidlem byl sitovany polyethylen (XLPE), ziskany

z kabelové izolace o hmotnosti 20 mg [47].

€
P

- mln‘.\‘l‘l\‘l‘l\l\\“ . -
- - = |

.m‘.\l\\\\\‘\\\“&‘l\\\\\\\\\\ ;

Obr. 28: Piipojeni spektrometru k aparature SDT Q600 pies plynovou kyvetu
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Podstatou tohoto méfeni je sledovani zmén ve spektru, které se objevuji béhem nartstu
teploty za jednotku Casu. Pravé takovéto sledovani a hodnoceni miry zmén ndm vyjadiuje
tzv. Gram-Schmidtova rekonstrukce zavislosti spektralni intenzity na €ase. Z toho vyplyva,
Ze ¢im intenzivnéjsi pas, tim vEétsi zmeény se ve spektru udaly. Z Obr. 29 je patrné, Ze nejveEtsi
spektralni zména nastala v intervalu 74. az 81.minuty, a proto dale budeme vénovat
pozornost pravé tomuto uUseku. Dal§i moznosti zobrazeni pribchu spektralnich zmén
je pomoci konturové mapy (Obr. 30), kde postupné modra az Cervend oblast znac¢i velikost
intenzity absorpénich past v celém méfeném spektru. Z konturové mapy je patrné, Ze kolem
74. minuty se ve spektru objevily slabé pasy okolo vlno&td 2944 cm™, 2357 cm™, 1744 cm™
a 669 cm”  (Sarkovana oblast), které v 79. minuté narostly na intenzité. Pfi¢emz spektralni
pas na vlnoctu 2357 cm™ a 669 cm™ odpovidé oxidu uhli¢itému (CO,), ktery je pro analyzu
s ohledem na plynné produkty nepodstatny. Dal$i moZné zobrazeni je podobné konturové
map¢ s tim, ze je zde dal$i zkoumany parametr - konkrétn¢ absorbance. Vysledkem je pak

tfidimenzionalni zobrazeni viz Obr. 31.
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Obr. 29: Gram-Schmidtova rekonstrukce Obr. 30: Konturova mapa sitovaného
sitovaného polyethylenu polyethylenu (70-85 min)
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Obr. 31: 3D zobrazeni spektra sitovaného polyethylenu (absorbance, vinocet, ¢as)
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Na Obr. 32 je zobrazeno porovnani spekter v 74. a 79. minuté méfeni, z nichz je patrné
na zéklad¢ velikosti absorbance, ze v 79. minuté¢ dosSlo k nartistu vyvoje plynd vice jak
desetindsobné, jinak jsou spektra takika identickd. Dle spektra dochazelo k uvolnéni vodni
pary H,0, kterd je patrna v oblasti vino&tii 4000-3500 a 1700-1250 cm™ (modré zvyraznéni),
zminény oxid uhli¢ity CO, v oblasti 2400-2250 a 750-600 cm™ (Serné zvyraznéni) a oxid
uhelnaty CO v oblasti 2240-2000 cm™ (zelené zvyraznéni). Dale jsou dle literatury [47]
pravdépodobné piritomny formaldehyd, methanol, kyselina mravenci a ethylen (Obr. 33), kdy
se pti vyssich teplotach formaldehyd rozklada pravé na methanol, kyselinu mravenci a oxid
uhelnaty [48]. Dalsi charakteristické pasy pak mohou byt z divodu prekrytu se spektrem H,O

neidentifikovatelné.
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Obr. 32: Porovnani spekter v 74. a 79. minuté méfeni se zvyraznénim H,O, CO, a CO
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Obr. 33: Porovnani spekter moZného vyskytu plynnych produktii
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Z vyse uvedené¢ho prikladu je zfejmé, Ze pfi tepelném naméhani dochazi k vyvoji plyni
od 74. minuty, jenz odpovida teploté¢ 395 °C a kulminuje v 79. minuté odpovidajici 420 °C.
Mezi plynnymi produkty se pravdépodobné nachézi velice toxicka latka formaldehyd, ktery
zpusobuje dusivost a podrazdéni sliznic [48]. To by v pitipadé hoficiho domu mohlo mit
fatalni nasledky na zdravi osob. Infracervena spektroskopie je tedy vhodnym nastrojem
pro analyzovani plynii, které mohou snizovat spolehlivost provozu zafizeni a na jejichz

vysledcich Ize také napt. stanovovat dobu potiebnou k evakuaci osob z hoticiho objektu.
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Zaveér

Cilem této prace bylo popsani a seznameni se s principy a moznymi aplikacemi
analytické metody infracervené spektroskopie, kterd se vyuziva ke stanoveni struktury
aslozeni analyzovaného vzorku. Tim, ze se touto metodou daji pomérné¢ snadno a rychle

analyzovat vzorky pevného, kapalného a plynného skupenstvi, nasla své uplatnéni v Sirokém

spektru aplikaci.

Na zékladé vysledkd praktické Céasti se tato metoda ukdzala jako vhodny nastroj
pro moznost vyuziti v oblasti fizeni jakosti jako vstupni kontrola materidlu do procesu
vyroby. Na zdklad¢ infracerveného spektra analyzovaného vzorku lze stanovit jeho sloZeni,
azda odpovida pozadovanym parametrim. Snadnym vytvofenim databaze infracervenych
spekter vzorkl 1ze pak nové namétena spektra porovnavat a pomoci softwaru zjistit z kolika
procent se shoduji. V zavislosti na velikosti této shody je pak mozné se rozhodnout, zda
prejimku vstupniho materidlu akceptovat nebo zamitnout. V piipadé zamitnuti, je mozné
analyzovat, z jakého diivodu ma materidl nevyhovujici vlastnosti, jako v pifipadé tésnéni
uvedeného v této praci, které pravdépodobné neproslo dostatecnym procesem fluorace, jenz

zlepsuje povrchové vlastnosti materialu, a mohl by tak zptsobit problémy ve vyrobé.

U analyzy kapalného vzorku transformatorového oleje MIDEL 7131 bylo pouZito
infracervené spektroskopie nejen ke stanoveni jeho sloZeni (kvalitativni analyze) technikou
ATR, ale také k ur€eni koncentrace dané latky (kvantitativni analyze) transmisni technikou.
V tomto pfipad¢ byl sledovan pokles koncentrace inhibitoru v oleji v zavislosti na jeho
starnuti, kde podle velikosti absorbance spektralniho pasu odpovidajicimu inhibitoru
ana zdklad¢ Lambert-Beerova zdkona lze tuto koncentraci urcit a hodnotit tak zbyvajici
zivotnost transformatorového oleje. Touto metodou lze také analyzovat vyskyt piipadnych
necistot ve vzorku, které mohou mit zasadni vliv na vlastnosti materialu, a také stanovit jejich

mnozstvi.

Infracervend spektroskopie je také vhodny ndstroj pro sledovani vyvoje plynnych
produktli tepelného rozpadu kapalnych a pevnych izolantli, které se v elektrotechnice hojné
vyuzivaji. Tyto plyny mohou vznikat napfiklad pti poruchéich, kdy dochdzi k vybojové
¢innosti v transformatoru nebo pii fazovém zkratu u kabelli vedeni. Z hlediska bezpe€nosti

osob je pak nezbytné zjist'ovat, o jaké plyny se jednd a za jakych teplot se uvoliuji.
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