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FYZIK ALNO-CHEMICKE STUDIUM OLEJOVYCH FRAKCIf Z ROPY (VI)
SUVISLOST MEDZI ZLOZENIM, STABILITOU A DIELEKTRICKYMI
VLASTNOSTAMI UHLOVODIKOV Z DOMACICH ROP

A. TKAC, V. KELLO, V PALLO

Vedecky ustav fyzikdlnej chémie makromolekil a uhlovodikov pri Katedre fyzikélnej
chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Vyskumny tstav kabelov a izolantov v Bratislave

Specifickym problémom elektroizolaénych olejov je urdenie vzajomnych
vztahov medzi §truktirou komplexnej uhlovodikovej zmesi, jej kinetickou
stabilitou a dielektrickymi vlastnostami zmesi pévodnej i po destrukeii, spo-
sobenej jej pouzivanim v prevadzke.

Kedze vSetky uvedené vlastnosti kvapalnych uhlovodikov z domacich rép,
ich destilaénych a chromatografickych frakeii sa podrobne prestudovali a pre-
diskutovali v predchadzajucich pracach [1, 2, 3, 4], v dalSom sa zameriame
na celkové zhodnotenie vysledkov fyzikalno-chemického studia zo vSetkych
uvedenych hladisk.

Je vSeobecne zname, Ze priebehom oxydacénej destrukcie vznikaji v jedno-
tlivych uhlovodikoch, resp. v ich zmesiach oxydaéné produkty, ktoré vply-
vaju na ich elektrické vlastnosti. Vo vieobecnosti sa pouzivaji metddy, ktoré
vystihuji oxydacéné zmeny Struktary globélne, zatial ¢o spektralna metéda
vedie k stanoveniu jednotlivych oxydaénych produktov (hydroxyly, aldehydy,
ketény, kyseliny, étery), ktoré umoziiuje podrobnejsie §tudium mechanizmu
oxydacie. Pokial sa §tudoval vplyv jednotlivych oxydaénych modelovych
typov (jednotlivé ¢isté organické kyseliny, aldehydy, alkoholy a pod.) v éis-
tych alkanickych vzorkach, na dosiahnutie rovnakych elektrickych vlastnosti
(stratovy uhol, jednosmerna vodivost) bolo treba pridat podstatne vyssie
mnozstvé, nez st mnozstva oxydaénych produktov zistenych analyticky v pri-
rodnych zmesiach [5]. V dalSom ukdZeme, Ze elektrické vlastnosti olejov velmi
citlivo zavisia od ich zloZenia, najméi ¢o do vzajomného pomeru alkanicko-
cyklanickych podielov a vozliénych aromatickych §trukturalnych typov, kto-
rych zloZenie sa synteticky nedd prakticky zreprodukovat. Treba osobitne
zdoraznif, Ze nemozZno urobit nijaky zaver na zaklade normovanych testov
starnutia, ktoré sleduju stav len v jedinom okamihu po konvenéne dohodnu-
tom dase. NaSe predchddzajice kinetické Studium ukézalo, Ze ¢asovy priebeh
oxydacénych zmien zacadne zavisi od Strukturalneho zloZenia oleja. Pri rozlié-
nych olejoch mézu sa teda pri normovanych testoch merat vlastnosti olejov
v rozliénych Stadiach oxydacie (rézny stupenl zoxydovania,. rézne pomerné
zloZzenie oxydaénych produktov).

Stadium vplyvu rozlidnych $trukturalnych typov a produktov ich oxydécie
na elektrické vlastnosti dalo zasadni odpoved na problém vztahu medzi
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Struktirou, kinetikou a dielektrickymi vlastnostami uhlovodikovych zmesi.
Vzdjomné zavislost elektrickych vlastnosti (stratovy uhol tgd, jednosmerna
vodivost) a Struktdry, spektralne charakterizovanej vzrastom mnoZstva sku-
pin C=O0 alebo faktora § [4], t. j. pomeru extinkcii absorpénych pésov skupin
C=0 a C=C (celkové mnozstvo aromatov), je pri konstantnej teplote linedrna
(obr. 1 a 2). Pokial sa porovnavaju vysledky ziskané pri rozliénych testoch
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Obr. 1. Zavislost faktora S od 9%, tgd pri kdbelovom oleji D poéas starnutia pri 130 °C
(hibkovy test).
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Obr. 2. Zéavislost faktora S od jednosmernej vodivosti pri kabelovom oleji D podas star-
nutia pri 130 °C (hlbkovy test).

(rézne teploty, rozne upravené hibkové testy), zavislost E._god' 9, tgd
je opét zhruba linedrna, avSak s pomerne znaénym rozptylom bodov (obr. 3).
V pritomnosti medi mé krivka uvedenej zavislosti podstatne mensi sklon, ¢o
je zrejme sp6sobené zhorSujicim vplyvom produktov reakecie medi s oxydad-
nymi produktmi oleja. Zavislosti AE_g, S, tgd a 1/2 od teploty si exponen-
cidlne s rovnakym charakterom, ¢o poukazuje na tzku suavislost medzi elek-
trickymi vlastnostami a Struktdrou oleja (obr. 4). ZvySenie stratového uhla
vSak nezdvisi iba od mnozstva zoxydovanych skupin, ale je velmi citlivou
funkciou aj polarnej Struktiry produktov oxydacie. Dokazuje to §tidium na
dvoch krajnych modelovych typoch, a to na éistom alkdnickom oleji (vzorka 4)
a na tom istom oleji s primesou 9 %, aromatického benzénového chromatogra-
fického extraktu (vzorka B, s obsahom priblizne 5 9, aromatického uhlika).
Zatial ¢o produkty oxydacie alkdnickych Struktir podstatne menej zvySuju
stratovy uhol, oxydaéné produkty aromatov aj v malom mnozstve sp6ésobuji
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podstatné zvySenie hodnoty tgd (obr. 5). Zavislost zhorSenia elektrickych
vlastnosti od stuplia zoxydovania sdvisi teda s pomerom alkanicko-cyklanic-
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Obr. 3. Zavislost extinkcie absorpéného pésa skupin C=0 od %, tgd priebehom starnutia
vzorky kébelového oleja D pri réznych podmienkach (Gas, teplota) ¢istej i v pritomnosti
medi ako katalyzatora oxydécie (hlbkové testy).
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Obr. 4. Zavislost extinkcie absorpéného pasa skupin C=0, faktora S a stratového uhla
% tgd od teploty (kébelovy olej D, hlbkovy test).

kych a aromatickych komponentov. Obr. 6, ktory uddva vzajomnui zavislost
faktora S a stratového uhla pri rézne rafinovanych kabelovych olejoch, ako
aj syntetickych zmesiach, dokumentuje mimoriadnu citlivost elektrickych
vlastnosti na zmeny Struktiry (v désledku rozli¢nej tpravy).
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Zmeny dielektrickej kon§tanty stvisia zrejme s oxydaénymi zmenami dobre
spektralne pozorovatelnymi pri alkanickych frakeidch (najméd karboxylové
skupiny). Povaha vysokych strat produktov oxydacie aromatov nie je eSte
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Obr. 5. Zévislost extinkeie absorpéného pésa skupin C=O0 od stratového uhla pri vzorke
alkénickej (1) a vzorke s primesou 9 9% aromatického extraktu (2) pocas starnutia
(130 °C, hlbkovy test).
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Obr. 6. Zavislost faktora S od % tgd pri rozliénych vzorkdch prirodnych a syntetickych,
starnucich pri 130 °C (hlbkovy test).
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rozrieSend; zaiste vSak nestvisi so zmenou dielektrickej konstanty. Zhorsenie
stratového uhla vo funkeii mnoZstva produktov oxydacie je tym véicsie, éim
vys$i celkovy obsah aromatov mé vychodiskovy produkt. Pokial sa pozoruji
znaéné Strukturdlne zmeny, ako je to v alkdnicko-cyklanickych frakeiach,
pozoruje sa aj relativne velkd zmena dielektrickej konstanty pri malej zmene
tgd, a opadne pri vzorkich s obsahom aromatov sa v priebehu oxydacie di-
elektrickd konstanta prakticky nemeni, pricom tgd prudko vzrasta {3].

Dalsim rozhodujicim faktorom je pomerné zastipenie jednotlivych aroma-
tickych Struktir, charakterizovanych spektralnymi pasmi ,,Arom. I, ,,Arom.
II“ a ,,Arom. III* [2, 4]. Sledovanie zavislosti zmeny AEs_q, resp. faktora
S od stratového uhla pri rozlidnych chromatografickych frakcidch strojového
destilatu a autodestilatu (obr. 7 a 8), starntcich pri rovnakych podmienkach
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Obr. 7. Zéavislost extinkecie absorpéného pésa skupin C=0 od stratového uhla pri rozli¢-
nych chromatografickych frakcidch strojového destildtu a autodestildtu, starnteich
pri 120 °C po dobu 150 hod. (hlbkovy test; 25 %, roztoky v CHCl,, kyveta 0,52 mm).
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Obr. 8. Zavislost faktora S od stratového uhla pri rozlinych chromatografickych frak-
cidch strojového destilatu a autodestilatu, starnticich pri 120 °C po dobu 150 hod. (hibkovy
test; 25 % roztoky v CHCl,;, kyveta 0,52 mm).
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{150 hod., 120 °C, thkovy test), ukazuje, Ze existuje uréité optimalne zloZenie
s minimalnym stupliom zoxydovania pri stiasne malej zmene stratového
uhla. Toto sa dosahuje pri strednych a poslednych petroléterovych frakeciach,
kde z aromatickych zloZiek prevazuju viacsubstituované (monocyklické)
a komplexné aromaticko-alkanické typy, zatial ¢o pri poslednych frakecidch
s prevaznym mnozstvom spektralnych typov ,,Arom. II*‘ (viacsubstituované
kondenzované jadra) a ,,Arom. II1* (kondenzované jadra, resp. ich monosubsti-
tuované derivaty, ako aj otvorené Struktiry kondenzovanych jadier s mono-
substituovanymi benzénovymi jadrami) pozorujeme znaény vzrast stratového
uhla. Celkovy charakter tychto kriviek je odlisny pri autodestilate a strojo-
vom destilate, ¢o je pravdepodobne spdsobené ich rozdielnou viskozitou.
Znacéné zhorsenie elektroizolaénych vlastnosti poslednych chromatografickych
frakcii mozno pripisat usadenindm ako produktom oxydéacie. Kyslé zlozky
ako produkty alkanickych zloziek zhorSuju stratové uhly, len pokial karbo-
xylové skupiny nie st asociované (absorpény pas 1720 cm-1). Dokazuje to aj
skutoénost, Ze pridanie destilovanej kolofénie ako zmesi Ziviénych kyselin
(absorpény pas v oblasti asociovanych karboxylovych skupin pri 1700 cm-?)
i pri vysokej koncentracii (az 30 9%,) podstatne nezhorSuje pdvodné elektro-
izola¢éné vlastnosti.

Diskusia

Ak méame upravit impregnacné oleje tak, aby boli ¢o najstabilnejsie pri zvy-
Senych teplotdch (nad 100 °C), treba predovSetkym &o najiéinnejsie predizit
indukéni periédu oxydacie alkdnicko-cyklanickych zloZiek, ¢o sa da dosiahnut
vhodnym typom a vhodnou koncentriciou pridanych aromatov. Zatial &o
z kinetického hladiska najvyhodnejsie st spektralne aromatické typy ,,Arom.
IIT* a menej ,,Arom. II, z hladiska elektroizolaénych vlastnosti najvhodnejsie
su spektralne typy ,,Arom. I, ktoré st vSak takmer 20 nasobne menej inhi-
bi¢ne Géinné. Je teda nevyhnutny kompromis, ktory je technicky realizovatelny
rafinaénymi postupmi. Olej sa rafiniciou bieliacimi hlinkami (praskovanim)
[6] mdéZe takmer tiplne zbavit zoxydovanych podielov. Na obr. 9 je znazornené
postupné zlepSovanie elektroizolaénych vlastnosti pri postupnom praskovani.
Viacnasobné praskovanie vedie vSak iba k zdanlivému tspechu, pretoZe pritom
vzrastd citlivost vodi néslednej oxydacii a olej sa stdva menej stabilnym
(obr. 10). To stvisi s odstrafniovanim inhibiéne najaktivnejSich aromatickych
podielov (,,Arom. III*, ,,Arom. II*, neskdr ,,Arom. I*), ktoré vplyvaji na
reakény mechanizmus oxydécie alkdnov a cyklanov inhibiéne a ktoré su
v dosledku svojej zvySenej polarity dobre adsorbovatelné [2]. Optimalne zlo-
Zenie z hladiska elektroizola¢nych vlastnosti s relativne vysokou kinetickou
stabilitou nemozno teda dosiahnut beznou destildciou a beznou neselektivnou
rafindciou (z hladiska jednotlivych aromatickych typov). K dspechu méze
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viest chromatografia ako definovand metéda selektivnej upravy vzdjomného
pomeru jednotlivych strukturalnych typov. Z ekonomického hladiska je teraz
dolezity problém, ¢i je vyhodnejSia zmes s dlhSou indukénou periédou, s kto-
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Obr. 9. Hodnota faktora S, % tgd a 1/Q pri po- ‘\\”_,4
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Obr. 10. Z4vislost faktora S od ¢asu pri tepelnych testoch kédbelového oleja D, postupne
praskovaného.

rou sdvisi pociatodne vyssi stratovy uhol, alebo zmes s pociatoéne niZsim

stratovym uhlom, ktory sa v8ak po kratkej indukénej periéde rychlo zvySuje.

Bilan¢né rieSenie tohto problému je mozné len kombinovanym rozborom

vysledkov kvalitativneho Strukturdlneho rozboru a kinetického Stidia vo
vztahu k zmendm elektroizola¢nych vlastnosti.

Dakujeme prof. V. V eselému, vediicemu Katedry chemickej technoldgie ropy SVST,
za pozornost, ktori venoval tejto prdct a za cenné pripomienky.
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Stihrn

Koordinacia vysledkov spektroskopického kvalitativneho a kinetického
Studia elektroizolaénych olejov s vysledkami merania stratovych uhlov a elek-
troizolaénych odporov ukézala, Ze produkty oxydacie dvoch krajnych chroma-
tografickych frakeii, a to alkdnicko-cykldnickych a aromatickych maji za-
sadne odlisny vplyv na dielektrické vlastnosti olejov. Zatial &o stopové mnoz-
stvd oxydadnych produktov aromatov urditych Struktdr podstatne zvySuji
stratovy uhol, produkty oxydacie alkanickych zloziek aj pri ich podstatne
vysSej koncentracii vplyvaji na stratovy uhol olejov v mensej miere. Opti-
malne vlastnosti po stranke kinetickej stability, ako aj elektroizolaénych
vlastnosti prejavili zmesi s obsahom komplexnych aromaticko-cyklanickych
typov a viacsubstituovanych aromatickych derivatov s dlhymi alkdnickymi
substituentmi.

OUBNKO-XIIMIUECKOE H3VUEHNE MACJTSIHBIN OPAKITAIL
HE®TII (V1)
CBAI3b MEJRHY COCTABOM, YCTOMUIBOCTBIO I IIT9JIEKTPH-
YECKHMII CBOIICTBAMI YTJIEBOJOPOTOB OTEUECTBEHHOIA
HE®TII

A. TRAY, B. RE1]I93, B. ITAJJIO

Rage;ipa Quanueckoii xumuu CJ0BallKOI'O IOJHTEXHUUYCCKOIO HHCTUTYTa, JlaGoparopnsa
(Qusiuec KOl XUMUH MaKPOMOIICKY.T U Y1.1eB0/,(0POJ0B B BpaTuciiase

Hayuno-uccieoBare: ¢Kuii HHCTHTYT Kade1ell 11 130:1MPYIOLUIX MaTepua;IoB B Bparncaase
BriBo; 16t

ConocTaBieHHe Pe3y 1bLbTaTOB ¢ CKTPOCKOMUUCCKOI'0 KaUueC TBCHHOI'0 M KHHETHYEeC KOT'0 H3Y-
YCHIUA IEKTPOM3OJISIIMOHHBIX Mace] ¢ Pe3yIIbTaTaMH H3MEDEHHA TAHICHCOB yITa HOTeph
M Y/CIBHBIX O0BEMHKBIX CONPOTHBIICHHI NMOKA3a710, YTO NPOJYKThHl OKUCIICHHUS IBYX 11pPeICab-
HBIX XpoMmarorpaduuecKux (Qpariuii, HMEHHO AJRaHMYCCKO-LUMKIAHHYECKUX M apoMaTH-
UCCKHIX, OKa3BIBAIOT PA3HOE BIMsIHNCG Ha AMATIGKTpUUCCKHUe ¢ BOiicTBa Macesa. Meauty Tem Kar
HPUCYCTBHC €JIe0B NPOIYKTOB OKHCJCHMA apOMaTHUECKHX COeJUHCHHII HEKOTOPOI'O0 CTPO-
CHUSL CYIUECTBEHHBIM 00PA30M YBEIMUMBACT YI0J MOTCPh, IMPOAYKTHl OKHCIEHHA ajlKaHH-
UCCKUX KOMITOHGHTOB TAKKe B 3HAUMTEIbHO 0OJIbLIEM KOJIMYEeCTBE BIMAIOT Ha BETMUMHY YITIa
noTepb TOMLKO B Mavroii cTeneHu. OnTuManbHBE ¢BOJiCTBA ¢ TOYKM 3PCHHMA KUHETHUECKOI
YCTOHUIBOCTH M JJICKTPOM3OSIALNOHHEIX CBOJICTB OOHAPYMUBAIOT CMCCH COjEpHANIUE KOM-
OMHUDOBAHHBIE AapOMaTHUer KO-LUKIJIaHHUeCKHC COeMHCHMSA.

Moctynuao B pejasnuio 30. 12. 1958 r.
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PHYSIKALISCH-CHEMISCHES STUDIUM DER OLFRAKTIONEN
AUS ROHOL (VI)
ZUSAMMENHANG ZWISCHEN ZUSAMMENSETZUNG, STABILITAT
UND DIELEKTRISCHEN EIGENSCHAFTEN VON
KOHLENWASSERSTOFFEN AUS INLANDISCHEN ROHOLEN

A. TKAC, V. KELLO, V. PALLO

Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule, Wissen-
schaftliches Institut fiir physikalische Chemie von Makromolekiilen und Kohlenwasser-
stoffen in Bratislava

Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava
Zusammenfassung

Die Koordinierung der Ergebnisse eines spektroskopischen qualitativen und kineti-
schen Studiums von Elektroisolierslen mit den Ergebnissen der Messung der Verlust-
winkel und der Elektroisolierungswiderstdnde zeigte, dass die Oxydationsprodukte der
beiden &ussersten chromatographischen Fraktionen, u. zw. der alkanisch-cyclanischen
und der aromatischen einen grundsitzlich abweichenden Einfluss auf die dielektrischen
Eigenschaften der Ole aufweisen. Wahrend Spurenmengen der Oxydationsprodulkte
von Aromaten bestimmter Struktur den Verlustwinkel wesentlich erhéhen, beeinflussen
Oxydationsprodukte alkanischer Bestandteile, auch wenn sie in wesentlich hoherer
Konzentration anwesend sind, den Verlustwinkel in geringerem Masse. Optimale
Eigenschaften hinsichtlich der kinetischen Stabilitdt und ebenso der Elektroisoliereigen-
schaften kamen bei Gemischen mit einem Gehalt an komplexen aromatisch-cyclanischen
Typen und mehrfachsubstituierten aromatischen Derivaten mit langeren alkanischen
Substituenten zum Ausdruck.

In die Redaktion eingelangt den 30. 12. 1958
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