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(54) Zpasob vyroby syntetické elektrotechnické kapaliny

zZplsob vyroby elektrotechnické kapaliny

. na bAzi zbytkll z vyroby etylbenzenu, které
se kontaktujf{ s alkalickym hydroxidem, né-
sledné se rektifikuji a frakce vrouci p¥i
265 a¥ 330 °C se aditivuje oligomery prope-
nu, antioxidantem a hydrogenakceptorem chi-
nonového a epoxidového typu a kone&né se
rafinuje kontaktovdnim s adsorbentem, s vy-
hodou syntetickym zeolitem do vyhovujici
hodnoty ztritového Zinitele. MoZno vyuiZit
pro .pfipravu elektrotechnickych kapalin,
vhodnych jako ndplfi vykonovych kondenzéto-
ri a transformdtori.
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vyndlez ¥e$i{ zpdsob vyroby syntetické elektrotechnické kapaliny p¥ipravené na bézi des-
tila&nich zbytkd& z vyroby ethylbenzenu Fridel-Craftsovym zpisobem, pouZitelné jako kapalné
dielektrikum pro vykonové kondenzdtory, transformitory, p¥ipadn& jako izola¥ni olej pro vy=-
sokonapé&tové kabely.

Elektrotechnické kapaliny pouZivané v elektrotechnickém primyslu jsou bud minerdlnf
oleje vhodné& upravené a aditivované rtznymi pifsadami nebo sysntetické kapaliny vyr&b&né
slo¥itymi syntézami z petrochemickych surovin, které po dGpravé a aditivaci vykazuji leﬁéi
uZitkové vlastnosti nef elektrotechnické kapaliny na bdzi minerdlnich olejt.

V celosvétovém mé¥itku lze pozorovat dstup od kapalin na b&zi minerdlnich olejd, které
jsou sice lacin&j${, ale nevyhovuji vysokym poZadavkim, které jsou na elektrotechnické kapa-
liny kladeny ve speci&lnich p¥ipadech pro velmi nérolné sméry pouZiti. Je nutno tyto kapali-
ny aditivovat p¥isadou antioxidantu a ldtek pohlcujicich zplodiny rozkladu p¥i elektrickém
namdhéni. Elektrotechnické kapaliny s p¥isadami je nutno ddle rafinovat na ruznych typech
adsorbentll nap¥. b&lici hlinkou, specidlnimi aluminosilikdty, molekulovymi sity, aby se do-
cililo co nejniZ8{ hodnoty ztrdtového &initele tg delta.

V posledni dob& vystupuje do pop¥edl otdzka ekologické p¥ijatelnosti nové zavadé&nych
elektrotechnickych kapalin. Je to dfisledek nep¥iznivych ekologickgch dopadl vyvolangch po-
uff{vdnim dal¥i elektrotechnické kapaliny - polychlorovanych bifenyld. Dosud jedinymi znémymi
postupy p¥ipravy elektrotechnickych kapalin z druhotnych petrochemickych surovin jsou po-
stupy uvedené v evropskych patentech EP 619, EP 621 a EP 622, v nich% se na jejich v§robu
vyuzivd ldtek ziskanych alkylac{ benzenu ethylenem.

Destila&ni zbytky z vyroby ethylbenzenu, které se dosud spalovaly, se podrobi dals{
destilaci, p¥idem? se odebird frakce vrouci v rozmezi 275 aZ 420 °c, ptipadn& frakce 255 a%
420 °C za atmosférického tlaku. Postupem uvedenym v téchto vyndlezech nenf mo¥no spolehlivé
p¥ipravit elektrotechnickou kapalinu s poZadovanymi elektrotechnickymi parametry. Podle
d&innosti odd&leni zbytkd katalytického komplexu na bdzi chloridu hlinitého pou%itého pro
alkylaci benzenu ethylenem se destilaci zfskd produkt s rdznou hodnotou ztrédtového &initele
tg delta. Pro vyrobu specidlnich elektrotechnickych za¥fzeni je ale tato kapalina s vysokym
ztrdtovym &initelem tg delta nevyhovujicf{. Navic p¥i testech biologické rozloZitelnosti
frakcl z vyroby ethylbenzenu s teplotou varu vy%%f ne? 330 °C, které jsou souddsti elektro-
technickych kapalin vyrobenych podle citovangch patent®, jsme zjistili obtfiZnou biodegrada-
bilitu, cofZ méd za nédsledek v&t8f zatfZenf ekosystému.

% poZadavkld, kladenych na progresivni elektrotechnickou kapalinu, je proto nutno klést
diraz na hodnotu elektrickych parametrd a jejich stdlost, dobrou kompatibilitu s pouZitgmi
tuhymi izolanty a ekologickou nezdvadnost.

Pfedm¥tem vyndlezu, ktery zmirfiuje uvedené nedostatky, je zplsob vyroby elektrotech-
nické kapaliny na b&zi destila®nich zbytkd z v9rob§ ethylbenzenu Friedel-Craftsovym zpiso-
bem. Podstatou vyndlezu je to, Ze zbytky po oddéleni podstatné Z4dsti diethylbenzend se p¥i
teplot& 40 a% 120 ©c kontaktujf 10 a% 120 min s alkalickym hydroxidem v mno¥stvi 0,1 a¥
1 % hmot. na ndsadu. Ndsleduje rektifikace na kolon& s Géinnosti{ minimdlné& 5 teoretickygch
pater p¥i refluxnfm poméru 1:1 aZ 1:2. K frakci, kterd se ziskd v teplotnim rozpdti 265 aZ
330 °c p¥i tlaku 0,1 MPa, nebo pfi tlaku do 133 Pa a odpovidajfci teplotd se p¥idd 1 a¥
10 % hmot. oligomerd propenu s primérnou molekulovou hmotnostf{ 170 aZ 1 500 a 0,1 a% 2 %
hmot. antioxidantu, s vfhodou 2,6-ditercbutyl-4-methylfenolu.

Takto p¥ipravend kapalina se p¥i teplot& 60 a% 120 Oc kontaktuje s adsorbentem, s vy-
hodou zeolitem, a po dosaZeni hodnoty ztrdtového &initele men3{ neZ 0,005 p¥i 90 % a 500 v
se elektrotechnick4d kapalina od adsorbentu odd&li. P¥ed kontaktovénim kapaliny s adsorben-
tem k ni mo¥no p¥idat 0,1 a% 0,5 % hmot. hydrogenakceptoru, kterym je s vfhodou derivét chi-
nonu. Podobn¥& pfed kontaktovdnim kapaliny s adsorbentem moZno k ni p¥idat 0,1 aZ 2 % hmot.
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hydrogenakceptoru na b&zi epoxidu, s vyhodou fenylglycidyléter nebo dianbisglycidyléter.

Odstran&ni kyselych pf{m&s{ p¥{tomnych v destiladnim zbytku, které jsou tvofeny zejména
nerozloZenymi zbytky katalytického komplexu chloridu hlinitého nebo chloridem hlinitym sa-
motnym, je pro Gsp&3ny pribéh ndsledujicich operaci nezbytné. Dosdhne se toho plsobenim pev-
ného hydroxidu alkalického kovu, nebo jeho vodného, nebo alkoholického roztoku v teplotnim
rozmez{ 60 az 120 °c.

G¢inného odstran&ni t&chto nelistot ze zbytku se dosdhne v prdb&hu 10 a% 120 min v z4-
vislosti na stupni znedi¥t&ni suroviny, fyzik4lnim stavu a druhu alkalického &inidla a rovnd¥
na teplot& kontaktovéni.

Podstatnd &4st isomernfch diethylbenzent se zpravidla odstranuje ji%¥ v predchézejicich
operacich p¥i izolaci ethylbenzenu a ziskand frakce diethylbenzenl se pouZivd k vyrob& kata-
lytického komplexu chloridu hlinitého. Frakce s vyraznym podf{lem di- a triethylbenzent odpa-
dajici v tomto postupu je moZno pouZit podobné&. Zbytek alkylhomologll benzenu, v podstaté
di~ a triethylbenzenl, se odd&li jako p¥ednf frakce v procesu rektifikace upraveného desti-
laéniho zbytku.

Vhodnd kvalita a dobré& ekonomika rektifikace se dosdhne ji% p¥i rektifikaci s d&innostif
10 teoretickych pater a p¥i refluxnim pom&tu 1:4. Podminky rektifikace jsou ovlivn&ny hloub-
kou p¥edchoziho oddestilovéni p¥ednich frakci ni¥e alkylovanych homologd benzenu. Z4danym
produktem je frakce odebrand v teplotnim intervalu 265 aZ 330 °c p¥i atmosférickém tlaku.

Aby rektifikované 1l4tky nebyly extrémné tepelné namdhény, je vyhodné provést rektifi-.
kaci p¥i ni¥3im tlaku a tomuto tlaku odpovidajficf{m teplotnim rozmezi. Zbytek po rektifikaci
je moZno bez zvld¥tnich problémi spalovat. Ziskan§y destildt se aditivuje p¥idavkem 1 a%¥ 10 %
hmot. oligomerd propenu - polypropylenovym olejem o prim&rné molekulové hmotnosti 300 a%

1 500, pf¥idavkem 0,1 aZ 5 % hmot. antioxidad®ni p¥isady, pfilemZ se osv&d¥ila p¥isada 2,6~
-diterc.butyl-4~methylfenolu dostupného na trhu.

K1{dovou dlohou je z destildtu zuZlechtdného uvedenymi pFisadami odstranit iontové ne-
&istoty rapidné zhor¥ujfci elektrické velidiny kontaktovénim s pevnymi adsorbenty p¥i tep-
lotdch 60 a% 120 °c. Je vyhodné pouZit adsorbenty zeolitového typu, jako nap¥. molekulové
sito NALSIT 4, specidlni adsorbent na bézi oxidﬁ ho¥&iku a k¥emfku zndmy pod nézvem Porocel.
Méné& vyhodné je pouZitfi b&lici hlinky vzhledem k nutnosti jejf dal3{ filtrace a regenerace.
Kontaktovdni je vyhodné provést na pevném, temperovaném liZku adsorbentu s protékajici kapa-
linou. Kontaktovénf aditivované sm&si s adsorbentem se uskute®huje pritokem pres luZko ad-
sorbentu resp. recirkulaci, dokud aditivovand sm&s nedoséhne hodnoty ztrdtového &initele
niZs{, ne% 0,003, Po odd&leni p¥ipadnjch &&stic adsorbentu od elektrotechnické kapaliny je

tato jiZ vhodnd k pouZitf, zejména pro vykonové transformétory.

Ke zlepSeni vlastnosti elektrotechnické kapaliny je rovn&Z vhodné tuto p¥ed jeji rafi-
naci aditivovat hydrogenakceptory v mnoZstvi 0,1 aZ 5 % hmot., jimiZ jsou zejména sloudeniny
chinonového typu, jako nap¥. hydrochinon a methylantrachinon.

K dalS{mu zlepSeni vlastnost{ elektrotechnickych kapalin je mo%no tyto p¥ed rafinac{
aditivovat hydrogenakceptory v mnoZstvi 0,1 a%¥ 2 % hmot., jimiZ jsou lAtky na bdzi derivdti

epoxidu s vyhodou fenylglycidyléter a dianbisglycidyléter.

Vyhodou postupu podle vyndlezu je hlavné ta skutednost, Z%e se vychdzi z petrochemického
odpadu, l&tku neni nutno syntetizovat, &imZ? se sniZuji ndroky na suroviny, energie a za¥f-
zeni, jakoZ i obsluhu. N&roky jsou mnohem ni%Z3{i neZ ve srovndni s vyrobou obdobného vyrobku
na bdzi isopropylbifenylu. PouZiti rektifikace unisto destilace umoZiiuje ost¥eijd{ odd&lent

frakce s poZadovanymi vlastnostmi.
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rostup podle vyndlezu charakterizuji nasledujici p¥iklady.
Pp¥{iklad 1

K 2 544 g destiladnfho zbytku z vyroby ethylbenzenu Friedel-Craftsovym zpuisobem, z né-
ho% byl odstranén urdity podil diethylbenzenl o sloZen{: 7,8 % hmot. m- a p-diethylbenzenu,
20,3 % isomernich triethylbenzenf, 13,2 % hmot. tetraethylbenzent, 15,8 % hmot. 1,1-difenyl-
ethanu, 2,3 % hmot. pentaethylbenzenu, 15,7 % hmot. 3-ethyl-1l,l-difenylethanu, 8,0 % 4-ethyl-
-1,1-difenylethanu, 1,2 % hexaethylbenzenu, 9,5 % hmot. dietHyl-l,1—difenylethanﬁ a vydsich
alkylfenylethant (6,2 % hmot. slozek neidentifikovéno) ~ nalezeno chromatografif plyn-kapa-
lina metodou vnit¥n{ normalizace, bylo za michédnf v banhce p¥iddno 2,5 g pevného hydroxidu
sodného.

Smé&s se pfi teplot& 60 Oc kontaktovala 30 min. Poté se nédsada rektifikovala na kolon&
o délce 40 cm, vnit¥nim prim&ru 3 cm pln&né Berlovymi sedly. P¥i teploté 171 °c na hlavé 8
tlaku 24 kPa byla kolona udrZovéna pod totdlnfm refluxem 1 hod., pak se odebiral destilét
p¥i refluxnim poméru 1:8 a tlaku 0,1 MPa.

Frakce, vrouci do teploty 265 ©¢ p¥i tlaku 0,1 MPa se pou¥ila pro jiné technické udely.
Frakce vrouci v rozmezi teplot 265 aZ 330 ©c p#i tlaku 0,1 MPa v mno¥stvi 1 015 g se p¥i
90 °c zhomogenizovala s 50,75 g oligomer propenu s molekulovou hmotnosti v rozmezi 700 aZ
1 500, s 10,5 g 2,6~diterc.butyl~4-methylfenolu a michala se 40 minut. Tato sm&s se pak po-
nechd cirkulovat p¥es temperovanou kolonu o prum&ru 1 cm, délce 40 cm naplnénou molekulovym
s{tem NALSIT 4 p¥i teploté& 70 °c. v 10min. intervalech byly odebirdny vzorky, u nichZ byl
zmét¥en ztrdtovy &initel tg delta na p¥istroji TETTEX (firma TETTEX, 3vycarsko). Po 30 min.,
kdy se ztr&tovy &initel ustdlil na hodnot& 0,002, byla cirkulace ukonlena a ziskand elektro-
technickd kapalina vykazovala tyto vlastnosti:

MEYNE NMOLNOSE +vvevervasneenenasacnsasoasnas 976 kg.m-3
kinematickd viskozita p¥i 50 °C ............. 4,15 mm2.s" 1
kinematickéd viskozita p¥i 20 O i, 8,90 mmz.s_1
relativni permitivita p¥i 80 O i, 2,40

bod tUNNUEL «uevevenenneraeaneenreneeneenenas =55 OC

Biologickd rozloZitelnost této kapaliny je podle testu RVHP velmi dobré&; vice neZ 95 % hmot.
14tky se na aktivovaném kalu rozlo%ilo za 4 dny; specifickd rychlost rozkladu je 9,5 mg.
. g-l.h_l. Zjevnd biologickd rezistence nebyla pozorovdna u #4dné sloZky p¥ipravené elektro-

technické kapaliny.
P¥iklad 2

3 000 kg destila®niho zbytku z vyroby ethylbenzenu o sloZeni:

m- + p-diethylbenzen ......cccvevenvroeeans 5,2 %
isomern{ triethylbenzeny .....¢eveveeveev.s 13,5 %
isomernf tetraethylbenzeny ........veveea.. 13,0 %
1,1~difenylethan ....eeeeeeeeeeeneannenenas 14,2 %
pentaethylbenzen ......ceeevveroneraneeesas 11,2 %
3-ethyl~-1l,1-difenylethan ............c.000s 13,5 %
4-ethyl-1,1-difenylethan ..........ccvveee 7,8 %
hexaethylbenzen .....cveveeiererecsienneeses 1,5 %
isomerni diethyl-1,l1~difenylethany ........ 7,8 %
neidentifikovAno .....cccvieveniiinacieneae. 12,3 8

a 50 litr8 40% vodného roztoku NaOH se v za¥izen{ o objemu 4 m> za michani zaht4lo p¥imou
pdrou na 100 Oc, smds se pfi této teplotd michala po dobu 120 min a poté se v separdtoru
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odd&lila vodné féze. Organickd féze se rektifikovala na kolon& o prim&ru 30 cm, délce 400
centimetrd, naplnéné nerezovymi krouZky PALL o primé&ru 20 mm p¥i tlaku 20 kPa a refluxnim
pomé&ru 1:5. Frakce vrouci do 150 %¢ v mno¥stvi 1 150 kg se pouZila pro jiné technické Gely.
Ve frakci vroueci v rozmezi 150 a¥ 235 °C v mnoZstvi 1 250 kg se p¥i teplot& 90 aZ 95 9¢ roz-
pustilo 15 kg 2,6-ditercbutyl-4-methylfenolu za mfichdni, déle se p¥idalo 100 kg oligomeru
propylenu s molekulovou hmotnosti v rozmez{ 700 a% 1 500 a 30 kg 2-methyl-9,10-antrachinonu

a 40 kg fenylglycidyléteru.

Po rozpu$téni komponent se smé&s rafinovala na molekulovych sitech NALSIT 4. Rafinace
byla provedena na prttokové koloné s nésadou molekulového sita 100 kg s rychlosti 15,0 1.
. min_l. Po dosaZeni{ hodnoty ztrdtového Cinitele tg delta 0,002 a parametri:

m&rnd hmotnost ........ e eeeeeiniee... 978 Kg.m™S
ztrdtovy &initel tg delta p¥i 90 OC,

500 V.a 50 HZ +ceveeeroencennsoneocnnn vee.s 0,002
permitivita p#i 90 °c, 500 vV a 50 Hz ..... 2,380

bod tURNUEL «evevernracacanaracanancanseasea =50 °C

© byla rafinace ukonéena.

-~

Biologickd rozloZitelnost produktu je shodnd s Udaji uvédenymi v p¥ikladu 1.

P¥i toxikologickém vySet¥enf na krysach bylo zjisténo Lpso 6,5 g/kg %ivé vahy, coi sv&d-
&1 o velmi nizké akutni toxicit& vyrobeného produktu - elektrotechnické kapaliné.

p¥f{k1lad 3

Zptisobem uvedenym v p¥fkladech 1 a 2 se rektifikovalo 1 500 g suroviny o sloZenf: 0,3 %
p-ethyltoluenu, 1,2 % m-ethyltoluenu, 15,8 % m-diethylbenzenu, 8,8 % p-diethylbenzenu, 1,4 %
1,2~diethylbenzenu, 7,0 % isomernich isobutylethylbenzent, 15,2 % 1,3,5~triethylbenzenu,

7,0 % 1,2,4-triethylbenzenu, 0,7 % 1,2,3-triethylbenzenu, 4,7 % isomernich tetraethylbenzent,
0,7 % pentaethylbenzenu, 0,6 % hexaethylbenzenu, 14,8 % 1,1-difenylethanu, 0,2 % 1,2~difenyl-
ethanu, 10,0 % 3-ethyl-1l,1-difenylethanu, 5,64% 4-ethyl=~1,1-difenylethanu, 3,7 % isomernich
diethyldifenylethant (neidentifikovédno 2,3 % hmot.). Timto zplisobem se ziskalo 975 g frakce
vroucl v rozpéti 170 a% 248 °c a 410 g frakce vrouci v rozpéti 265 aZ 330 9c. Tato frakce
byla pouZita k p¥fpravé elektrotechnické kapaliny postupem uvedenym v p¥ikladech 1 a 2.

Takto byla ziskdna elektrotechnickd kapalina s nédsledujicimi vlastnostmi:

MELNE hMOLNOSE v evvvurervnenensnenensennns 977 kg.m_3
kinematickd viskozita p¥i 20 °C .......... 10,0 mm?.s™ !
ztrdtovy ¢initel tg delta p¥i 90 %c,

500 V.a 50 HZ seceenesnsecocans ceresscaaas 0,002
permitivita p¥i 90 °C, 500 Vv a 50 Hz ..... 2,37

bod tURNUEL .veervnnnneroennnenrnnnnacaneas =50 OC

PREDMET VYNALEZU

1. Zpdsob vyroby syntetické elektrotechnické kapaliny na bdzi destilaénich zbytkd z vy-
roby ethylbenzenu Friedel-Craftsovym zplsobemn, pouZitelné jako kapalné dielektrikum pro vy-
konové kondenzdtory, transformdtory, p¥ipadnd jako izolani olej pro vysokonap&tové kabely,
vyznatujilci{ se tim, %fe se uvedené zbytky po odd&€leni podstatnné ¢4sti diethylbenzenl p¥i
teplot& 40 aZ 120 S¢c kontaktuji 10 aZ 120 min s alkalickym hydroxidem v mnoZstvi 0,1 aZ 1 %
hmotnostni, vztaZfeno na ndsadu, rektifikuje se na koloné& s G&innosti minimdlné 5 teoretic=-
kych pater p¥i refluxnim pomé&ru 1:1 a% 1:20 a tlaku 133 Pa a%? 0,1 MPa, k frakci s destila&-
nim rozmezim 265 a¥ 330 °c pfi normdlnim tlaku se p¥idd 1 aZ 10 % hmotnostnich oligomerd
propenu o prum&rné molekulové hmotnosti 170 aZ 1 500 a 0,1 a% 2 % hmotnostni antioxidantu,

s vyhodou 2,6-diterc.butyl-4~methylfenolu, takto p¥ipravend kapalina se pfi teploté 60 aZ
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120 °Cc kontaktuje s adsorbentem, s vyhodou zeolitem, a po dosa%eni hodnoty ztr&tového &ini-
tele niZ§f{ neZ 0,005 p¥i 90 °C se elektrotechnick4 kapalina od adsorbentu odd&li.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, %e p¥ed kontaktovdnim kapaliny s adsorben-
tem se k nf p¥id4 0,1 a% 0,5 % hmotnostnfho hydrogenakceptoru, s vyhodou derivdt chinonu.

3. Zpdsob podle bodd 1 a 2, vyznadujici se tim, Ze p¥ed kontaktovdnim kapaliny s adsor=-
bentem se k ni p¥id4 0,1 aZ 2 % hmotnostni hydrogenakceptoru na bdzi derivdtd epoxidu, s vy-
hodou fenylglycidyléter, nebo dianbisglycidyléter.
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