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Sposob rafinacji znanych Srodkéw, opartych na alkilonaftalenie
lub alkilofenyloftalanach, obnizajacych temperature krzepnigcia
olejow specjalnych

1
Wynalazek dotyczy sposobu rafinacji, opartych

na alkilonaftalenie lub alkilofenyloftalanach,
znanych §rodkéw  obnizajgcych  temperature
krzepniecia (depresatoréw) olejéw specjalnych,

jak oleje transformatorowe, turbinowe i hydra-
uliczne, w celu usuniecia niepozgdanych produk-
tow ubocznych, a przez to podwyzszenia dziala-
nia tych $rodkéw, bez rownoczesnego pogorsze-
nia witaSciwosci dielektrycznych i odporno$ci na
utlenianie depresowanych olejow bazowych.
Wiadomo, ze produkty kondensacji naftalenu
i jego prostych pochodnych 2z weglowodorami
parafinowymi, korzystnie o dlugo$ci tlaficucha
Ci—Cg, Jjak rowniez alkilofenyloftalany wytwo-
rzone przez kondensacje fenolu z chloroparafina-
mi o lancuchu C;—C; i kolejng estryfikacje
kwasem ftalowym lub podobnym, stosuje sie ja-
ko dodatki obnizajgce temperature krzepniecia
destylatorow i rafinatéw otrzymanych z ropy
naftowej, jak rowniez z produktéw uszlachetnia-
jacej przerobki wegla. Depresatory majg postaé
lepkich cieczy lub stalych substancji.
Otrzymywane obecnie przez alkilowanie me-
toda Friedel-Craftsa Srodki obnizajace tempera-
ture krzepniecia wykazuja w produkcie konco-
wym wielkg liczbe niepozgdanych produktow
ubocznych, na przyklad zwigzkéw o charakterze
silnie polarnym, jak zywice i skladniki wysoko-
aromatyczne oraz pozostalo$ci katalityczne i
pozostalosci organicznych chloropochodnych.
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Zmniejsza sie przez to w produkcie kofcowym
stezenie skladnikéw czynnych i wystepujg nie-
zamierzone zjawiska uboczne. Stwierdza sie np.
w Wwysoko oczyszczonych olejach transformato-
rowych znaczne podniesienie wspoétezynnika
stratnosSci dielektrycznej, ktére osiggngé moze
500y wartoSci oleju wyjSciowego (bez dodatku).
Poza tym sklonno§¢ do utleniania sie takich ole-
jow zwieksza sie i to w takim stopniu, ze musi
polega¢ na katalizie mechanizmu starzenia sie
oleju na skutek obecno$ci dodatku.

Zanieczyszczenia wprowadzone przez dodatek
pogarszaja w takiej mierze wlasciwosci dielek-
tryczne i odpornos$¢ na utlenianie olejow, ze de-
presatory te nie nadajg sie do stosowania w
olejach specjalnych, np. transformatorowych.

Znana jest ekstrakcyjna rafinacja $rodkéw
obnizajacych temperature krzepniecia i wiadomo,
ze nieznaczna ilo§¢ pozostatoSci poekstrakcyjnej,
jako koncentrat, posiada identyczne dzialanie jak
wieksza ilo§¢ produktu wyjSciowego, bez dal-
szego jednak wplywu na temperature krzepnie-
cia po osiggnieciu okreSlonej jej wartoSci. Row-
noczefnie przez ekstrakeyjng rafinacje pogarsza
sie¢ znacznie wtaSciwosci dielektryczne i odpor-
no$¢ na utlenianie olejéw bazowych, depresowa-
nych tym dodatkiem. Préby rafinacji przez de-
stylacje proézniowg upadly, gdyz produkty roz-
kladaly sie na skutek ich wysoKiego ciezaru
czgsteczkowego.
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Nie da sie tez uzyskaé wymaganych, niskich
temperatur krzepnigcia rzedu —50°C przy uzy-
ciu destylatéw z rop zawierajacych stale parafi-
ny i dodaniu do nich rafinowanych znanymi
sposobami  §rodkéw obnizajacych temperature
krzepniecia, np. typu alkilonaftalenu.

Zadaniem wynalazku jest znalezienie sposobu
rafinacji  érodkéw  obnizajacych  temperature
krzepniecia, z ktérego usuniete zostaja niepoza-
dane produkty uboczne, pogarszajace skutecznosé
dzialania tych $rodkéw, bez réwnoczesnego po-
gorszenia WwlasSciwosci dielektrycznych i odpor-
nosci na utlenianie depresowanych olejéw bazo-
wych.

Stwierdzono, ze znane S$rodki obnizajace tem-
perature. krzeppiecia, w stanie stopionym lub
rozcieficzone lekka benzynsg, olejem napedowym,
wrzecionowym lub podobnym rozpuszczalnikiem,
poddane prostej lub chromatograficznej adsorbcji
na zelu krzemionkowym lub tez dzialaniu po-
dobnie oddzialywujacych adsorbentéw, daja de-
presatory o silnym dzialaniu, obnizajgce tempe-
rature krzepniecia uprzednio odparafinowanych
frakeji z parafinowych rop naftowych o okoto
15°C nizej, niz dotychczas znane depresatory,
przy czym wlaSciwoséci dielektryczne i odpornosé
na utlenianie olejé6w bazowych nie ulegaja po-
gorszeniu.

Adsorbcje przeprowadzaé mozna sposobem
chromatograficznym lub przez bezposrednie dzia-
tanie adsorbentami.

Wedlug sposobu pierwszego stojaca rure (ko-
lumne rozdzielczg) wypelnia sie zelem krzemion-
kowym z gatunku Silikagel A lub B, Supergel itp.)
lub innymi aktywnymi adsorbentami (aktywnym
tlenkiem glinu, glinokrzemianem itp.), nazywa-
nym dalej $rodkiem adsorbeyjnym. Srodek ad-
sorbcyjny zwilza sie lekka benzyna, wolng od
zwiazkéw aromatycznych (jak benzyna normalna,
pentan, heksan, heptan i tym podobne), nazy-
wang dalej rozpuszczalnikiem.

Roztwér depresatora w 1—3 czeSciach wago-
wych wymienionego wyzej rozpuszczalnika wpro-
wadza sie do kolumny w taki sposéb, aby w
kontakt ze $rodkiem adsorbcyjnym wchodzilo
najwyzej 50°% wagowych alkilonaftalenu w sto-
sunku do ilofci $rodka adsorbecyjnego. Zostaja
przy tym zwigzane przez S§rodek adsorbcyjny w
przewazajgcej czeSci skladniki aromatyczne.

Po przepuszczeniu caltej ilo$ci roztworu depre-
satora’ z kolumny usuwa sie nigaromatyczne
skladniki, pozostale w kolumnie na skutek dzia-
lania sit adhezji, przez wymywanie wyzej wWy-
mienionym rozpuszczalnikiem, az wyplywajacy
rozpuszczalnik nie bedzie zawieral prawie zad-
nych skladnikow $rodka obnizajacego tempera-
ture krzepniecia. Po odparowaniu rozpuszczal-
nika z roztworu przepuszczonego przez kolumne,
ofrzymuje sie oczyszczony depresator.

Dodatek obnizajacy temperature krzepniecia
mozna rowniez oczyszczaé w ten sposdb, ze do
dodatku stopionego lub rozpuszczonego w lekkiej
benzynie, oleju wrzecionowym, napedowym lub
nafcie wzglednie oleju silnikowym, w stosunku
1 czeéci wagowej dodatku na 1—5 czeéci wago-
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wych rozpuszczalnika, wprowadza sie w zalez-
no$ci od zawartych zanieczyszczehh jak zywice
i aromaty, 1—50°/0 wagowych (w odniesieniu do
posiadanej iloSci depresatora) zelu krzemionko-
wego lub jednego z wyzej wymienionych $rod-
kow adsorbeyjnych. Po wymieszaniu i prze-
filtrowaniu wydobywa sie z filtratu oczyszczony
produkt. '

Nalezy zaznaczyé, ze w przypadku oczyszcza-
nia w kolumnie rozdzielczej zwigzane przez S§ro-
dek adsorbcyjny, przewaznie aromatyczne sklad-
niki depresatora nie zostaja juz potem wymyte
przez przepuszczany przez kolumne rozpuszczal-
nik. Regeneracja $rodka adsorbcyjnego bylaby
mozliwa przez wyprazenie, zwykle jednak zu-
zyty adsorbent wyrzuca sie.

Wynalazek obja$niajg blizej nastepujace przy-
kiady.

Przyktad I. Stojacg rure (kolumne roz-
dzielcza) o dlugosci okoto 8 m, wypelnia sie
okoto 5 czeSciami wagowymi zelu krzemionko-
wego. Srodek adsorbcyjny -zwilza sie wolnym od
aromatéw rozpuszczalnikiem np. olejem. wrzecio-
nowym. Roztwor 2 czeSci wagowych depresatora
w 3 czeSciach wagowych oleju wrzecionowego
wprowadza sie do kolumny i nastepnie kolumne
tak dlugo przemywa sie, az wyplywajacy roz-
puszczalnik (olej wrzecionowy) nie zawiera juz
prawie zadnych skladnikéw depresatora.

Je§li jako rozpuszczalnik stosuje sie olej sil-
nikowy lub jak w przykladzie olej wrzecionowy,
uzyskany z wymycia kolumny roztwér wraz z
roztworem po oczyszczaniu mozna bezposrednio
dodaé do depresowanego oleju bazowego.
W przypadku stosowania innych rozpuszezalni-
kow (olej napedowy, pentan, heksan), rozpusz-
czalnik odpedza sie z. roztworu i otrzymuje
oczyszczony produkt.

Zastosowany w rafinacji depresator, bazowany
na alkilonaftalenie wytwarza sie przez konden-
sacje chlorowanych frakecji parafinowego oleju
wrzecionowego o zawartoSci chloru 12,0—12,5%,
z naftalenem w obecno$ci chlorku glinowego
i chlorku etylenu w temperaturze 45—60°C.

Przyktad II. Do stopionego $§rodka obniza-
jacego temperature krzepniecia lub do roztworu
2 czeSci wagowych tego S$rodka w 5 czeSciach
wagowych oleju wrzecionowego wprowadza sie,
intensywnie mieszajgc, 10°% wagowych (w odnie-
sieniu do iloSci rafinowanego depresatora) aktyw-
nego tlenku glinowego lub 20°% wagowych zelu
krzemionkowego. Mieszanine filtruje sig, a z fil- ’
tratu odzyskuje oczyszczony produkt, ktéry jako
S§rodek obnizajgcy temperature krzepniecia wy-
kazuje znacznie lepsze wla§ciwoSci od produktu
wyjSciowego.

Adsorbcyjnie rafinowane S§rodki obnizajace
temperature Kkrzepniecia wykazujg w stosunku
do depresator6w nierafinowanych miedzy inny-
mi lepsze wlasno$ci dielektryczne, wyzsza odpor-
no§¢ na utlenianie (patrz tablica I) oraz wyzsze
dzialanie obnizajace temperature krzepniecia
(patrz tablica II).
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W przypadku rafinacji ekstrakcyjnej koncen-
~ tratem Srodka obnizajgcego temperature krzep-
niecia jest pozostato§¢ po rafinacji. Rafinacja
taka podwyzsza wprawdzie skuteczno$§¢ dzialania
depresatora, jednak z powodu nagromadzenia sie 5
zanieczyszczen w pozostalo$ci stanowigcej Kon-
centrat $rodka, pogarszajs si¢ wlasnoSci dielek-
tryczne olejow zawierajacych taki dodatek. Ta-
blica III podaje poréwnanie wila$ciwoSci olejow
z depresatorem rafinowanym ekstrakeyjnie z 10
wilasciwo§ciami olejow zawierajacych produkt
rafinowany sposobem wedlug wynalazku.

Z ponizszej tablicy wynika, ze na skutek wy-
sokiego wspolczynnika stratnosci dielektrycznej,
ekstrakcyjnie rafinowane S$rodki obnizajgce tem- 15
perature krzepniecia nie nadajg sie jako dodatki
do olejow transformatorowych.

6
Zastrzezenie patentowe

Sposéb rafinacji, znanych $rodkéw opartych
na alkilonaftalenie lub alkilofenyloftalanach,
obnizajgcych temperature Kkrzepniecia olejow
specjalnych, jak oleje transformatorowe, tur-
binowe lub hydrauliczne, znamienny tym, Zze
§rodki obnizajace temperature krzepniecia w
stanie stopionym lub rozcieficzone wolng od
aromatow lekkg benzyng, benzyng wzorcowa,
pentanem, heksanem, heptanem, olejem nape-
dowym, naftg lub olejem wrzecionowym lub
podobnymi rozpuszczalnikami, podaje sie pro-
stej lub chromatograficznej adsorbcji na zelu
krzemionkowym lub podobnie dzialajgcych
adsorbentach, jak aktywny tlenek glinowy,
krzemian glinowy lub tlenek glinu.

Tablica I
R + 0,3% de-| R +0,3% de-
Rafinat parafi- |R + 0,3% de-| presatora ra-| presatora ra-
WtiasSciwosci nowy odparafi- | presatora finowanego | finowanego
nowany (R) wyjsciowego| wedtug przy-|wedlug przy-
ktadu I ktadu II
poczatkowe:
tangeps delta 90°C/50 Hz 2,2X10-3 42,1 X 10 -3 2,4 X 10-3 2,8 X 10-8
Oporno$é wilasciwa 90°C 49X 10-3 5,1 X 10-1 1,0X 10 2,1 XX 108
Liczba kwasowa mg KOH/g olej obojetny 0,02 olej obojetny| olej obojetny
po uplywie 72 godzin: *)
Liczba kwasowa mg KOH/g 0,04 0,09 0,06 0,06
Liczba zesmalania 0,19 0,35 0,21 0,21
tangens delta 90°C/50 Hz 16,3 X 10-3 66,7 X 10-%| 18,8 10-3 | 18,0 X 10-3
Opornoéé wtasciwa 90°C 22,0 X10-12 4,0 10~ 1,5 X 102 1,6 XX 1012
*) metoda sztucznego starzenia
Tablica II

Temperatura krzepniecia

Rafinat parafinowy
odparafinowany (R)

R -} 0,3% depresatora
wyjSciowego

R + 0,3% depresatora rafinowa-
nego wedlug przyktadu II

—97 —42

—56

Tablica III

Tempera- Wspétczynnik stra-
Badany olej tura krze- tnosci dielektirycznej
pniecia °C tangens delta 90°C/50 Hz
Olej transformatorowy (bez dodatku) —23 2,1 X10-3
olej transformatorowy -+ 0,1% depresatora z rafinacji —44 28,5 X 10 -3
ekstrakcyjnej
olej transformatorowy + 0,3° depresatora z rafinacji —45 81,4 X 10 -3
ekstrakcyjnej
olej transformatorowy 4 0,1/ depresatora z rafinacji —38 2,1 X10-3
wedlug przykiadu I i II
olej transformatorowy -+ 0,3%0 depresatora z rafinacji —56 2,4 X 10-3
wedlug przykiadu I i II
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