CHEMICKE ZVESTI XVI, 8 — Bratislava 1962 601

STABILIZACIA ELEKTROIZOLACNYCH OLEJOV
PARAMI ZIVICNYCH KYSELIN (I)

TEORETICKA CAST

ALEXANDER TKAC

Vedecky ustav fyzikdlnej chémie makromolekil a uhlovodikov pri Katedre fyzikilnej
chémie SVST v Bratislave

Kablova impregnaénd latka, ktord tvori izolaént vrstvu vodiéa, ma sa pri
vhodnom viskozitnom indexe vyznacovat dobrymi elektroizolaénymi vlast-
nostami a tzv. vysokou plynovou pevnostou, priéom musi dostatotne dlho
odoldvat stratdm tychto vlastnosti v prevadzke. Poziadavky na kvalitu im-
pregnaénych latok stipaju podla toho, ako sa zvySuja napitia, pre ktoré sa
mé kdbel pouzit, a si mimoriadne naro¢né pri kabloch uréenych pre vysoké
(do 60 kV) a velmi vysoké napétia (nad 100 kV).

Cielom zakladného vyskumu a progresivnej technoldgie je priprava impreg-
elektrické straty pripadajice na striedava zlozku) a Specifickou vodivostou
(charakterizujicou elektrické straty pripadajice na jednosmernu zlozku) pri
zachovani maximalnej odolnosti voéi starnutiu. Takéto kable nielenze mozno
zatazit vyS$S§im napétim, ale imerne s kvalitou impregnantu predlZzuje sa zivot-
nost kdabhlov pri zniZenych stratach na elektrickej energii, pricom sa sudasne
znizZuja aj straty spoésobené koréziou v okoli kabla blidiacimi pradmi. Vysoka
odolnost impregnacénej latky vodi oxydacii dovoluje uskutoénit proces impreg-
nacie pri vyssich teplotach, éim sa skrati technolégia vyroby. Impregnaéné litky
pre tieto tdely sa pripravuji bud z prirodnych surovin, ako st minerilne oleje
a kolofénia, alebo zo syntetickych impregnantov, ako je napriklad polyizo-
butylén. V

Systematicky vyskum zamerany na fyzikilno-chemické stidium kablovych
olejov domaceho poévodu (strojového a autodestilatu gbelskej ropy) [1—7}
poukdzal na principidlnu tazkost pri priprave vhodného impregnantu: dve
hlavné kritéria kvality, a to optimalne elektroizola¢né vlastnosti a vysoka
kinetickd stdlost (odolnost vodi oxydacii) sa vzajomne vyluéuju [5]. Priroda
teda nuti ku kompromisu, ktory vyplyva z nasledujtacich pozorovani.

So §truktirou a s pomernym zastipenim aromatickych zloziek stvisi aj ich
inhibi¢ny té&inok [5, 6] na rychlost oxydacie alkano-cyklanickych podielov
v zmesi uhlovodikov [3]. Produkty oxydacie najaéinnejsich inhibitorov (aro-
matov s kondenzovanymi jadrami) hodne zhor§uju pévodné elektroizolaéné
vlastnosti. Viacnasobnd rafinacia vedie popri odstraneni neziaddcich kysliko-
vych podielov z mineralneho oleja stéasne aj k postupnému odstraneniu naj-
udinnejsich aromatickych inhibitorov. Takto sa dodasne zlepsia elektroizolaéné
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vlastnosti, avS8ak impregnadna latka sa stdva malo odolnou vodi oxydacii
a vyznatuje sa teda nizkou kinetickou stalostou. Na rozdiel od oxydovanych
aromatickych zloziek, ktoré sposobuji predovSetkym dielektrické straty
a ktoré ako polarne produkty sa vyludujui z nepolarneho prostredia vo forme
vlo¢kovitych usadenin [8], produkty zoxydovanych parafinicko-naftenickych
zloziek zvySuja stupen kyslosti, ¢im klesd elektroizolaény odpor a vzrastd
nachylnost ku kordzii vodica.

Nové perspektivy pripravy impregnantu so zachovanim vybornych elektro-
izolaénych vlastnosti stidasne so zabezpeéenim vysokej kinetickej stability
vyplynuli z myslienky okamzitej stabilizacie mineralneho oleja po jeho idinne;j
rafindcii v sii¢asnom kontinuitnom procese za nepristupu vzdusného kyslika.
Na to sa vypracoval postup stabilizacie derstvo rafinovaného oleja parami
ziviénych kyselin ziskanych kontinuitnou filmovou vakuovou destilaciou pri-
rodnej kolofénie.

Uprava prirodnej kolofénie a spésoby pripravy impregnantov
pre vysokonapitové kdble

Neupravend prirodnéd kolofénia po zamieSani do rafinovaného oleja do velkej miery
zhorsi rafindciou dosiahnuté dobré elektrické vlastnosti (napriklad 0,3—0,5 9, tg 8).
ZniZenie elektroizolatnych vlastnosti koli§e v Sirokom rozsahu podla roznej proveniencie
kolofénie v hraniciach od 4 aZ do 20 9, tg #. Pre uvedentt pridinu sa tdto v technicky
pokrodilych Stétoch upravuje rozliénymi, prevazne patentove viazanymi postupmi.

Kolofénia sa vdkuove destiluje bud kotlovou destildciou, alebo vo veZovych zariade-
niach v niekolkych stuprioch [9]. Roztopend kolofénia vo forme filmu sa prerusovane
destiluje a zbavuje necdistét frakénou kondenzdciou. Strednd frakeia po kondenzicii sa
drvi a po vyhriati upraveného oleja na 140 °C sa za mieSania na vzduchu v fiom roz-
pusta, pricom sa ziska impregnacéné latka o vhodnej viskozite. Takto upraveny impreg-
nant mé ca 0,5—0,7 % tg ¢ a po starnuti podla CSN ca 2—3 % tg & (50 hodin, 130 °C,
Cu, Pb). PouZiva sa pre silnopridové kable do 66 kV. Uvedenou metédou nemozZno
dosiahnut vyssie kvality, ani trvale stéle impregnadéné latky s vysokym obsahom kolo-
fénie (nad 35 9%).

Cistend Zivica sa ziskava aj tak, %e sa prirodnd kolofénia rozptsta v benzine a potom
sa rafinuje cez aktivne uhlie adsorpénou perkorédciou [10]. Adsorbované Zivica sa desorbuje
benzénom, roztok sa vdkuove odpari a 8isty Zlty produkt sa za tepla rozpista v minerdl-
nom oleji. S znéme aj iné postupy na pripravu impregnacnej latky bez pouZitia vékuovej
destildcie [11]. Kolofénia sa rafinuje za studena tak, Ze sa rozpusti v trichléretyléne,
pri¢om neZiaduca zoxydovang Sast sa vyludi, resp. nedistoty sa nerozpustaji. Nerozpust-
ny podiel sa odstréni filtréciou, roztok sa bieliacimi hlinkami rafinuje a takto predisteny
roztok Zivice sa mieSa s rafinovanym minerdlnym olejom a rozpustadlo sa odstrdni
vékuovou destilaeciou pri 100 °C.

Vsetky uvedené postupy st dost zloZité a drahé, neméZu prebiehat kontinuitne a ne-
dosahuju sa nimi optimdlne kvality vyplyvajice z teoreticky moZnych predpokladov.

Hlavnou nevyhodou tychto prerufovanych spbsobov je technologické operdcia mieSa-
nia destilovanej kolofénie do rafinovaného oleja, a to preto, Ze rafinovany (adsorpénymi
hlinkami ,,préfkovany*) olej moé%e mat sice vyborné podiatodné elektroizolaéné vlast-



Stabilizcia elektroizolatnych olejov (I) 603

nosti (nizky stratovy uhol, vysoky elektroizolaény odpor), avSak tieto sa rychle stracaja
pre malu kineticku stélost vodi oxydécii, spdsobent prave rafinaénym postupom.

Destilovand kolofénia podlieha d&iastoéne autooxydacii, ¢im sa jej pévodnd kvalita
zhorSuje. Odplynend drvend kolofénia adsorbuje na svoj povrch velké mnozZstvo kyslika
{vzduchu), ktory sa vnesie do impregnaénej ldtky a pri mieSani za zvySenej teploty
podmieniuje oxydédciu citlivého rafinovaného oleja. MieSanie suvisi s trvalym obnovova-
nim povrchu, v ktorom je impregna¢nd latka najcitlivejSia na vzdusnu oxydaciu. Pripra-
vend ldtka nie je odplynend, jej dokonald homogenizédcia si vyZaduje dlhsi éas, velké
reakéné néddoby, velké energetické investicie, priGom rozpustnost kolofénie v oleji je
obmedzend.

Samotny kotlovy spdsob destildcie mé napriklad tieto technické tazkosti: vyZaduje
rozmerné zariadenia, velké kotly z nehrdzavejicej ocele a vykonné vékuové derpadls.
Pre velmi zlu tepelnii vodivost kolofénie je operécia tavenia i samotnd destilécia zdlhav4.
Dlhy styk kolofdénie s teplymi plochami zhor$uje vytaZzky na strednej frakeii destilovanej
kolofénie, pridom &iastoénému zhorSeniu pri dne kotla sa moéZe zabrénit iba tdéinnou
vitkuotesnou miesadkou.

Aby sa zabrénilo velkému speneniu po presati roztopenej kolofénie do destilaéného
kotla, musi sa vakuum zvySovat len velmi pomaly. Zvysok po destildeii (asi 25 %) sa
musi z kotlov po zruSeni vdkua vypustit a kotly CastejSie Gistit. Preto sa pred kaZdou
prevadzkou musi destilaény kotol ¢iastoéne schladit a opédtovne vyhriat, ako aj rusit
a obnovovat vikuum.

Pary kolofénie sa dajua len tazko viest dlhSimi potrubiami, pretoZe st taZké, klesaju,
asociuju sa, a preto ich moZno viest iba Sirokymi vyhriatymi potrubiami na malé
vzdialenosti.

Novy sp6sob stabilizdcie minerdlnych olejov a vyroba impregnaénej ldtky, ktory je
predmetom tejto préce, lisi sa od inych spésobov v tom, Ze sa vyroba nedeli na niekolko
celkov, ale prebieha kontinuitnym spésobom v neprerusenej operécii v jednom priestore,
éim odpadaju vSetky spomenuté nevyhody a tazkosti.

Kontinuitne ziskané pary Ziviénych kyselin sa okamZite kondenzuju do chladnejSieho
filmu ¢&erstvo rafinovaného oleja, ¢im sa umozni plné vyuZitie vSetkych teoretickych po-
Ziadaviek na dosiahnutie optimélnych vlastnosti impregnantu: nizky stratovy uhol,
vysoky elektroizolaény odpor, vhodny viskozitny index, vysokd kinetickéd stabilita voéi
oxyddcii, zvySend rozpustnost kolofénie a stélost vodi vykryStalovaniu z oleja, priGom
impregnant je po vyrobe dokonale odplyneny.

Praktickd realizécia tejto mySlienky v technickom meradle si vyZiadala podrobné
Stidium procesu kontinuitne]j filmovej védkuovej destildcie kolofénie, ako aj priebehu
rozpustania pér Ziviénych kyselin vo vhodne rafinovanom minerdlnom oleji a dalej
vyrieSenie rozli¢nych konStrukénych problémov.

Spektrdalny rozbor frakcii po vakuovej destildcit kolofdnie

Prirodné kolofénia je ldtkou zloZitou. Okrem Ziviénych kyselin st v nej pritomné
alkoholy a Ziviéné fenoly (rezinoly), Ziviéné estery (reziny), ako aj iné indiferentné bez-
farebné latky (rezény). Ziviéné kyseliny a alkoholy méZu byt éiastoéne volné alebo
viazané v esteroch. NeZiviénou suéastou byvaju terpentinové silice (terpény). Tu naj-
délezitejSou latkou pindnového typu je pinén C,(H,s. Rozbor infradervenych absorpénych
spektier frakeii vdkuovej destildcie kolofénie ukdzal, Ze pas pri 6,62 p nasveddujici na
para-substituované benzénové jadro sa objavuje vo frakeidch do 100 °C a 130 °C. Tento
pés sa v spektre destilovanej kolofénie (strednd frakcia) neobjavuje a iba jeho kontury
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sa pozoruju v adi¢nom spektre nedestilovanej kolofénie. Spektrd prvych frakeii do 100 °C
a medzi 100 °C a 130 °C svedéia o Strukture terpénovych Zivic pinénového typu. Predné
frakeie vékuovej frakcie, tzv. Ziviéné oleje sa v prirodnej kolofénii nachddzaji maximédlne
do 10 9. Ich charakteristické spektréilne pdsy sa vSak v spektre nedestilovanej kolofénie
neprejavujit v pozorovatelnej miere, kedZe st prekryté absorpénymi pdsmi prislachajui-
cimi nadbytku Ziviénych kyselin (kyseliny abietovej a kyseliny pimarovej). Spektralny
rozbor vSak ukazuje, Ze ani jedna z frakeii nie je chemicky individudlnou zloZkou, ale
Struktura kaZdej je dand aditivnou strukttrou Zivi¢nych olejov a Ziviénych kyselin, pri-
dom i tieto dva hlavné strukturdlne typy sa liSia len veImi mélo vo svojich infra¢ervenych
absorpénych spektrdch. Zmeny sa pozoruju iba v relativnej intenzite absorpénych pasov
(obr. 1 aZz 3). Napriklad spektrum destilovanej kolofénie je adi¢nym spektrom obidvoch

%T.
400 |

80

il 5

60

40

2 3 4 5 6 7 8 9 10 p
Obr. 1. Infracervené absorpéné spektrd zhotovené na jednolu¢ovom spektrografe
Perkin-Elmer 12 B.
———— ——— nedestilovand kolofénia (ruskd)
— — — — vakuove destilovand kolofénia (strednd frakcia)
Ziviény olej -— destildt do 130 °C, 6 %, roztoky v CCl,.
kyveta 0,1 mm

typov Zivi¢nych kyselin s malym podielom terpénovych silic. kym spektrum zvySku po
védkuovej destildcii sa liSi od spektra len v intenzite absorpénych pasov, ktoré st charak-
teristické pre terpénové silice. Silice v malom mnoZstve zostdvaju i vo zvysku po destilécii.

Pés pri 5,89 p. prisluchajici karboxylovym skupindm v Ziviénych kyselindch je v ob-
lasti skupin silne asociovanych cez vodikové mostiky. V stvislosti s tym je k niz§im kmi-
toétom posunuty i pds hydroxylovych skupin, ktory v désledku asocidcie absorbuje pri
3,05 . Hlavny rozdiel medzi jednotlivymi frakciami je v poéte aldehydickych, ketonic-
kych a karboxylovych skupin. Karboxylové skupiny — nezapojené do vodikovych mos-
tikov (5,84 u) — postupne od prvych frakeii ubudaji a ich mnoZstvo je relativne naj-
niz§ie v destiladnom zvySku (obr. 4). Naproti tomu mnoZstvo karbonylovych skupin
v karboxylovych skupindch (asociované) postupne od prvej frakcie aZ po zvySok po
destildcii sa zvySuje (obr. 5). Takmer rovnaka tendenciu maju i skupiny OH, tvoriace
protén-donorovu zlozku v asociovanych karboxylovych skupindch. Ich mnoZstvo vSak
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Obr. 2. Iufratervené absorpéné spektrd zhotovené na jednolti¢ovom spektrografe
Perkin-Elmer 12 B. :
o w—  terpény do 100 °C ziskané vakuovou destildaciou
— +— - — ¥iviény olej — frakeia 100—130 °C, 10 9, roztok v CS,
(3—7u), 6 9% roztok v CCl, (oblast 7—13 p)
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Obr. 3. Infracervené absorpiné spektrd zhotovené na jednolii¢ovom spektrografe
Perkin-Elmer 12 B. )
destilovand kolofénia (strednd frakeia)

— — — — zvysok po vékuovej destildcii (frakeia nad 230 °C
pri 0,5 mm Hg)

v destilaénom zvysku je uZ ni¥Sie nei v destildte, a preto moZeme predpokladat, Ze rela-
tivne viééSie mnoistvo skupin C=0 v destila¢nom zvy$ku vzhladom na destildt uz ne-
prislicha ¢istym kyselindm, ale pravdepodobne esterom alebo silne zoxydovanym terpé-
novym siliciam.
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Z uvedeného rozboru moézeme si naértnat priblizny obraz o priebehu vakuovej destilé-
cie z hladiska zloZenia jednotlivych frakeii, ako aj ich odolnosti voéi oxydéacii a zhodnotit
jednotlivé frakcie z hladiska ich najpravdepodobnejsich elektrickych vlastnosti:

a) Terpénové silice, ktoré destiluju do 100 °C, sit hodne zoxydované s relativne naj-
viadsim obsahom neasociovanych poldrnych skupin CO a maja teda zo vSetkych frakeif
najhorsie elektrické vlastnosti.
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Zivicné  oleje  dest kolof Zvys'df po 0400 - —1— — Ge0
(00 C) (430 C) (90 az 200°C)destildcit Zivicne oleje destil. kol zvysok po

(100 °c) (100 aZ130 )  destildcii
Obr. 4. MnoZstvo volnych karbonylovych  Obr. 5. MnoZstvo asociovanych karbonylo-
skupin pri 5,84 p v jednotlivych destila¢-  vych skupin pri 5,89 u (—) a hydroxylovych
nych frakcidch kolofénie. skupin (---------- ) pri 3,05 u v jednotli-
vych destila¢nych frakeidch kolofénie.

b) Mensi podiel Ziviénych olejov od 100 “C aZ do 130 °C je sice menej zoxydovany,
mé vSak vicSi polet dvojitych vizieb neZ prvé frakeia, v dosledku ¢oho je podstatne
citlivejSia voc¢i oxyddeii.

¢) Strednd frakeia (220—230 °C pri 0,5 mm Hg) mé pomerne najvéaési obsah Ziviénych
kyselin, pri ktorych karboxylové skupiny st vzdjomne asociované cez vodikové mostiky
8 podstatne zniZenou polaritou. M4 dobré elektrické vlastnosti (od 0,3 9% do 0,5 9% tg ),
pokial za zvySenej teploty nad 120 °C sa postupne nezadnu naruSovat asociované karbo-
xylové skupiny. Najuéinnejsie poruSenie tychto asocidtov méZeme predpokladat v prie-
behu ich vékuovej destildcie pri teplotdch nad 180 °C.

d) ZvySok po destildcii sa tvori zo zoxydovanych terpénovych Zivic a esterov, ktoré
sa pri destildcii prakticky uZ nerozasociuju pri teplotdch do 230 °C. V destilaénom
zvy§ku su pritomné aj organické nedistoty podstatne zvySujtace elektricku vodivost.

Strednd frakcia vékuove destilovanej kolofénie v prostredi minerdlneho oleja pre
vysoky obsah karboxylovych skupin nielenZe posiva termodynamickd rovnovédhu oxy-
décie, ale zvySenou viskozitou prostredia sa skracuju aj reakéné retazce retazovych
reakcii oxyddcie pri stidasnom zniZeni difuzie kyslika v impregnante. Takto sa zvysi
kinetickd stabilita zmesi bez toho, Ze by sa zhorsili elektrické vlastnosti ¢erstvo rafinova-
ného minerdlneho oleja. Ako dalej ukdZeme, Stidium oxydaénej stability impregnaénych
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ldtok potvrdzuje predstavu o vyhodnom spodsobe stabilizdcie minerdlnych olejov ,,aktiv-
nymi‘‘ rozasociovanymi parami Ziviénych kyselin.

Ozydaénd stabilita a rozpustnost Zivicnijch kyselin
v impregnadnijch ldatkach

Pri $tddiu $trukturadlnych zmien podas umelého starnutia impregnaénych
latok, ako aj impregnaénych latok spétne ziskanych z kablov vystavenych
rozne dlhy das prevadzkovym podmien-

kam (za zvySenej teploty pri niekolko- ,
mesatnom zatazeni elektrickym pri- G, 4
dom) najmarkantnejsie zmeny v infra-
0420
gervenych absorpénych spektrach sa
pozoruji v oblasti asociovanych karbo-
nylovych skupin (5,89 p), ktoré pri- teig
sldchaji ziviénym kyselindm (obr. 6). °
Dalej sa s ¢asom pozoruje vzrast vol- 9260 [
nych karbonylovych skupin (5,84 p),
ktory charakterizuje stupen oxydacie 0180
kéblového oleja ako druhej zlozky im- 20 22 24 26 28%Zivickys

regnacnej latky.
preg .J , I . , Obr. 6. Zdvislost extinkecie absorpéného
Kvantitativne sledovanie pasa 5,89 & pasa karboxylovych skupin od koncentrécie

poukazuje na to, Ze kolofénie podas iiyiénych kyseljn v lal')ox‘atérne priprave-
. ) s nych impregnaénych ldtkach; 6 9, roztok
starnutia v impregnacnej latke postup- v CCl,, 0,1 mm kyveta.
ne ubida. Toto pozorovanie sa jedno-
znaéne potvrdilo i pri hodnoteni impregnaénych latok ziskanych odstredenim
naimpregnovanej papierovej vrstvy z pokusnych prevadzkovych kablov
(obr. 7). Takto sa hodnotila impregnaénd latka v réznych vzdialenostiach od
jadra, resp. od plasta kabla. Vyludovanie kolofénie najpravdepodobnejsie
stvisi s jej stabilizadnym déinkom podas starnutia. Stiéasne s poklesom obsahu
ziviénych kyselin sa z impregnaénej latky vyluéuji tmavé usadeniny, ktorych
spektra zodpovedaju zoxydovanym aromatickym podielom [3, 5, 8]. Pokles
ziviénych kyselin je tym vyssi, éim pri vysSej teplote sa robil test starnutia
(obr. 8). S tymito zmenami do 120 °C paralelne nasleduje i zhorSenie elektro-
izolaénych vlastnosti (obr. 9). Pri testoch starnutia robenych nad 120 °C sa
vSak pozoruje zhor§enie elektrickych vlastnosti neimerne vyssie, nez by zod-
povedalo spektralnym zmenam, ktoré charakterizuji stabilizaént funkeciu
ziviénych kyselin. Nad 120 °C sa zrejme znizuje stabiliza¢ny tdinok kolofénie,
ktory moéze pri tychto teplotach stvisiet s poruSenim vzdjomnej asocidcie
s polarnymi aromatickymi komponentmi mineralneho oleja cez vodikové
mostiky. Trhanie takychto molekulovych asocidtov nemé za nisledok len



608 Alexander Tka¢

A B
=C=0 — Ec-0
olej 1 Ziv.
0zt - Q{o_%..\:,e..\.\.\...;
. O\O/ O\

020 1 Q36 1 +\
+ o | ¥ =+
0.16 T> ——/:I{ /j;o‘{ 0,32 \

Om Oy _’R
T T0=0 ! L
oz L. . . . oo f
0 10 20 30 40 50+ 0% 540 20 0 w w0l
pocet papierovych - Cu vodi pocet papierovych  Cu vodic
izol. zavitov Jadro izol. zavitoy jadro

Obr. 7A. Zmeny v mnoZstve karbonylovych skupin neasociovanych pri 5.84 u, charak-
terizujucich stupen oxydécie mineralneho oleja v rozliénych vrstvich vysokonapitového
kédbla, poénuc od oloveného pldsta po medené jadro (vodié). Impregnaénd latka ziskans
z jednotlivych vrstiev naimpregnovaného izola¢ného papiera po 30 minttovom odstredent
pri 2500 ot./min., 10 9, roztok v CCl,, 0,1 mm kyveta. Nestarnuty kdabal (-————————— )
analyzovany po zhotoveni. Kdble udrziavané jeden mesiac pri 100 °C pod pridom pri
22 kV vo VUKI, Bratislava. (O) Impregnaé¢na latka pripravend z destilovanej kolofénie
kotlovou destildciou. (4) Impregnaéna ldtka pripravend z nedestilovanej prirodnej kolo-
fénie.
Obr. 7B. Za rovnakych podmienok sledovand zmena karbonylovych skupin (asociova-
nych) v karboxylovych skupindch (5,89 u), charakterizujicich mnoZstvo Ziviénych
kyselin v impregnante. P6vodné hodnoty impregnacénych latok pred pripravou kédbla
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Obr. 8. Zmeny v mnoZstve asociovanych 5,89 u ( ) a volnych 5,84

(————) karbonylovych skupin pri umele 130 hodin starnticich testoch impregnaé-

nych latok pri roznych teplotdch. Laboratérne prerusovanou destildciou pripravend
kolofénia s p6vodnym obsahom 29 9 véh. v impregnadnej ldtke.
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Obr. 9. Zmeny 9, tg ¢ ! ———) a elektroizoladnej vodivosti .y (~——————) pri

Q
starnucich testoch za rovnaky d&as (130 hodin) pri roznych teplotdch v porovnani
s hodnotou extinkcie Ec_o (5,89 ), charakterizujicej mnoZstvo Ziviénych kyselin
v impregnaénej latke (29 9 véh. v pévodnej vzorke).

zniZenie stabilizaéného Gdinku, ale i pokles vo viskozite, ¢o podmienuje zvyse-
nu difdziu kyslika vo vzorke a dalej postupné zvySovanie poétu neasociova-
nych karbonylovych skupin zodpovedajicich za zvySent vodivost a dielek-
trické straty v impregnante.

Na tzku suvislost vzdjomnej interakeie medzi aromatickymi Strukturdlnymi
typmi a ziviénymi kyselinami okrem ich paralelného vyluéovania podas oxy-
dacie za tvorby usadenin usudzujeme i z toho, Ze optimdlne koncentricie
ziviénych kyselin z hladiska ich elektrickych i kinetickych vlastnosti stvisia
s mnozstvom aromatov pritomnych v impregnadénom oleji. Obr. 10 vyjadruje
vztah medzi hodnotami stratového uhla a koncentraciou ziviénych kyselin

btge
Obr. 10. Zavislost stratového uhla uréeného 48 1
pri 100 °C pri impregna¢nych ldtkach s roz- 0.6
nym obsahom Ziviénych kyselin. Impreg-
naéné latky pripravené priamou destildciou 04
pér Ziviénych kyselin do rafinovaného oleja
s pévodnym stratovym uhlom 0,5 9, tg ¢ 02
O ) e :

20 25 30 35 40% Zivic kysel

v impregnaénych latkach pripravenych na poloprevadzkovej aparatire na
principe priamej kondenzicie par strednej frakcie kolofénie do minerdlneho
oleja {hodnoty 0,5 %, tg ¢#) bezprostredne po rafindcii. Optimalna koncentracia
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Ziviénych kyselin, zda sa, je podmienend mnozstvom aromatickych Struktu-
ralnych typov v mineradlnom oleji, priéom najvyhodnej$im sa javi vahovy
pomer 3 : 1 ziviénych kyselin k celkovému mnozstvu arométov. Teda aroma-
tickym podielom v impregnadnej ldtke mozeme pripisat ilohu podobni emul-
gatorom, ¢im sa ziviéné kyseliny udrziavaji v nadbytku nepoldrneho parafi-
nicko-naftenického prostredia. Najudinnejsia stabilizdcia mineralnych olejov
sa dosahuje kondenzaciou Ziviénych kyselin, ktoré st v parach rozasociované,
¢im podmienky pre harmonické umiestenie molekul destilovanej kolofénie do
alkano-cyklanického prostredia sa zlahéia, pricom sa zvysi pravdepodobnost
vytvorenia prechodnych asocidtov s aromatmi. Polarita aromatickych frakeif
lezi medzi polaritou Zziviénych kyselin a polaritou alkano-cyklanického pro-
stredia, v dosledku ¢oho styéné priestorové diskontinuity maja plytky plynuly
charakter a jednotlivé éasti celého zlozitého systému uhlovodikov rozdielne;j
polarity sa vzajomne zladuji do stabilnej ststavy.

Je teda pochopitelné, zZe stabilizaény wdinok kolofénie vo velkej miere
zavisi od jemnosti rozptylenia v impregnadénom oleji, ¢im sa podstatne zvysi
odolnost voéi vyluéovaniu (krystalizacii) kolofénie. KedZe rozpustnost je
funkciou polomeru krivosti ¢astic (Kelvinov—Tompsonov zakon), najadéinnej-
8ie rozpustanie sa dosiahne, ak sa zZivi¢né kyseliny rozpustaja v oleji vo forme
par. Tento predpoklad sa plne potvrdil a bolo mozné pripravit stabilné latky
s obsahom 50—70 9, kolofénie, ¢o sa inym spbésobom nedosiahne. Vysoku
stalost takto pripravenych latok voéi kryStalizacii potvrdzuji vzorky s ob-
sahom az 40 9, destilovanej kolofénie, pri ktorych vyludovanie ziviénych
kyselin sa nepozorovalo ani po troch rokoch pri udrzovani za laboratérnej
teploty.

Kvalita impregnaénych latok pripravenych na principe stabilizdcie Zivié-
nymi kyselinami je teda citlivou funkciou zloZenia a spdsobu rafinicie minerdl-
neho oleja, ako aj rezimu vakuovej destilacie kolofdénie, ako sa na to poukaze
v &asti zameranej na technicki realizaciu.

Sdhrn

Teoreticky sa odévodnil novy spdsob vyroby impregnadénych ldtok pre
vysokonapitové kable na baze minerdlneho oleja a prirodnej kolofénie. Bez-
prostrednd absorpeia péar zZiviénych kyselin do derstvého rafinovaného mine-
ralneho oleja zaruduje vysoku kinetickid stalost pri optimalnych elektroizolaé-
nych vlastnostiach impregnantu. Hodnoti sa mechanizmus stabilizicie v kore-
ldcii so spektralnym rozborom frakeii ziskanych vakuovou destildciou prirod-
nej kolofénie.
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STABILISIERUNG VON ELEKTROISOLATIONSOLEN
DURCH HARZSAUREDAMPFE (I)

THEORETISCHER TEIL

ALEXANDER TKAC

Wissenschaftliches Institut fiir physikalische Chemie von Makromolekiilen und Kohlen-
wasserstoffen beim Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen
Hochschule in Bratislava

Es wurde ein neues Verfahren der Herstellung von Impréagnationsmassen fiir Hoch-
spannungskabel auf der Basis von Mineralél und Naturkolophonium theoretisch begriin-
det. Die unmittelbare Absorption der Harzsiureddmpfe in frischem raffinierten Mineralsl
gewihrleistet eine hohe kinetische Stabilitit der Imprégnationsmasse bei optimalen
Elektroisolationseigenschaften. Es wird der Stabilisationsmechanismus in Korrelation
mit der Spektralanalyse der durch eine Vakuumdestillation von Naturkolophonium
erhaltenen Fraktionen bewertet.

In die Redaktion eingelangt den 22. 4. 1962
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