CHEMICKE ZVESTI XIII, 7—8 — Bratislava 1959 423

FYZIKALNO-CHEMICKE STUDIUM OLEJOVYCH FRAKCIL Z ROPY (Iv)
STUCDIUM ELEKTRICKYCH VLASTNOSTI UHLOVODIKOV Z DOMACICH
ROP
V. PALLO, J. PROKES
Vyskumny tustav kéabelov a izolantov v Bratislave

Hlavnou poziadavkou pre kvalitné elektroizola¢né oleje st dobré podiatoéné
elektrické vlastnosti a ¢o najvicsia stalost v priebehu pouZivania. Elektrické
vlastnosti sa vo v8eobecnosti charakterizuji hodnotami stratového uhla tg 4,
dielektrickej konstanty ¢ a izolaéného odporu Ri. Stéin tg 0 a ¢ je meradlom
-energetickych strat v dielektriku nachadzajicom sa v striedavom elektrickom
poli. Podla vysky izolaéného odporu mozno usidit, v akej miere sa na tychto
stratach zadastiiuje jednak jednosmernd vodivost, jednak orientacia poladrnych
zloziek [1, 2, 3, 4].

Poziadavka dosiahnutia dobrych podiatoénych elektrickych vlastnosti kabe-
lovych olejov (nizky stratovy uhol, vysoky elektroizoladny odpor) je pomerne
jednoducho realizovatelna wé¢innym rafinaénym postupom [5, 6]. Naproti
tomu podstatne zloZitej$im problémom je splnenie druhej poziadavky, t. j.
dosiahnutie dobrej stability danych elektroizolaénych olejov [7, 8].

Experimentalna technika

Experimentélna technika merani bola uZ vo vSeobecnosti opisané [9]. Dielektrické
vlastnosti skimanych destildtov a chromatografickych frakcii sa merali pri 100 °C.
Hodnoty stratového uhla sa sledovali pri frekvencii 50 Hz. Okrem autodestildtu a strojo-
vého destilatu gbelskej ropy a ich chromatografickych frakeii sa ako dva krajné Standardy
skumali éisty alkanicko-cyklanicky olej (vzorka A4) a ten isty olej s primesou 9 %, aroma-
tickych koncentratov (ziskali sa z chromatografickych frakeii, eluovanych benzénom),
(vzorka B) [10].

Kinetika starnutia skimanych vzoriek sa sledovala v otvorenych valcovych nddo-
béch (vnutorny priemer 27 mm, vyska 50 mm, mnoZstvo vzorky 14 ml, pomer sty&nej
plochy so vzduchom k ploche stien 1 5). Vzorky sa nechali starntt vo vzdu$nych
termostatoch pri teplotach 80, 97, 106, 108, 120 a 130,°C. NepreruSovanost kinetického
testu sa dosiahla sériou paralelnych vzoriek vystavenych uéinku zvySenej teploty rézne
dlhy é&as (1, 2, 5, 10, 25, 50, 100, 200 a 400 hodin).

Okrem plynulych kinetickych merani sa pre porovnanie robili aj testy pri jedinom
¢ase (150 hodin, 120 °C), a to v niektorych pripadoch i v pritomnosti medi ako katalyza-
tora.

Vysledky a diskusia

V tab. 1 a 2 st uvedené namerané elektrické vlastnosti chromatografickych
frakeii strojového destilatu a autodestilatu domadacej ropy. Hodnoty meranych
-elektrickych vlastnosti si v prvych alkdnicko-cyklanickych frakcidch nizke,
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Tabulka l
Cnds. Pévodny stav - Po starnuti 150 hod., 1%0 °C Il
nie % CA 1 ?
frakeie i‘;goi ohm.cm. f,goé ohm.cm. !
L1012 70 .10
1 0 0,05 2,11 343 0,95 2,18 2,19
2 0 0,10 2,11 142 1,51 2.18 1,63
3 0 0,14 2,12 52,1 1,73 2,18 1,52
4 0 0,09 2,11 187 2,14 2,17 1,09
5 0,5 0,09 2,11 205 2,42 2,19 0,89
6 7,2 0,17 2,13 44,2 2,91 2,19 0,85
7 13,8 0,21 2,17 15,4 3,45 2,20 0,54
8 15,4 0,22 2,19 10,2 4,20 2,21 0,43
9 16,5 0,23 2,22 8,8 5,02 2,24 0,39
10 18,5 0,35 2,23 7,9 5,47 2,25 0,36
11 24,3 0,35 2,24 7,8 6,50 2,25 0,30
12 27,3 0,35 2,25 7,9 11,92 2,26 0.19
13 28,8 0,37 2,28 6,1 12,60 2,29 0,18
14 38,5 0,52 2,28 5,0 23,95 2,31 0,10
15 41,6 0,87 2,31 2.32 38,60 2,33 0,07
16 50,1 2,98 2,35 0,97 48,15 2,38 0,04
17 53,5 6,73 2,41 0,26 — — —

Tabulka 2

Elektrické vlastnosti chromatografickych frakeii autodestilatu v pévodnom stave a po

starnuti
Osniato- Pévodny stav - Po starnuti 150 hod., 1 ;0. °C
nie % Ca tg 6 v tg & 4
frakeie v 9% Ohlﬁ‘(ffzn' v ohnﬁg{g
a 0 0.05 2,13 286 0,12 2,21 32
b 0 0,06 2,13 175 0,13 2,21 25
c 1,5 0,04 2,13 446 0,20 2,21 11,9
d 8,6 0,10 2,16 118 1,08 2.20 1,98
e 10,4 0,14 2,20 36,6 1,25 2,21 1,59
f 13,4 0,17 2,22 36,6 1,31 2,24 1,35
g 15,4 0,20 2,23 16,2 1,42 2,27 1,84
h 20,8 0,23 2,27 9,3 1,49 2,29 1,29
ch 23,0 0,27 2,30 7,6 2,05 2,33 0,90
’ 24,8 0,37 2,32 7,4 3,44 2,35 0,55
j 26,2 0,57 2,33 4,2 6,72 2,36 0,26
k 29,3 0,80 2,34 2,46 — — —
1 35,8 1,07 2,40 1,91 — — —
m 44,2 2,25 — — .- — —

pri dalsich frakecidch postupne vzrastaju a najvys$ie hodnoty maji frakcie,
ktoré sa svojim zloZzenim bliZia aromatickym koncentratom. Mozno teda pred-
pokladat priamu z4vislost medzi obsahom aromatického uhlika (ktory v dal-
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§ich frakciach narasta) a dielektrickymi vlastnostaimi. Tito zavislost vyjadruje
obr. 1 a zrejme vyhovuje vztahu logtg 6 = A 4 B.C, (A, B st konstanty
z4avislé od druhu oleja, C, je obsah aromatického uhlika stanoveného metédou
n-d-M). Tento vysledok dopliiuje aj pozorovanie, zZe éislo kyslosti sa vo vSet-
kych vzorkich prakticky rovna nule a ani elementarna analyza nenaznaduje
podstatné mnozstvo produktov obsahujicich atémy O, N, S. Sidéasne pozoru-
jeme aj linedrnu zavislost dielektrickej konstanty od obsahu aromatického
uhlika (obr. 2). Zd4 sa teda, Ze hlavnym faktorom uréujicim elektrické vlast-

Ztgd
10

0% 10 20 30 <0 50%¢, o0 20 90 40%,
Obr. 1. Zavislost log 9% tg 6 od koncent- Obr. 2. Zavislost dielektrickej konStanty
récie aromatického uhlika 9, C,. ¢ od koncentrédcie aromatického uhlika
O —————— O autodestilat domacej % Ca.
ropy
A — — — — A strojovy destildt domé-
cej ropy

nosti (pokial vyli¢ime postupni oxydaciu) je mnozstvo konjugovanych dvoji-
tych vézieb, ktoré boli kvalitativne identifikované metédou infradervenej
spektroskopie [11].

Porovnanie elektrickych vlastnosti pred starnutim a po starnuti (tab. 1 a 2)
pri chromatografickych frakcidch obidvoch typov ukazuje, Ze zmeny strato-
vého uhla pri rovnakej koncentracii aromatického uhlika s relativne viadsie
pri strojovom destilate. KedZe medzi obidvoma typmi niet zdsadného Struktu-
ralneho rozdielu, treba rozdiel ¢o do rychlosti zmeny elektrickych vlastnosti
pripisat fyzikdlnym rozdielom, najmi réznej viskozite strojového destilatu
a autodestilatu, s ¢im sivisi rozdielna difézia kyslika a teda rozdielna rychlost
oxydacie.

Ak sledujeme zmeny dielektrickej konstanty, vidime, zZe sa v priebehu star-
nutia zmeni len nepatrne. Relativna zmena je najvécsia pri prvych frakeciach,
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ktoré po starnuti vykazuji najmensiu zmenu tg 8. Pri frakeidch s vyS$$im
obsahom arométov (konjugovanych dvojitych vizieb) sa dielektrickd konStan-
ta zvysi len velmi nepatrne. To je v stihlase s na$im predchadzajticim ziste-
nim [12] pri $tddiu optiméalnych podmienok rafindcie, Ze pri tom istom oleji
podiely s vy$$im obsahom nasytenych zloZiek maji niz$iu dielektricku kon-
Stantu. Pritom sa pozoroval aj pokles hodnoty dielektrickej konstanty so sttpa-
jicim mnozstvom H,SO, a bieliacej hlinky pouZzitej pri rafinécii.

Vysledky kinetickych merani zavislosti tg 6 od ¢asu s znizornené na obr. 3
(vzorka A, alkanicko-cyklanickd) a na obr. 4 (vzorka B, s primesou 9 °

Ltgé

Ltgé "
100 .
r 160 — 130
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\108
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Obr. 3. Zavislost stratového uhla Obr. 4. Zavislost stratového uhla 9%, tg d
tg & od ¢asu pri Gistom alkénicko-cykla- od ¢asu pri alkanicko-cyklanickej vzorke

nickom Standarde za réznych teplot. s primesou 9 9, aromatickych koncentra-

tov pri réznych teplotéach.

aromatického koncentratu). Cists alkinicko-cyklanické vzorka vykazuje zre-
telntd indukénu periédu, ktora je pri teplotiach pod 100 °C dlhsia nez 400 hodin,
takZe tu nepozorujeme nijakd zmenu tg . K pozorovatelnému vzrastu strato-
vého uhla dochadza az pri teplotach nad 100 °C, pri¢om indukéné peridéda sa
s teplotou skracuje.

Vzorka s primesou aromatickych zloziek na rozdiel od &istého alkénického
Standardu vykazuje prudky vzrast tg 6 hned od zadiatku starnutia. I tu vSak
pozorujeme rozdiel pri starnuti pod 100 °C a nad 100 °C. Je pozoruhodné, ze
pri 130 °C kinetickd krivka uZ po 200 hodinidch dosahuje stacionarnu vysku,
do znadi, ze mnozstvo oxydovanych zloziek, ktoré najpravdepodobnejsie spo-
sobuji zhorSovanie stratového uhla, uz dalej nestipa. Zda sa, Ze po tomto
dase sa dosiahne medza rozpustnosti uvedenych zoxydovanych zloziek, ktoré
sa potom vyluéuji vo forme usadenin.

Podstatny rozdiel medzi alkanickou a aromatickou vzorkou sme zistili pri
sledovani vzdjomnej zavislosti tg 6 a dielektrickej konstanty (obr. 5). Pri
istej alkdnickej vzorke stupa stratovy uhol tg J s dielektrickou konstantou ¢
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exponencialne. Naproti tomu vo vzorke s obsahom arométov sa poédiatoéna

dielektrickd konstanta prakticky nezmeni a zostdva nezmenend pri vSetkych
teplotdch po celd dobu starnutia.

% 196
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50

.

21 22 23 24¢

Obr. 5. Zavislost log % tg J§ od dielektrickej konStanty.

O ——— O standard alkénicko-cyklanicky
A\ — — — — A Standard alkénicko-cyklanicky + 9 9% aromaticlych
koncentratov
Sihrn

Studovali sa” velid¢iny charakterizujice elektrické vlastnosti elektroizolad-
nych olejov (stratovy uhol tg J, dielektrickd konStanta &, elektroizoladny
odpor Rt) pri jednotlivych chromatografickych frakciach strojového destilatu
a autodestilatu domécej ropy. Hodnota tg d rastie exponencidlne s koncentra-
ciou aromatického uhlika a je teda funkciou mnoZstva konjugovanych dvoji-
tych vézieb. Kinetika zmien stratového uhla pri zvysenej teplote v dCistej
alkanicko-cyklanickej vzorke sa zisadne odliSuje od kinetiky vo vzorke
s primesou aromatickych zloZiek. Zatial o alkdnicka vzorka vykazuje zretelné
indukéné periédy, vzorka s obsahom arométov sa vyznaduje prudkym vzras-
tom hned od zadiatku starnutia. Alkénické a aromatické vzorka sa zdsadne
ligia aj vzdjomnou zdvislostou stratového uhla a dielektrickej konstanty,
ktord je v pripade Gistého alkanického oleja exponencidlna, kym v pripade
alkdnického oleja s obsahom aromatov tg ¢ od dielektrickej konstanty prak-
ticky nezavisi.



428 V. Pallo, J. Prokes

OU3NKO-XIMHIYECKOE U3YYEHIE MACTAHBIN OPAKIUI
HE®TH (IV) )
HBYUYEHUE 3JIEKTPHUECKUX CBOICTB

B. TALJIO, 1I. IIPOREII

Hayuno-uceiejioBates1be Kiii NHCTUTYT Kabeseil H M30JIAHOHHBIX MATEPHATIOB
B Bpatuciase

BLIBO KT

H3syueun BeJMYMHB ONpPEACIAIOIUNE JJICKTPUUCCKHC CBOHCTBA 3. 1CKTPOM3OIALMOHHBIX
Macejl (TaHI'CHC YIJla NOTeph tg 0, ;\M3ICKTpHUCCKAs 1IPOHULIAEMOCTD &, Y/eJAbHOoe 00heMHOe
conporussienue Bi)uls1 0THedbHRIX XpOMaTol paduuecKUX )paKiuii MAIIHHHOTO i aBTOMOOHIIb-
HOI'0 JIeCTHIIIIATOB He(hTH OTeuecTBCHHOI'O NPOMCXOMJIeHMsI. BenuuuHa tg 6 BodpacTaeT 10
TIOKA34TeIbHOMY 3aKOHY B 3aBUCUMOCTH OT KOHUEHTPAllMH apOMaTHUCCKOI'O YIUIEpojla,
W ¢JIC/I0BaTeILHO ABISCTCA (DYHKI[Mell KOJMUCCTBA ¢ OIpSKEHHBIX [(BOIiHBIX ¢Bsseli. HuHe-
THKA M3MEHCHMI yI7la I0TCPL IPM MOBBILNCHHOI TeMIIepaType B YHCTOM a;IRaHHYeC KO-IUK:Ia-
HUYCCKOM 00pa3siie ¢ yHIeCTBCHHO 0T IMUAeTCsi OT KHeTHKH 3THX M3MeHCHIII B o0paane cojep-
FHAIICM apoMaTuucckue IpuMecH. AJKaHMuecKkHMe 00paslpl OOHAPYKIBAIOT OTUET/IHBHIC
HCPHOAB HHIYKUMLU, OODA3IBl COjCpKaIle apOMaTHUECKIle KOMIIOHEHTH OTJIHYAIOTC S
GRICTPEIM BO3PacTaHMEM YIvla NOTEPh ¢ ¢aMOIo Hauaja ¢TapeHist. ATRAHHYeCKHC 00pasIsl
OTIIMUAIOTC A OT apOMATHYCCKUX TAKKC B3alIMHOIl 3aBICHMOCTBIO YITIA NOTEPh M jIHAJIEKTPI-
uecKOIi IPOHMIIAECMOCTI, KOTOpag B C:yuae UMCTOIO AJKAHMYECKOI'0 Macja NOXUMHSAETC s
NOKa3aTe/ILbHOMY 3aKOHY, a B ¢:1yuae aJKaHHUECKOIO Macjia COfCPIKAIeI'o apoMaTiiuecKie
npuMecn tg § NPAKTHUCCKU HE 3aBUCHT OT IMA/IEKTPHUECKOH IPOHHIIAEMOCTH.

TloeTynuano B pesakuuio 30. 12. 1958 r.

PHYSIKALISCH-CHEMISCHES STUDIUM DER OLFRAKTIONEN AUS
ROHOL (1IV)
STUDIUM DER ELEKTRISCHEN EIGENSCHAFTEN

V. PALLO, J. PROKES
Forschungsinstitut fir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava
Zusammenfassung

Die Autoren untersuchten die Gréssen, welche die elektrischen Eigenschaften von
Elektroisolierslen (Verlustwinkel tg d, Dielektrizitdtskonstante e, Isolationswiderstand
Ri) der einzelnen chromatographischen Fraktionen von Maschinen- und Autodl-
destillat aus inldndischem Rohél charakterisieren. Der Wert tg § wéchst exponentiell
mit der Konzentration des aromatischen Kohlenstoffs und stellt demnach eine Funktion
der Zahl der konjugierten Doppelbindungen dar. Die Kinetik der Verlustwinlkel-Anderun-
gen bei erhohter Temperatur in einer rein alkanisch-cyclanischen Probe unterscheidet.
sich grundsétzlich von der Kinetik in einer Probe mit Beimischung aromatischer Kompo-
nenten. Wiihrend die alkanische Probe deutliche Induktionsperioden aufweist, zeichnet
sich die Probe mit Aromaten-Gehalt durch ein schnelles Anwachsen des tg d gleich
zu Beginn der Alterung aus. Die alkanische und die aromatische Probe unterscheiden
sich auch grundsétzlich durch die gegenseitige Abhéngigkeit des Verlustwinkels und der
Dielektrizititskonstante, welche im Falle eines rein alkanischen Ols exponentiell ist,
wogegen im Falle eines alkanischen Ols mit Aromaten-Gehalt der tg § von der Dielektrizi-
tdatskonstante praktisch unabhéngig ist.

In die Redaktion eingelangt den 30. 12. 1958
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