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Vyskumny ustav kébelov a izolantov v Bratislave

Na $ttdium vztahov medzi §trukturou, zlozenim a vlastnostami mineralnych
olejov sa trvale stistreduje pozornost teoretického zakladného vyskumu v celo-
svetovom meradle. Zatial o technoldgia sa obmedzuje na pouzitie velmi
zloZitych systémov uhlovodikov izolovanych z prirodnych rép, v zakladnom
vyskume sa $tuduji prevazne vlastnosti rozliénych frakeii mineralnych olejov
na pomerne jednoduchych modelovych latkach, 8o zrejme obmedzuje vypra-
covanie vSeobecnej tedrie. Okrem toho, podla pouzitia jednotlivych druhov
olejov, v technickej praxi pristupuje rad dalsich specifickych otazok. Napri-
klad v pripade elektroizolaénych olejov je klti¢ovym problémom zistenie vzta-
hov medzi Struktirou, kinetickou stabilitou a elektroizoladnymi vlastnostami
pri réznych podmienkach.

Aj ked v tejto sérii prac sa venuje prvorada pozornost predovsetkym mine-
ralnym olejom z domdcich rép, vysledky Studia sa zrejme neobmedzuji iba
na jeden druh suroviny, ale v uréitych medziach maji vSeobecni platnost.

Elektroizola¢né oleje mozno v urditom zmysle povazovat za najeitlivejsie.
V rafinérskej vyrobe vyzaduji teda mimoriadne velku starostlivost pri iprave.
Uz nepatrné mnozstva vlhkosti, kyslé zvysky po rafinacii, kovové mydla,
stopy kyslikatych, dusikatych a sirnych zltiéenin, ktoré sa éasto este beznymi
analytickymi metédami nedaji pozorovat, mézu zapri¢init, Ze sa surovina
stava nesposobilou pre pouZitie v elektrotechnike.

Na vlastnosti elektroizolaénych olejov ma mimoriadny vplyv aj ich zloZe-
nie, t. j. vzajomny pomer jednotlivych uhlovodikovych strukturalnych typov.
Tazkosti z toho vyplyvajtce sa obzvlast prejavuji pri tazsich frakeidch, v kto-
rych sa mnozstvo izomérov podstatne zvysuje.

Vseobecné $ttidium sa moéze uskutoétiovat dvoma spdsobmi [1, 2]: Prvy sp6-
sob spotiva v syntéze modelovych aromatickych, cyklanickych a alkdnickych
latok, pridom ich fyzikalno-chemické vlastnosti sa porovnavaji s vlastnostami
tzkych uhlovodikovych frakeii ziskanych z rép. Druhy spdsob sa zaklad4 na fy-
zikdlno-chemickom vyskume uzsich uhlovodikovych frakeii, ziskanych chroma-
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tografickym rozdelenim destilaénych frakeii. V naSom §tddiu sme zvolili druhda
cestu, kedze skimané latky su tu svojou povahou blizke prirodzenym zme-
siam, priéom chromatografia umoziuje vzajomné oddelovanie jednotlivych
strukturdlnych typov pri nizkej teplote, a teda bez porusenia molekulovej
Struktiry, ku ktorému dochadza pri vyssich destilaénych teplotdch. Nevy-
hodou tejto metédy je pracnost ziskavania chromatografickych frakeii v mnoz-
stve dostadujicom pre Studiura rozliénymi fyzikdlno-chemickymi metédami,
z ktorych sme aplikovali metédu n-d-M [1] a Hazelwoodovu [3], elemen-
tarnu analyzu, infradervenu absorpénu spektroskopiu a merania elektrickych
vlastnosti (stratové uhly, dielektrickd konstanta, elektroizolaény odpor).

Kvalitativny rozbor bolo bezpodmieneéne potrebné rozsirit o kinetické
§tadium oxydaénych procesov, pretoze s tymito bezprostredne stvisi zhorsenie
elektroizola¢nych vlastnosti, vznik korozivnych kyselin, ako aj vyluéovanie
usadenin, ¢o vSetko charakterizuje stabilitu daného oleja. So zlozitostou pri-
slusnych radikalovych oxydaénych procesov stvisia podmienky reproduko-
vatelnosti dosiahnutych vysledkov, ktord mozno podstatne zvysit kombind-
ciou viacerych vhodne volenych metéd. Napriklad pri alkanickych zmesiach
sa vysokd citlivost dosahuje sledovanim §trukturdlnych zmien podla absorpcie
v infradervenej oblasti spektra, zatial éo vo vzorkach s obsahom aromatickych
latok Strukturalne zmeny omnoho citlivejsie vyjadruji zmeny stratového
uhla. Na druhej strane vyhodou spektralnej metédy st malé potrebné mnoz-
stva tazko ziskavanych chromatografickych frakeii, kym metédy stanovenia
elektrickych vlastnosti si vyzaduji podstatne vyssie pozadované mnoZstva
vzoriek. Vyhoda spektralnej met6dy sa osobitne zvyraziuje pri kinetickych
meraniach, kde pri nepreruSovanych oxydaénych tepelnych testoch sa pozaduje
velky podet vzoriek, podrobovanych paralelne prebiehajicemu kinetickému
procesu.

KedZze v priebehu prac sa ukazalo, Ze vzdjomné vztahy medzi §truktirou,
vlastnostami a stabilitou sa nedaji jednoznacne charakterizovat doteraz ob-
vykle pouzivanymi normovanymi oxydadénymi testami, bolo potrebné vypra-
covat novi metodiku oxydaénych testov, ktorda umoziiuje sledovat celkovy
priebeh starnutia vo wvdetkych jeho charakteristickych fazach. Vysoké pozia-
davky na reprodukovatelnost kinetickych testov pri podmienkach ¢o mozno
najmene]j odlisnych od prevadzkovych vyludovali poutitie testov s prebublé-
vanim kyslika. Velmi vyhodnymi sa z tohto hladiska ukazali povrchové testy.

Celkové studium okrem vysledkov v8eobecného teoretického vyznamu
umoziiuje nadobudnit vestranni orientdciu o zloZeni rozliénych technickych
zmesi (nielen kabelovych olejov), sledovat rafinaéné postupy a upravovat
uhlovodikové zmesi na produkty poZadovanych vlastnosti. Jednym z prak-
tickych vysledkov tohto $tidia bolo dosiahnutie vysoko kvalitnych elektro-
izolagnych olejov pre vysokonapitové kabele z domacich surovin.
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Vysledky §tudia sme zhrnuli v sérii prac, ktoré sa postupne zaoberaji vy-
hodnotenim chromatografickej analyzy, kvalitativneho rozboru na ziklade
infradervenej absorpénej spektroskopie, studia elektrickych vlastnosti a reaké-
nou kinetikou oxydacie uhlovodikovych zmesi. Stidium je uzavreté vzajom-
nym porovnavanim zistenych vztahov.

Experimentalna technika

Studovali sa predovietkym dve destilaéné frakcie gbelskej ropy, v priemyslovej praxi
oznadované ako strojovy destilat a autodestilat. Fyzikalne vlastnosti tychto frakeii,
ktoré su zdkladnymi zloZkami kdbelového oleja D, si uvedené v tab. 1. Pokial sa Studo-
val vplyv aromatickych zloZiek, porovnavali sa aromatické frakcie ziskané z uvedenych
destilatov gbelskej ropy s aromatickym extraktom ziskanym z olejovej frakcie saratov-
skej ropy ako zvySkom po jej selektivnej rafindcii (nj) = 1,56, koncentracia aromatic-
kého uhlika asi 35 9, viskozitny index asi —150). Skumané usadeniny pochéadzali
z aromatickych frakeii z uvedenych vzoriek, resp. zo zostarnutych motorovych naft
z rakuskej neparafinickej ropy.

Destila¢né frakcie sa chromatograficky rozdelovali na silikagéle Specificky upraveny-
mi obvyklymi metédami [4—10]. KedZe stanovenia charakteristickych dielektrickych
veliéin si vyZaduju relativne velky objem vzorky (nad 10 ml), zostavili sme batériu
5 sklenych chromatografickych kolén s vnutornym priemerom 5 cm, o vySke 200 cm,
s népliou do vysky 150 cm. PouZil sa silikagél ,,I por* (Stredodeské chemické zévody,
n. p., zdvod Velvary) o velkosti zfn 10—100 u, aktivovany po dobu 5 hodin pri 200 °C.
Ako eluovadlé sme pouZili petroléter (pripadne pentan), benzén a etylalkohol. Priebeh
rozdelovania sa sledoval podla indexu lomu. Jednotlivé frakcie sa zbavovali rozpustadiel
véakuovou destildciou.

Hodnoty potrebné pre analyzu metédou n-d-M (index lomu n}), hustota d2°, mole-
kulové véha) sa stanovovali beZznymi metédami [11].

Elementarna analyza sa zamerala na kvantitativne stanovenie uhlika a vodika. Visko-
zita a viskozitny index sa stanovovali podla Englera.

Elektrické veli¢iny sa vo vSeobecnosti merali podla &eskoslovenskej normy [12].
Dielektrické konstanta a stratovy uhol sa merali na Scheringovom mostiku (1500 V) pri
50 Hz. Jednosmerné vodivost sa vypoéitala z nameraného pridu te¢tceho vzorkou po
1 mintte od pripojenia jednosmerného napitia na elektrédy merného kondenzétora
(gradient 1 kV/mm, citlivost asi 10-'* 1/2m). Presnost merani dielektrickej konstanty
bola 40,5 9%, jednosmernej vodivosti +5 %. PouZival sa merny kondenzator, upraveny
podla J. Artbauera a V. Adameca [13, 14], s medzerou 1 mm, kapacitou na prazdno
70 pF a mnozZstvom vzorky 10 ml. Meralo sa pri 100 °C.

Pri aplikécii infracervenej absorpénej spektroskopie sa pouZival jednoluovy spektro-
meter Perkin-Elmer 12 B s optikou NaCl (pri kinetickom §tudiu) a dvojladovy spektro-
meter Zeiss UR 10 (pri kvalitativnych rozboroch) s optikou NaCl a KBr. Cisté viskézne
frakcie sa spektralne Studovali v rozoberatelnych kyvetach (hriubka olovenej félie 0,05 cm
a 0,025 cm). Roztoky sa merali v kvantitativnhych kyvetach (hribka 0,052 cm). Ako
rozpustadlo pre spektrélnu oblast 700—1300 cm-! sa pouZival erstvo rektifikovany
sirouhlik, pre spektralnu oblast nad 1300 cm-! tetrachlérmetan, pripadne chloroform.

Pri kvantitativnych vyhodnoteniach sa Strukturdlne zmeny charakterizovali zmenou
extinkecie prisluSného absorpéného pésa, ktort, pravda, treba korigovat na rozptyl
Ziarenia a na absorpciu rozpustadla. Vyhodnocovali sme teda korigovant extinkciu E*
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ako rozdiel absolitnej hodnoty extinkcie E a stétu extinkeie prislachajicej rozptylenému
Ziareniu K, (v oblasti prakticky bez absorpcie, asi 2000 cm—?) a extinkeie prisltichajicej
absorpeii rozpustadla v danej spektréalnej oblasti By, (teda B* = E — E_-— E,,.).
V pripade kinetickych stanoveni sa poé&ita so zmenou extinkcie AE oproti podiatoénej

Tabulka 1
Strojovy destilat Autodestildt |
| |
Hustota d3° 0,9510 ’ 0,9648 !
‘ i |
| 20°c 745 11 100 :
Viskozita o S
St 50 °C 71,2 435 i
100 °C 8,66 23,3 |
i i
Bod tuhnutia °C —19 —1
|
Bod vzplanutia °C 187 221 i
|
CGislo kyslosti mg KOH/g 1,58 1,69
Reakecia vodného vyluhu neutr. neutr.
Obsah popola % 0,02 0,04
Skuska na korozivnu siru negat. negat. |
— |
.. v pévodnom stave 42,1 30,6 |
Stratovy ¢initel
% tg d pri 100 °C 7
/ po starnuti CSN
ESC 8/1950 1 60,25
v pévodnom stave 2,27 2,33
Dielektricka
konstanta & i ¢
po starnuti CSN ; P
ESC 8/1950 2,81 2,5
_ v p6vodnom stave 0,044 0,056
Izolaény odpor P
ohm.cm. 102 : 1 OSN
hri 100 °C po starnuti
pri ESC 8/1950 0,016 0,032

extinkeii (AE = E — Hyqy), $im sa vplyv rozptylu Ziarenia, ako aj absorpcie rozpustadla
eliminuje. Pri presnom stanoveni extinkcie &asto pouZivaného pésa konjugovanych
dvojitych vizieb (1600 cm-!), ktory charakterizuje celkové mnoZstvo aromatickych
zltdenin, korigovans extinkcia sa stanovila ako rozdiel medzi extinkciou daného roztoku
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a extinkciou &istého alkénického Standardu (Merckov nefluoreskujuci parafinovy olej,
neobsahujuci konjugované dvojité viazby) o rovnakej koncentréacii. Na obr. 1 si uvedené
infradervené spektra vychodiskovych surovin, t. j. gbelskej ropy a jej strojového destilatu
a autodestilatu. Kvalitativny rozbor a vzdjomné porovnanie tychto spektier uvedieme
v dalSej praci tejto série.
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Obr. 1. Infragervené absorpéné spektrum.

ghelské ropa
— gutodestilat gbelskej ropy
— —— strojovy destilat gbelskej ropy

Pri posudzovani strukturdlnych zmien spésobenych zvysenou teplotou sa vo vSeobec-
nosti javi znaéné nejednotnost. Napriklad viésina domadcich i zahraniénych noriem hod-
noti teplotnui stabilitu olejov na zéklade jediného merania po uréitom &ase, ktory sa po-
hybuje pri rozliénych metédach v rozmedzi 2—300 hodin pri teplotdch 100—200 °C, bez
prebublavania i s prebubldvanim kyslika, pripadne vzduchu, vo vékuu, s katalyzatormi
i bez nich [15, 16, 17, 18, 19]. KedZe tieto skusky st hlavnym kritériom kvality elektro-
izolaénych olejov, preskumali sa kriticky uvedené metddy, pri¢om sa konStatovalo, Ze
ich hlavnym nedostatkom je jednorazovost, v désledku ktorej nevystihuji celkovy
charakter priebehu vSetkych zmien. Pokial sa chceme vyhnut prebubldvaniu kyslika ako
velmi tazko reprodukovatelnej metéde (strhdvanie prchavych produktov oxydicie,
rovnomerné premiesavanie, stdly tlak, vysokd poZadovand ¢Cistota atd.), treba pri oxy-
daénych textoch mat ako jeden z rozhodujtcich faktorov na zreteli povrchovy charakter
oxydécie, ktory tym viacej ovplyviiuje celkovy priebeh, &im hrubsia je vrstva skiimaného
oleja pri rovnakej styénej ploche so vzduchom. PretoZe oxydécia v zmesi uhlovodikov,
ako ukaZeme v dalSich prédcach, mé retazovy charakter, okrem styéného povrchu so
vzduchom méZe na jej priebeh podstatne vplyvat aj velkost a kvalita stien pouzitych
nédob, resp. plocha pritomného katalyzatora (medeny plech).

So zretelom na uvedené skutoénosti upravili sme metodiku éasovych testov, priGom
sa pomer sty¢nej plochy so vzduchom k ploche stien dodrZiaval konstantny, a to pri
meraniach elektrickych veli¢in 1 5 (valcové nadobky s plochym dnom o priemere 2 cm
a hriabke vrstvy oleja 4 em). Pri kinetickych Studidach metdédou infradervenej spektro-
skopie sme pouZili novi metédu vyslovene povrchovych testov, pri ktorych oxydécia
prebieha v relativne tenkej vrstve (1 mm), o zaruéuje dostatoéne rychlu diftziu kyslika
v celej vzorke pri velmi dobrej reprodukovatelnosti.
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Pri kinetickych stanoveniach je mimoriadne déleZité udrZiavanie konStantnej teploty
paralelne starnticich vzoriek v celych séridch, ktoré treba vzdjomne porovnéavat. Pre ten
tucel sa pouZili vzdusné priestorné termostaty, v ktorych sa teplotn4 stabilita pri vyberani
vzoriek v pravidelnych intervaloch udrZiavala hlinikovym blokom o velkej tepelnej
kapacite. Vzorky sa vyberali cez osobitne upravené malé vstupné uzatvaratelné okienka.
Séria asi 40 vzoriek bola vnutri termostatu umiestend v pieskovom obale, ktorého teplota
sa udrZiavala v rozmedzi +0,5%

Suhrn

V tGvodnej praci série o fyzikdlno-chemickych vlastnostiach uhlovodikov
z domacich rép sa opisuje metodika a experimentalna technika merani. Pri
hodnoteni zloziek kdbelovych olejov z gbelskej ropy (strojovy destilat, auto-
destilat) sa pouzila metéda n-d-M, elementarna analyza, stanovenie viskozity
a viskozitného indexu; merali sa dielektrické straty, elektroizola¢ny odpor,
dielektricka konstanta; aplikovala sa infradervend absorpénd spektroskopia.
Vsetky tieto metédy sa pouzili pre Studium chromatografickych frakeii z uve-
denych destila¢nych podielov gbelskej ropy. Vypracovala sa novd metodika
pre kinetické hodnotenie priebehu oxydacie uhlovodikovych zmesi so zretelom
na jej povrchovy charakter.

OIBIKO-XITMITYECKOE TI3VUEHIE MACJISHBIX OPAKIITI
HE®TII (1)
METOJ II TEXHIIKA 9KCIIEPHMEHTA

B. REIL19, B. HATJ10, A. TRAY

Rade;ipa gusnueckoii xumuu C:10Balkoro MoTNTEXTHUCC KOI'O HUCTUTNTA,
JlabopaTopust Quanueckoii XUMHI MARPOMOICKYJI I YITICBO;10POj0B

HayuHo-uce1e(0BaTeIbC KMIT HHCTHTYT Kaleltell M H30/MPYIOIUX MaTepuaioB B Bpatiuctase

BuiBo;1bt

B BerymirtesnHoll ¢TaThe cepuit padoT, 3aHUMAOIIHXC A (PH3MKO-XHMIUec KUMM ¢ BOlic TBaMil
MaciAHBIX (paKIyi He)Ti oTeuecTBEHHOI'O NMPOICXOKCHMUS, ONMCAHbl METO/(IKA I JKCIIe-
pPHMEHTAILHAS TeXHIKA 3MepeHitil. [ OEHKI OTACIBLHBIX COCTABHBIX uacTeli KadeaLHBIX
Mace; IOJYUCHHBIX H3 oTcuecTBeHHOIl Heprit (I'Genpl, MalMHHBIH J[CCTHIIAT, aBTOMOOMS
HBI JlecTUIIIAT), IpHMEHeHbl MeToT n-d-M, 3:1eMCHTapHBII aHAIN3, ONpe/c.IeHNs BA3KOCTII
M MHJEKCa BA3KOCTH, U3MepsIINCDh IHMIJIEKTpIYCCKME MOTepll, 00BbeMHOE CONpOTHBJICHHE
U OMAIIEKTPHUCCKAS MPOHHIAEMOCTH, NPHMEIAICS MeTOX HHpaKpacHoil abcopOuHoHHOI
CIeKTpocKonuu. Bce 5TH MeToja NMPUMEHSINCE I M3YUeHIA XpoMaTorpaduuecKux (pak-
Uil yIOMAHYTHIX IPOJAYKTOB He(hTemeperoHku. PaspaboTraH HOBBII METO{ [Jf H3YUCHMs
KUHETMKHN OKMCJIGHHS CMeceif YrJIeBOJOpPOMOB, NMPHHUMAs BO BHHMAaHHE I10BEPXHOCTHBIII

XapaKTep 3TOI0 ORMCIIGHMS.
IMocTymuiro B pepaxnuio 30. 12, 1958 r.
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PHYSIKALISCH-CHEMISCHES STUDIUM DER OLFRAKTIONEN AUS
ROHOL (I)
METHODIK UND EXPERIMENTELLE TECHNIK

V KELLO, V. PALLO, A. TKAC

Lehrstuhl fir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Wissenschaftliches Institut fiir physikalische Chemie von Makromolekiilen und Kohlen-
wasserstoffen

Forschungsinstitut fiir Kabel und Isolierstoffe in Bratislava

Zusammenfassung

In der Einfithrungsarbeit einer Versuchsserie {iber die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften von Kohlenwasserstoffen aus einheimischen Roholen beschreiben die
Autoren die Methodik und experimentelle Technik ihrer Messungen. Bei der Bewertung
der Bestandteile von Kabelslen aus Erdél von Gbely (Slowakei) (Maschinendldestillat,
Autoodldestillat) wurde die Methoden n-d-M, die Elementaranalyse, die Bestimmung der
Viskositdt und des Viskositédtsindexes herangezogen; es wurden die Dielektrizitdtsver-
luste, der Elektroisolierungswiderstand und die Dielektrizitdtskonstante gemessen; ferner
wurde die Infrarot-Absorptionsspektrographie appliziert. Alle diese Methoden wurden
auch fiir das Studium der chromatographischen Fraktionen der angefiihrten Destillations-
anteile von Rohdl aus Gbely angewendet. Es wurde eine neue Methodik fur die
kinetische Bewertung des Verlaufs der Oxydation von Kohlenwasserstoifgemischen aus-
gearbeitet, u. zw. unter Beriicksichtigung ihres Oberflichencharakters.

In die Redaktion eingelangt den 30. 12. 1958
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