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ПРЕДИСЛОВИЕ К ТРЕТЬЕМУ ИЗДАНИЮ 

Прошло около 15 лет со времени выхода 

второго издания книги. За эти годы существен­

но пополнились знания по химическому составу 

масел, механизму их окисления и действию ан­

тиокислительных присадок и электрического 

поля на процесс окислительного старения. ~HO­

го сделано в области диагностики повреждае­

мости трансформаторов по составу растворен­

ных в масле газов и др. Все новое в известной 

степени отражено в третьем издании. 

Авторы благодарят читателей за замечания, 
присланные по второму изданию книги и наде­

ются, что новое издание книги поможет специа­

листам по электроизоляционным маслам разо­

браться в сложных вопросах физики, химии и 
технологии применения жидких диэлектриков. 

Авторы 



ГЛАВА ПЕРВАЯ 

ФИЗИЧЕСКИЕ ,ПОКАЗАТЕЛИ И ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ 

ТРАНСФОРМАТОРНЫХ МАСЕЛ 

t.t. ФИЗИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ МАСЕЛ 

Плотностью Р называется величина, определяемая от­
ношением массы 'вещества к занимаемому им объему. 
Относительная плотность жидкости Р4 определяется как 
отношение плотности жидкости 'при заданной температуре 
к 'Плотности воды при 4 ос. 

Обычно для масел используется показатель относи-

тельной плотности жидкости p~ ,т. е. отношение плотнос­
ти масла при 20 ос 'к плотности воды при 4 ос. 

Поскольку масса эталонного КИЛОl1рамма практиче­
ски равна массе 1 дм3 воды при 4 ос, значения плотности 
и относитель'ной плотности 'Практически совпадают. 

С повышением температуры плотность масла снижает­
ся. Температурный коэффициент объемного расширения 
равен примерно 0,0006 OC-l. 

Изменения плотности и относительной плотности рас­
читываются по формуле Д. И. Менделеева 

Pt=po(l-~t), 

где ~-температурный коэффициент объемного расшире­
ния; Pt и ро-'плотности ,при температурах t и О ос. 

Плотность обычных трансформаторных масел колеблет­
ся в пределах 800-890 кг/м 3 и зависит от его химическо­
го ,со'става. 

Чем больше в масле полициклических ароматиче­
ских и нафтеновых углеводородов, тем выше его плотность. 

Молекулярная масса )и трансформаторных масел колеб­
лется в пределах 230-330 и зависит от их фракционного 
и химическог,о соста,ва. 

При близком фракционном составе чем больше в масле 
ароматических углеводородов, тем меньше молекулярная 

масса и больше плотность, т. е. 'ПО мере углубления очист-
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ки масла (удаления полициклических ароматическ~ 
углеводородов) 'снижается плотность и увеличивается ег() 

молекулярная масса. 
Молекулярная масса ма,сел определяется эбуллиоско~ 

пическим или криоскопическим методами. Оба метода оОС" 
нованы на законах о 'разбавленных растворах: первыи­
на измерении повыше~ия температуры кипения чистого 
растворителя, а Iвторои-на измерении понижения темпе~ 

ратуры кристаллизации чистого растворителя [1.1]. По-­
скольку полициклические ароматические и нафтено-аро-­
матические углеводороды склонны к а1с,социации, молеку" 

лярную массу определяют при раз'ной ~онцентрации ма'с­
ла в растворителе и истинную молекулярную массу рас­

считывают экстраполяцией к нулевой концентрации. 
170казатель nреломленuя характеризует изменение ско­

рости ,света при пере~оде из одной 'среды в другую и из­
меряется отношением синуса угла падения 'света к сину~ 

су угла его п'реломления. 

Показатель преломл~ния зависит от длины волны CB~ 
та и температуры и при заданных значениях этих пара­

метров является характеристикой ,вещества. 
Обычно показатель преломления для масел определSl­

ют при длине 'волны света 1..=689,3 нм (линия D натрия) 
и температуре 20 ос и обозначают n7J. 

Кроме показателя прелом.дения для характеристики 
масла используют 'Показатель удельной дисперсии 

nр-nс 
Орс = 103, 

Р 

где nF-показатель 'преломления для линии спектра F 
BOДOPOД~ (голубой) (1..=486,1 нм); nс-то же для линии ,С 
(краснои) (1..=656,3 нм); р-плотность масла при темпе­
ратуре определения nF ипс. 

Удельная дисперсия у насыщенных-парафиновых и 
нафтеновых-углеводородов около 98-100, а у аромати­
ческих достигает 250. 

Подобно Плотности значение показателя преломления 
~нижается при углублении очИстки-снижении концентра­
ии ароматических углеводородов При близких фракци­

оунном СОставе и Вязкости масел ~оказатель прело мления 
довлетворитель чески но характеризует содержание аромати-

х углеводородов. 
Вязкость люб v 

ризует св v ои жидкости, в том числе масла, характе-
щении о Ои~тво ее оказывать 'сопротивление при перем~ 

днои части жидкост.и относительно другой. 
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Рис. 1.1. Номограмма для определения вязкости трансформаторных 
масел 

в системе СИ за единицу динамической вязкости при­
нимается Па·'с (1 Па·с=10 пз). 

Обычно пользуются понятием кинематической вязкости, 
представляющей собой отношение динамической вязкости 
к плотности; за единицу ее принимают в системе СИ 1 м2/с 
~1 м2/с=106 сСт; 1 мм 2/с=1 сСт). 

Вязкость иногда выражают в других единицах-граду­
сах Энглера (условная вязкость, ВУ). За рубежом поль­
зуются градусами Сейболта и Редвуда. 

В практике часто важно знать ВЯЗКОсть ма'сла при низ­
ких температурах, экспериментальное определение кото­

рой сложно. С этой целью определяют вязкость при двух 
положительных температурах, соединяют значения их пря­

мой на номограмме (рис. 1.1) и экстраполируют до иско­
мой температуры. Следует учитывать, что номограмма по­
строена исходя из предположения, что в принятом интер­

вале температур ма,сло проявляет себя как ньютоновекая 
жидкость. 

При температурах, близких к температуре застывания, 
проявляется аномалия вязкости. Поэтому пользоваться 
номограммой можно до температур на 10-15 ос выше 
температуры застывания. 

6 



На практике широкое применение нашел «индекс вяз­
кости» по Дину иДевису [1.6]. Эти авторы предложили 
сравнивать вязкость иопытуемого масла с вязкостью мас­
ляных дистиллятов, полученных из американских нефтей 
Пенсильванского и Мек'сиканского заливов. Индекс вя,з­
кости первого масла принимае'DCЯ за 100, а ,второго-за О. 

Инде~с вязкости ИВ раССЧИТЫ,вают по формуле 

ИВ= Vэт1 -Vх 100, 
VЭТ1 - VЭ Г2 

где 'VэтI И 'VЭТ2---'ВЯЗКОСТИ при 37,8 ос эталонных масел, у 
которых ИВ равен 'Соответственно 100 и О, а 'Vж-вязкость 
при 37,8 ос иаследуемого масла. 
Все масла при 98,9 ос должны иметь одинаковую вяз-

кость. 

Плотность, показатель преломления и вязкость масел 

находятся в за,висимости от химического и в первую оче­

редь углеводородного состава масел при близком фрак­
ционном составе. 

т а б л и ц а 1.1. Физические показатели насыщенной и 
ароматических частей погонов анастасиевской нефти 

Углеводороды 

Параметр насыщен·/I ___ -;ар:...о_М_аТ_ич_е_с_КУ....,..е __ _ 

ные ЛА СА ТА 

Погон 300-350 ос 

Плотность p~O 0,8578 О,9й05 

Показатель преломления n2О 1,4695 1,4943 
Вязкость, мм2/с (сСт) 

D 

при 50 ос 6,59 6,18 
при l00 0С 

Индекс вязкости 
2,39 2,18 

~олекулярная масса 
91 58 

279 267 

п огон 350-400 ос 
П.10ТНОСТЬ ~O 0,8734 0,9155 
Показатель преломления n2О 
Вязкость, мм2/с (сСт): D 

1,4763 1,4990 

при 50 ос 17,60 14,3 при 100 ос 
Индекс ВЯЗКости 4,46 3,86 
~олекулярная масса 75 68 

351 306 

0,9995 

1,5648 

8,49 
2,43 
-85 

236 

1,0073 

1,5677 

29,70 
4,85 
-125 

277 

1,0492 

1,6120 

206 

1,0656 

1,6273 

20,1> 
3,87 

-175 
237 

При м е ч а н и е' ЛА 
леводороды. . -.легкие", CA-.среЩlllе", ТА-.тяжелые" ароматические уг. 
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В этом отношении преД'ставляют интерес данные 
К. И. Зиминой и А. А. Симионова, приведенные в 
табл. 1.1 [1.2]. 

Дистиллят анастасиевской нефти разогнали на фракции 
300-350 и 350-400 ОС, разделили их хроматографией на 
силикагеле на н~сыщенную и ароматическую части и оп­

ределили указанные показатели их. 

Из этих данных следует, что насыщенная часть масла 
'сумма парафиновых и нафтеновых углеводородов) харак­
теризуется по с,равнению с ароматической дистиллята 
меньшими значениями плотности, показателя прелом.1Jения, 

вязкости (за исключением легких ароматических углево­
дородов) и большими значениями индекса вязкости и мо­
лекулярной маосы. 

С «утяжелением» ароматических углеводородов моно­
TOHн(~' повышаются плотность и показатеJ1Ь преломления, 

снижаются молекулярная масса и индекс вязкости. 

Представляет интерес вопрос, отличаются ли по физи­
ческим параметрам углеводороды, входящие в состав каж­

дой части-насыщенной и ароматической. Для решения 
этого вопроса эти ча'сти дистиллята анастасиевской нефти 
разделили каждую методом термической диффузии на 10 
фракций [1.2]. 

Физические параметры крайних первой и десятой фрак­
ций термодиффузионного разделения (ТДР) погонов 350-
4.00 ос насыщенной и ароматической частей приведены в 
та,бл. 1.2. 

Прежде в'сего следует 'отметить, что каждая ча'сть хро­
матографического разделения, содержащая как насыщен-

Та б л и ц а 1.2. Физические показатели фракций 
'Jeрмодиффузионного разделения насыернойй и ароматических 
частей погона '850-400 ос анастасиевской нефти [1.2] 

Углеводороды 

насыщенные ароматические для фракциll ТДР 

Показатель для фракциll 
ТДР ЛА I СА ТА 

1 I 10 1 I 10 I 1 I 10 I 1 I 10 

Ллarнocть р:О 0.8325 0.9429 0.8590 0.9575 0.9594 1.0293 1.0500 1.0694 

ПQl(8Затель преЛО"lIе- 1.4568 1.5002 1.4755 1.5241 1.5450 1.5759 0.6238 1.6246 

ния n2О 
D 

l!язкость. _"Jc (сСт): 
161.00 7.03 69.70 11.00 146.80 13.20 43.3 при 50·С 8.40 

при 100 ос 3.05 13.JO 2.56 8.08 3.04 9.74 3.11 5.41 
Индекс вязкости +160 -110 +115 -88 -20 -281 -110 -21С 
~OIIекулярная масса 345 358 311 314 249 293 235 25Е 
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ные (парафиновые и нафтеновые), u так и ароматические 
углеводороды, состоит из соединении, резко отличающихся 

по физическим параметрам. u • 

Оказалось, что в части, состоящеи только из парафИН<F-
вых и нафтеновых углеводородов (насыщенная часть), 
содержатся полициклические нафтеновые углеводороды, 
которые по своим физическим показателям мало отлича-
ются от ароматических углеводородов. u 

Так, десятая фракция ТДР насыщеннои части характе .. 
ризуется большимИ плотностью, показателем преломления, 

вязкостью и ,меньшим индексом вязкости, чем первая 
фракция ТДР «легких» ароматических углеводородов. Ин­
дексы вязкости фракций перrвой (+160) и десятой (-110) 
ТДР насыщенных частей различаются на 270 единиц. 

Таким образом, масло состоит из взаимного раствора 

очень большого числа углеводородов, резко различающих­

ся по физическим показателям. Даже насыщенные угле­
водороды, выделенные из масла, содержат фракции, су­
щественно различающиеся по плотности, показателю пре. 

ломления, 'вязкости и индеIrСУ вязкости. 

Температура вспышки трансформаторных масел опре­
деляется в закрытом тигле в аппарате Мартенс-Пенского. 

Температурой вспышки называе11СЯ температура, при 
которой Iпары масла, нагреваемого в ,стандартных услови" 
ях, вспыхивают при поднесении к ним пламени. 

Температура вспышки для обычных товарных масел 
колеблется в пределах 130-170, а для арктического мас­
ла-от 90 до 115 ~C и зависит от фракционного состава, 
наличия относительно низкокипящих фракций и в мень­

шей 'степени от химического состава. 
Температуры нспышки масел находятся в зависимости 

от упругости их на'сыщенных паров. Чем ниже упругость 
паров, чем выше температура вспышки, тем лучше можно 
дегазировать и осушать масло перед заливом в высоко.­
ВОЛЬТное оборудование. Минимальная температура вспыш­
Ки масел 'регламентируется не столыro по противопожар­
ным соображениям, сколько с точки зрения возможности 
глубо~ой их дегазации. 

В ОТНошении пожарной безопасности -большую роль иг­
рает температура самовоспламенения; это температура, 
при которой ма,сло при наличии воздуха загорает,ся само­
ПРоизвольно без поднесения пламени. У трансформатор.. 
ных масел эта температура около 350-400 ос. 

У отечественных трансформаторных масел упругость 
наСыщенных паров при 60 ос колеблется от 8 до 0,4 Па 

'9 



(от 6·10-2 до 3·10-3 мм рт. 'ст.). У зарубежных ма'сел, как 
правило, упругость паров ниже и составляет от 1,3 до 
е,07 Па (от 1·10-2 до 5·10-4 мм рт. ст.). 

Вопросы растворимости газов и воды в маслах ра'с­
смотрены в гл. 7. 

t.1. ХИМИЧЕСКИ Я СОСТАВ ТРАНСФОРМАТОРНЫХ МАСЕЛ 

Трансформаторное масло является продуктом перера­
t90ТКИ нефти. Нефти различаются по химическому соста­
ву. Кроме того, химический состав масла за,висит от спо­
соба его получения. 

Практикой ),!ста'новлено, что эксплуатационные качест­
ва м а-сел, различающи~ся происхождением и технологией 
получения, неодинаковы. Установлено, что между химиче­
ским составом масел и их поведением в эксплуатации су­

ществует определенная за,висимость. 

Изучению химического состава масел посвящен ряд ра­
бот сове11СКИХ ученых: Л. Г. Гурвича, Б. А. Казанского, 
А. Ф. Плате, Ал. А. Петрова, Л. Г. Жердевой, Н. И. Чер­
ножукова, С. Э. Крейна, Б. В. Лосикова, А. С. Великов­
ского, С. Р. Сергиенко, П. А. Санина, Г. О. Гальперна, 
К. И. Зиминой, А. А. Поляковой, И. А. Михайлова и дру­
гих, а также известные работы зарубежных исследовате­
лей: Ватермана, Ван-Неса, Вак-Вестена, Россини, Мэйера, 
Стрейфа, Липкина, Мартина, Куртца и многих других. 

Масла состоят в основном из сложной смеси углеводо­
родов различного 'СТРQения, сернистых соединений (от 0,5 
до 5 % в зависимости от -содержания серы), небольшого 
количества КI:IСЛОРОД- и азотосодержащих соединений, а 
также следов металлоорганических соединений [1.2-1.7]. 
Химический состав масел характеризуется обычно по 
элементном, групповому и структур но-групповому со­

ставам. 

Для низкомолекулярных углеводородных фракций 
~газы, бензины и др.) возможно определение индивиду­
ального состава и строения молекул (в том числе стерио­
изомеров). 

Для высококипящих углеводородных фракций, к ко­
торым должны быть отнесены трансформаторные масла, 
определение индивидуального состава (за исключением 
н-парафиновых и некоторых других углеводородов) невоз­
можно в на-стоящее время и в обозримом будущем. 
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1.2.1. Уrnеводородная часть масnа 

поскольку состав углеводородов масел весьма сложен. 

принято условно 'считать молекулу: 

олефиновой, если она ,содержит хотя бы одну непре­
дельную 'связь (масла олефиновые углеводороllI.Ы не содер­

жат) ; 
ароматической, если она ,содержит хотя бы одно ара-

матиче,ское кольцо независимо от наличия нафтеновых 
колец и алкильных цепей при ОТСУ'I1ствии непредельных; 

нафтеновой, если она содержит хотя бы одно нафте­
новое кольцо независимо от наличия алкильных цепей при 
отсутствии ароматических циклов и непредельных связей; 

парафиновой, если она не ,оодержит ни ароматических, 
ни нафтеновых Iюлец, ни непредельных связей. 

Ароматические углеводороды в евою очередь подразде­
ляются на чисто ароматические с алкильными цепями, не 

содержащие нафтеновых циклов, и на нафтено-аромати­
ческие, содержащие кроме ароматических и нафтеновые 
циклы с алкильными цепями при ароматических и (или) 
нафтеновых циклах. 

Насыщенные углеводороды масел, составляющие 'ос­
новную его часть по массе до 95 %, подразделяются на 
парафиновые (алканы) и нафтеновые (циклопарафиньщ 
углеводороды. 

1. Парафины-насы­
щенные углеводороды с 

прямой (нормальные па­
рафины) (1) или разветв-

1 

Например: 

нзс-(снz)п-ClJэ 

ленной (изопарафины) 
цепью (11) без кольча- II ТН З тНз 
тых структур. нзс-т-СН~гт-(CI-I2k'СНз 

2. Нафтены (или цик- /~ CIl~ 
лопарафины) - насыщен- НзС СН з 
ные углеводороды, содержащие одно или более колец 
Пяти- или шестичленных) , каждое из которых может иметь 
одну или несколько прямых или разветвленных алкильных 

боковых цепей. В зависимости от числа колец в молекуле 
различают моноциклические (1), бициклические (11), три­
Циклические нафтены и т. д. 
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Например: 

3. Ароматические углеводороды, содержащие одно (1) 
или несколько ароматических ядер, которые могут быть 
tоединены с нафтеновыми кольцами (последние могут 
иметь или не· иметь алкильные цепи и (или) боковыми па­
,афИновыми цепями. Ароматические ядра могут быть кон­
.llенсированными, как У нафталина или фенантрена (11), 
или же изолированными (111). Смешанные нафтено-аро­
матические углеводороды представлены структурой IV). 

Например: 

Ш' сн сн 
HC::V 'C_/CН '-С?"сн 

I 11 ~ 2Jn 1 11 
НС,- /.СН HC~/CF 

сн t:ff 

Непредельные углеводороды, т. е. углеводороды, имею­
щие одну или бол'ее олефиновых (ненасыщенных) связей 
8 молекуле, обычно отсутствуют в продуктах· прямой пере­
rонки нефти и полностью ОТСУ'flствуют В трансформатор­
ных маслах. 

Кроме упомянутых углеводородных компонентов в со­
ставе ма·сла содержатся неуглеводородные соединения. По­
следние могут иметь ,соответствующий углеводородный ске­
дет 'с одним, двумя, тремя и т. д. атомами серы, кислоро­

.n.a, азота. 
Трансформаторное масло представляет собой соответст­

вующим образом очищенную нефтяную фракцию, выки­
пающую при температурах около 300-400 ОС. В некоторых 
случаях фракционный ·состав масла может быть более уз­
ким или же, наобор.от, ра'сширенным. 

Химический состав ма·сел характеризуется по элемент­
ному, групповому и ,структурно-групповому составам. 
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Элементный состав. Молекулы трансформаторных ма­
сел в основном состоят из углерода и водорода. Кроме 
иих содержатся от следов до 0,3% серы, 0,1 % кисло­
рода плюс азота и ,следы (10-3-10-5,%) металлов. Зная 
молекулярную ,ма'ссу и 'содержание углерода и водорода, 

раlссчитывают 'среднюю эмпирическую и общую формулы. 
Например, насыщенные углеводороды погона 350-

400 0С молдавской нефти характеризуются молекулярной 
массой 330, 'содержат 86,23% углерода и 13,64% водорода. 
Расчет дает среднюю эмпирическую формулу С2з,69Н44,65 и 
общую формулу CnH2n-2.7З. Все парафиновые углеводоро­
ды характеризуются общей формулой СnН2М2• 

Общая формула характеризует водородную недоста­
точность. 

Таблица 1.3 

t,> .... 
Массовое со-

УглеводорОды 
держание. % Средняя змпи· 

ОбщаЯ формула "'!" рнчеСI(aЯ 

~~~ С I н 

Насыщенные 351 86,40 13,53 С2&.2&Н47 . 11 CnH2n- Э. Э8 
Арама тические: 

ЛА 3('6 87,31 12,69 ~2.ЗН38.& CnHzn- о • о 
СА 277 89,27 10,10 С20.0Н27.8 CnH.n- 18 .& 
ТА 237 91,33 8,08 С18.0Н18.8 CnH2n-17.2 

Для примера в табл. 1.3 приводятся данные для насы­
щенных и ароматическ~х частей ПОГ9на 350-400 ос ана­
стасиевской нефти [1.2]. 

Групповой состав масел характеризует их по содержа­
нию насыщенных (парафиновых и нафтеновых) и арома­
тических углеводородов. 

Разделение масел на ука.занные группы производится 
С помрщью жидкостей колоночной хроматографии на си­
ликагеле при ,соотношении по массе масла к силикагелю 

1 : 10. На,веска масла фильтруется через силикагель марки 
АСК в колонне диаметром 50 мм и высотой 6 м. Фракцию 
отбирают по показателям 'преломления. Десорбция масла 
ссиликагеля производится последовательно алкилатом, 

затем 'бензолом и.спиртобензолом. 
Из полученных растворов отгоняют растворители, и 

во фракциях определяется 'показатель преломления. По­
Лученные отогнанные фракции объединяются по ,соответст­
Вующим значениям показателей преломления: насыщен­
Ные углеводороды, а далее ароматические углеводороды, 

Которые условно подразделяются на «легкие» (от 1,48 до 
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1,53), «,средние» (от 1,53 до 1,59) и «тяжелые» (выше 1,59) 
[1.2] . 

Насыщенные (парафино-нафтеновые) углеводороды не 
должны 'Содержать ароматических, что подтверждается 

инфракра'сными (ИК) опектрами-отсутствием в них по­
лосы 1610 CM-1, удельной дисперсией меньше 100 и отри­
цательной формолитовой реакцией по На,стюкО'ву [1.6] . 

Групповой состав дает общее представление (') содер­
жании в масле насыщенных и ароматических углеводоро­

дов и самое предварительное представление о составе этих 

групп углеводородов. 

Выше указывалось, что глубина химической характе­
ристики ма'сла зависит от .применяемых средств разделе­

ния его и методов иссле:дова'ния продуктов разделения. 

К методам разделения относятся адсорбционное разде­
ление на насыщенную и ароматические части, разгонка 

на относительно узкие .погоны, удаление н-парафиновых 
углеводородов методом депарафинизации, термодиффузи­
онное разделение на фракции, отличающиеся по геомет­
рии, компактности молекул и др. 

К методам исследования продуктов разделения кроме 
обычных для определения физико-химических показателей 
относятся методы ма'сс- и молекулярной спектроскопии. 

С помощью ma,cc-tCпектров можно количественно опре­
делить типы углеводородов по водородной недостаточнос­
'l'и-общим формулам и раопределению по молекулярным 
ма.)сам. Исследование масс-спектров масел ведут по ме­
тодам, разработанным ~ля насыщенных и ароматических 
углеводородов [1.7]. Например, для на'сыщенных углево­
дородов с помощью масс-спектрометрии удается количест­

венно определить содержание парафиН'овых углеводоро­
дов, раздельно нормального и ИЗ0строения, нафтеновых 
углеводородов раздельно моно-, би-, ТРИ-, тетра-, пента- и 
гексациклических нафтенов. 

По ИК-опектрам удае11СЯ определять концентрацию бо­
ковых цепей в зависимости от их длины, 'судить о 'степени 
разветвленности парафиновых цепей, оценивать содержа-

ние изолированных и геминальных ~с ...... СНЭ( метильных 
....... сНа 

групп И устанавливать общее содержание ароматических 
колец [1.8], 

Ультрафиолетовые (УФ) спектры поглощения характе­
ризуют ароматические углеводороды, отличающиеся по 
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структуре и типам ядер (бензольные, нафталиновые, ан­
траценовые, фенантреновые, хризеновые). Для количест­
венного их анализа используют метод, описанный 'в [1.9]. 

Спектральные исследования в ИК- и УФ-областях по­
глощения и масс~опектры позволяют в настоящее время 

определить ,состав и дать наиболее исчерпывающую ин­
формацию о структуре изучаемых трансформаторных ма­
сел. Этот комплекс данных в сочетании с физико-химиче­
скими параметрами помогает разобраться и определить 
зависиМость IСВОЙСТВ той или иной ,смеси от содержания 
тех или иных групп угле.водородов. 

Рассмотрим на примере поroнов 300-350 и 350-400 ос 
анастасиевской нефти, из которых вырабатывается боль­
шая ча'сть трансформаторных масел, состав на'сыщенных 
и ароматических углеводородов, определенный методами 
ма'сс-, ИК- и УФ-спеКТРОСIЮПИИ. 

В табл. 1.4 приведены результаты масс-,спектрального 
анализа насыщенной части I[(ОГОНОВ 300-350 и 350-400 ос 
этой нефти - первой и десятой фракций термодиффузион­
ного разделения этих погонов [1.2]. 

Результаты анализа этих же продуктов по ИК-спект­
рам приведены в табл. 1.5. Содержание - СН2 - И 
- СНз групп дано в парафиновых угле.водородах и ал­
кильных цепях нафтеновых углеводородов. 

Изопарафиновые углеводороды оодержат метильные 
или диметильные и изопропильные заместители. Как пра­
вило, в изопарафиновых углеводородах 'Присутствуют изо­
преноидные [1.10]. 

С увеличением молекулярной массы фракции и повы­
шением их температуры кипения количество нафтеновых 
углеводородов ра'стет, а изопарафиновых убывает. 

т а б л и ц а 1.4. Состав (в молярных долях) 
насыщенных углеводородов по масс-спектрам, 0/0 

Фракция I Изопарафи-I . Нафтеновые (по степеlDl ЦИКЛВЧВОСТII) 
ТдР ВОВЫ' I Моно- I Би- I Три- I Тетра- I I1eвта-I ГекС8-

170гон 300--3500С 

Первая 51,4 22,3 I 14,1 I 5,2 5,0 I 2 О I -десятая 3,3 1,4 10,9 20,9 42,5 21:0 -

17 огон. 350-400 ос 
Первая 70,5 10,5 11 ,8 

I 
4,7 2,5 

119.7/14.9 десятая 1,9 8,7 20,0 34,8 
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Т а б л и ц а 1.5. Анализ насыщенных углеводородов 
ИI(-спектрам (в массовых Д0Jl8Х, 0/0) 

Погон ЗОQ-З500С Погон 350-400 ос 

ХарактеjllСТllКа цепell исход-' Фракцня: ТДР исход-I Фракция ТДР 

ИЫЙ I иый I продуКТ 1 10 ПРОДУКТ 1 10 

Содержание-СНз-групп 
Содержание-(СН2)n групп в от-

23,7 24,0 24,0 22,0 19,1 25,4 

крытых цепях различной дли-
ны: 

n;;;;':6 10,1 24,6 2,8 13,4 27,0 4,2 
I:n=4,5,6 18,4 32,8 4,4 20,7 37,4 5,6 
n=3 4,0 7,0 2,7 5,3 5,7 3,0 
n=2 3,1 2,7 1,8 3,4 2,1 1,7 
n=1 1,8 1,2 1,9 1,5 3,5 1,7 

Сумма-СН2 -гt1пп 27,3 43,7 10,8 30,9 48,7 12,0 
Сумма-СН2+ На-ГРУПП 51,0 67,7 34,8 52,9 67,8 37,4 

Среди нафтеновых углеводородов (нафтенов) транс­
форматорных масел преобладают нафтены с 1, 2, 3 и 4 
циклами. С повышением температуры кипения циклич­
ность нафтеновых углеводородов повышается. Нафтены с 5 
и 6 циклами концентрируются 'во фракциях, кипящих вы­
ше 350 ОС. 

В [1.10] имеЮ11СЯ указания, что среди нафтеновых цик­
лов трансформаторных масел преобладают шестичленные. 
Нафтеновые ядра, как правило, имеют не более одной 
длинной цепи. Среди других заместителей преобладают ме­
тильные радикалы. 

Иоследование ароматических фракций ведется метода­
ми УФ- и maC'C-lCпектроскiOПИИ. По масс-'спектрам аромати­
ческой части удается определить количество ароматИ'че­
ских углеводородов, характеризующихся одинаковой водо­
родной недостаточностью, т. е. количество углеводород:ов, 

имеющих общие формулы CnH2n-s, CnH2n-s, ... , CnH2n-24, 
и распределение их по молекулярным м а,с,сам. Поскольку 
алкилнафталиновые углеводороды характеризуются форму­
лами, где коэффициент водородной недостаточности от 
-12 до -24, можно, используя только результаты маос­
спектрального анализа, определить количество алкилбен­
золов (CnH2n-б), бензольных углеводородов с одним наф­
теновым кольцом-тетралины и И'нданы (CnH2n-в ) и бен­
з,ольных углеводородов с двумя нафтеновыми циклами 
(CnH2n-l0) - динафтобензолы. 

По УФ-'Спектрам удается определить количественно, 
е,КОЛЬКО во фракции бензольных, нафталиновых, фенантре-
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новых и других ароматических углеводородов. При этом 
если говорят о концентральных ,бензольных углеводородах, 
то в их число включают все углеводороды, 'содержащие 

бензольное кольцо, т. е. ~обственно бензольные углеводо­
роды, 'содержащие алкильные цепи, но не содержащие 

нафтеновые циклы, называемые алкилбензолами, а также 
нафтено-ароматические углеводороды 'с бензольным коль­
цом независимо от числа нафтеновых циклов. 

Сочетание результатов масс- и УФ-спектроскопии поз­
воляет определить содержание алкилароматических и наф­
тено-ароматических углеводородов с определенным чис­

лом ароматических и нафтеновых циклов, например ко­
личество алкилбензолов и бензольных углеводородов 'с 
1-4 нафтеновыми циклами. 

Характеристика ароматических фракций погонов 300-
350 и 350-400 ос анастасиевской нефти по данным УФ­
спектроскопии приведена в табл. 1.6. 

~ «Легкие» ароматические углеводороды /содержали от 
, 35 ,до 66 % насыщенных углеводородов, поэтому они не 
I подвергались маос-спектральному а'нализу . 
. т а б л и ц а 1.6. ПоказатеJJИ ароматических 
• УГJJеводородов (в массовых долях, %) ароматической 
, части погонов 300-350 и 350-4000С анастасиевской нефти [1.2] 

ПО УФ-спектрам по масс-спектрам 

.ь ~., 8- :i: CJI2n-Х' где х 
ПогCII, ·с 

~ fi: ~ 
1 

1-10 1-121-141-161-18 
,ё.:а .. ~ 

J~ ~IO и., -6 -8 
~~ e!i! ~~ 

«Легtcuе» 

300-350 1 33 
1 11 

66 
1=1=1=1=1=1=1 350-400 64 35 

се редние» 

3СО-350 1 50 I ~~ 1 
5 -/10'019,3/9,9122,7128,2115,01 2,7 

350-400 47 7 - 7,7 7,5 7,4 17,3 24,4 16,3 19,5 

«Тяжелые» 

300-350 1 43 13207/ 2500 I - 15,611'611'7/10'7/23'8127,4/29:2 ~0-400 30 - 5,7 2,3 2,2 3,6 11,9 23,6 50,7 

Ароматические углеводороды трансформаторных масел 
СОстоят из углеводородов, ,содержащих бензольные, наф­
Талиновые и фенантреновые ~TPYKTYpы. Антраценовые, пи­
Реповые и хризеновые углеводороды практически отсутст-

2-3093 .. 17 



Т а б л и ц а 1.7. Содержание алкиларомаТИ'lеских и нафтено-арома 
погона 30()-3500С анастасиевской нефти и во фракциях термодиф 

Исходныll продукт 

Углеводороды 

бензольные нафталиновые 

Общая формула 
.е. .е. .. .. 
=к Ш~ ~ .. 
О:О:! о o~:! t:;~Q) ~= 0:0" 
и=о: ":3 и=о: 
="0 ="0 :r ..... ~"I: :r ..... 

CnH2n- 8 О 10,01 -
CnH2n - а 1 9,32 -
CnH2n-l0 2 9,98 -
CnHBn-12 3 8,8 О 

CnHBn - 14 4 6,2 1 
CnHBn-18 5 2,8 2 
CnH2n-18 6 0,5 3 
CnH2n-20 - - 4 

'АлкнЛбензолькые углеводороды. 
·ТетраЛШlЫ+иидаllЫ. 
8Динафтобензолы. 
'АЛКlIлнвфталиновые yr леводороды . 
• А."кнлфенантреновые углеводороды. 

DI 
Ш~ 
8 -
~~ 
~"i 

-
-
-

13,94 
22,0 
12,2 
1, 1 
2,0 

фенактреllовые 

.е. .. .. 
=1$ ~~ 
~~;r 8= uil=; ~a 
~~§J ~"I: 

- -- -
- -
- -
- -
- -
О 3,55 
1 -

бензольные 

.е. .. 
~~:! Массовая 

0:0" доля. % 
и=о: ="0 :r ..... 

О 19,81 
1 13,12 
2 6,8 
3 3,0 
4 1,0 
5 0,3 
6 -

- -

вуют В трансформаторных ма'слах и содержатся во фрак­
циях, выкипающих выше 400 ос. 

Кроме ал кил бензолов в маслах имеются в большом 
количестве бензольные углеводороды, содержащие от од­
ного до четырех нафтеновых циклов. Такие бензольные 
углеводороды содержатся в большом количестве даже во 
фракции «тяжелых» ароматических УГJlеводородов. 

Ароматические углеводороды предста'Влены в значи­
тельной части смешанными структурами, содержащими 
около половины нафтеновых колец и алкильных цепей, 
роль которых возра'стает с повышением температуры их 

кипения. 

Наибольшее количество ароматических углеводородов 
представлено углеводородами, содержащими бензольное 
кольцо, меньшее-содержащими нафталиновую структуру. 
Фенантреновых углеводородов в маслах мало. 

Для иллюстрации 'сказанного в таб.JI. 1.7 приведено 
содержание алкилароматических и нафтено-ароматических 
углеводородов в «средней ароматике» погона 300-350 ос 
анастасиевской нефти и термодиффузионных фракциях 
разделения этого продукта. Значения получены путем рас­
чета на основании данных анализа по масс- и УФ-спект­
рам [1.2]. 
18 



тических углеводородов в средней ароматической части 
фузионного ее разделения 

вторая фракция Т ДР Десятая фракция ТДР - Углеводороды 

-
углеводороды 

нафталиновые фенантреновые бензольные нафталиновые фенантреновые -, .е. .е. .е. .е. .g. 
'" '" '" m~ '" '" '" '" !J! = .. Ш~ = .. = .. Ш~ ~~:! Ш~ 

о !а 5; Массовая О:О:! 8~ o~:! 8 . о:а:! 8ti Bti ",", доля, % t;~QJ "'о" ~~ 5g~ 3i~ u!iJ", g=~ ",О: &jrfi~ ~a ~a 
pi~g :r~", ~~ :r",,,, ~O{ б!~~ :';0{ ~~~ :';0{ 

- - - - о 3,91 - - - -- - - - 1 6,42 - - - -- - - - 2 12,0 - - - -
о 26,54 - - 3 14,7 О - - -
1 20,3 - - 4 9,5 1 18,6 - -
2 8,1 - - 5 5,0 2 16,2 - -
3 1, 1 О 3,95 6 1, О 3 1,2 О 2,85-
4 - 1 - - - - - 1 5,0 

Прежде всего обращает на себя внимание большое 
количество в «средней ароматике» нафтено-ароматических 
углеводородов, Так, доля их в числе бензольных составля­
ет около 80 %, а в 'числе нафталиновых-около 60 %, при 
этом число нафтеновых колец в бензольных углеводоро­
дах от 1 до 6, а в нафталиновых-от 1 до 4. 

При термодиффузионном разделении этого продукта в· 
последней, наиболее тяжелой деСЯ110Й фракции ТДР не­
ожиданно концентрируются бензольные углеводороды, при 
этом состав бензольных углеводородов меняется; повыше­
ние содержания их происходит за счет бензольных углево­
дородов с большим числом нафтеновых колец. 

Структурно-групповой состав характеризует нефтепро­
дукт по среднему отношению структурных групп-арома­

Тических и нафтеновых колец и парафиновых цепей [1.6]. 
Структурно-групповой состав дает предварительное 

представление о составе масла, поскольку 'Не указывает, 

Каким образом эти структурные группы соединяются в мо· 
лекулах. 

Существуют два метода интерпретации результатов. 
Ctpyktyp'Ho-группового анализа. Первый состоит в опреде­
лении числа колец (или цепей) в гипотетической «сред­
Ней» молекуле образца, т. е. молекуле, содержащей струк-
2* 19' 



Рч 20 Пn!О 

9,9600 

I 19vZO=1,OOO J 
1,4550 

0,9500 /- 1,4600 " 
~,. 

0,9400 1,4650 

0,9300 1,4700 

0,9200 1,4750 

f.1 
1,4800 0,9100 210 

СН • 'уа C(L,~~ 
!J,9000 1,4850 

220 
50 ---2,8900 1,4900 --- 45 

ZЗО 35 
0,8800 2,5 1,4950 

240 '15 
5 

О,8700 
250 
260 
270 

0,8600 280 1,5050' 
290 

0,8500 

0,8400 1,5150 

0,8300 1,5Z00 

0,8200 1,5Н0 

Рис. 1.2. Номограмма для определения структурно-группового состава 
трансформаторных масел (Ig "20= 1) 

турные группы в количествах, найденных структурно-груп­
повым анализом. Обычно обозначают через Ка количест­
во ароматических колец, через Кн-количество нафтено­
вых циклов, через Ko=Ka+Kh-общее число колец. 

Другой метод интерпретации заключае'Гся в определе­
нии процентного содержания углеродных атомов в арома­

тической (Са), нафтеновой (СН ) и парафиновой (Сп) 
-структурах. 

Данные о структур но-групповом составе получаются на 
основании легко определяемых физических констант ма­

сел, таких, как плотность p~O , коэффициент преломления 
.20 



0,9500 

O,gqOO 

0,9300 

о,91.00 м 
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0,9000 

0,8900 
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E~ 

, 1й 

280 ~754 15 _35 50 
2.90 

- 25 I,Z547~ zU 
_300 '15 

1,00 
21> 

- 310 :i 
175101), 

320 Ifa, за 

зцо 3~ 

360 

380 

Рис. 1.3. Номограмма для определения структурно-группового состава 
трансформаторных масел (Ig '\'20= 1,5) 

20 nD , молекулярная маоса М, кинематическая вязкость ", 
содержание углерода С и водорода Н. 

Известные различные модификации структурно-группо­
ВОго анализа, методы СНМ, nрМ, рn" и др. подробно опи­
саны в [1.6]. Для трансформаторных масел весьма удо­
бен метод, основанный на экопериментально определяемых 
Значениях р:О, n~, "20' 

На рис. 1.2 и 1.3 приведены номограммы, позволяющие 
Сравнительно просто осуществить структурно-групповой 
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анализ масел на основании известных физических показа­
телей. Порядок пользования номограммами иллюстрируем 
следующим примером. 

Требуется определить содержание структурных элемен­
тов в масле, характеризующемся следующими показате­

лями: 

1) кинематическая вяз~ость при температуре +20 ос 
\'20=26,8 мм 2/с; 

2) показатель преломления n~ = 1,4890; 

3) плотность р:О = 0,8860. 
Сначала вычисляют значение десятичного логарифма 

вязкости, которое составляет 1,428. По номограмме на 
рис. 1.2 находим для р:О=0,8860 и n~=1,4890, С'а=15°/о ; 
G'и= 45%; К'а=0,40; К'и= 1,62; М' =226. По номограм­
ме на рис. 1.3 находим для р:О = 0,8860 и)t~ =1 ,4890 С" а= 

=12 %; G"и=39 %; К"а=0,38; К"и=I,75; М"=295. По­
скольку значение логарифма вязкости исследуемого масла 
1,428 находится в промежутке между значениями Ig\'20= 
= 1,000 и Ig\'20= 1,500, то и значения, характеризующие 
количество структурных элементов, находятся в проме­

жутке между значениями, которые были определены из 
номограмм. По правилу линейной экстраполяции вычисля­
ют искомые значения: 

G -С' _lg 'V2o -lg10(G' -С")· 
а - а IglO а а' 

С -5- 1,428-1,000 (15-12)=14,0. 
а - 1,000 

Аналогично вычисляют: 

С -45 - 1,428-1,000 (45 - 39) =42,0; 
и- 1,000 

Сп получают из соотношения 

Сп = 100 - (Са + СИ); 
Сп = 100- (14.0+42.0)=44,0; 

Ка =0.40- 1,42~:~0~,ooo (0,40-0,38)=0,39; 

1,428-1,000 62 1 
Ки= 1,62+ 1,000 (1,75 -1, )= ,67; 

М = 226 -+- 1,428 - 1,100 (295 _ 226) = 246. 
I 1,000 
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Т а б л и ц а 1.8. Характеристики отечественных и зарубежных трансформаторных масел по 
Физическим показателям и структурн()-групповому составу 

Структурно,групповой массовый состав, % 
Вязкость, 

мм'/С (сСт), 
при 

Показатель 
N, Плотность 

п/п, Характеристика масел р20 
преломле· 

ния n2О 4 D 

20·С 5О·С 

Отечественные 

Из сибирсЮlХ нефтей ТСп 
ной очистки) 

(селеIcrив, 24,8 8,4 0,8567 1,4750 

2 Из сахаЛИI\СКИХ нефтей Тl(п (кислот. 
ной очистн;и) 

17,4 6,1 0,8934 1,4902 

3 Из аll3стасиевс!(ой нефти Тl(п (кислот- 15,4 5,5 0,8942 1,4960 
ной очистки') 

4 Из анастасиевской нефm Т·750 (кис· 24,6 7,9 0,8937 1,4945 
латной очнстки) 

5 Из туркменских нефтей ТСп (гидра· 24,0 8,2 0,8604 1,4760 

6 
очнстки) 

Из бакинских lIефтей Т·15О0 (кислот· 20,4 6,9 0,8785 1,4860 
ной очистки) 

7 I Из анастасиевской нефти ТАп (адсорб., 27,0 8,5 0,8979 1,5040 
ционно!! очистки) 

Зарубежные 

8 .Шелл·, Англия 27,6 8,9 0,8793 1,4810 
9 Диала ДХ, .Шелл· 20,6 6,9 0,8680 1,4750 

10 В, .Шелл· 34,5 10,0 0,8803 1,4809 
11 Диала С, .Шелл·, Египет 33,1 9,8 0,8701 1,4757 
12 .ДетроЙТ Эдисои компаии·, США 21,1 7,2 0,8883 1,4885 
13 ЭССО, юиивольт·84, Франция 33,3 11,1 0,8700 1,4820 
14 BTS, UCH·65·68·45, ЧССР 36,8 10,6 0,8954 1,4955 
15 TGR 17580 TREG, ГДР 23.4 8,1 0.8912 1.4972 

Массовая доля угле- \ '" () 
рода в структурах, % () 

'" :>1 

'" ">< 

" \ 
'" ~ '" >< с>. ~~ '" ~(.)= '" <:: -= ..... 
~ "'-= ia>< ~u 

:>;0 
8.t,1 ., 

&'" 
",,,, 

~ 
... -= 

'" ~ '" ~~ ~~ 
'" U ,,:r 

277 9,25 31,56 59,20 

225 11,69 52,35 35,93 

248 18,88 37,36 43,87 

254 17,11 35,59 43,36 

276 8,65 34,40 59,96 

260 14,23 36,80 49,10 

253 125,62 126,26 142,12 

251 8,00 45,00 47,00 
251 2,92 51,18 45,89 
264 4,15 52,43 43,43 
273 1,88 49,67 48,45 
248 12,48 46,95 40,57 
275 14,24 31,30 54,46 
25q 17,35 39,42 42.23 
290 16.40 38.90 44.10 

К:оличество колец в 
усредненной молекуле 

t;i 
'" () 

'" g; ... 
'" :>1 

& '" "':.:-

0,32 

0,33 

0,55 

0,53 

0,29 

0,44 

0,80 

0,24 
0,09 
0,13 
0,06 
0,37 
0,41 
0,34 
0,43 

>< 
:а 

'" ':i: 
'" ,.. 
-е- '" \1!:.:-

1,18 

1,91 

1,51 

1,61 

1,38 

1,47 

1,07 

1,85 
1,88 
2,08 
1,99 
1,77 
1,37 
1.80 
1.65 

~ 
е 

'" <..> 

" 

1,50 

2,24 

2,07 

2,13 

1,67 

1,91 

1,87 

2, 
1, 
2, 
2, 
2, 
1, 
2. 
2. 

9 
97 
21 
06 
14 
78 
14 
08 



РеЗУ.1IЬтаты структурно-группового анализа, получен­
ные с помощью упомянутых номограмм, хорошо согласу­

Ю'l'СЯ с данными, полученными по методам nрМ [1.12]. 
В 'случае анализа масел из сернистых нефтей вносится 

поправка tJ..K, которая вычитается из значения Кн: 

tJ..K=0,0008 MS, 

где М-молекулярная масса масла: S-массовое содержа­
ние серы в масле, %. 

Для значения Ка поправка не вычисляется. 
Большинство опубликованных данных о химическом 

составе трансформаторных масел получено методами 
структурно-группового анализа. 

В табл. 1.8 сведены данные лаборатории нефти ВТИ 
по физическим показателям и структур но-групповому со­
ставу товарных отечественных и зарубежных масел. В 
табл. 1.9 приведены данные той же лаборатории по груп-

Т з б л и Ц з 1.9. Групг.овой массовый состав, 0/0, 
отечественных и зарубежных трансформаторных масел 

~ Углеводороды 

i .. ароматические 

Мас.10 ~ 
о lбензоль-I наФталино-1 = ~~ всего 

~ ~= 
ные вые 

1 ТСп 85,5 14,5 13 1 
3 ТКп 59 41 26 12 
6 T-1500 77 23 16 5 
7 ТАп 67 33 25 5 
8 .Шелл" , Англия 91,5 8,5 7 1.5 

12 .детроЙт Эдисон ко"шз- 78 22 17 4 
ни". 

13 ЭССО. Юнивольт-84 79 21 15 3 
14 BTS UCН-65-68-45 85 15 9 4 

фенатре-
новые 

0.5 
3 
2 
3 

-
1 

3 
2 

повому составу этих масел с дифференциацией аромати­
ческих углеводородов на бензольные, нафталиновые и фе­
нантреновые. 

Из данных табл. 1.8 и 1.9 следует, что масла из анас­
тасиевской нефти (N!! 3, 4, 7) характеризуются высокими 
значениями плотности и показателя преломления, содер­

жат много ароматических углеводородов (30-40 %); сре­
ди них превалируют углеводороды с бензольным кольцом, 
значительная часть их согласно дополнительным исследо-
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;заниям содержит нафтеновые циклы. На большое количе­
ство ароматических углеводородов в маслах из анастаси­

евСКОЙ нефти также указывают данные табл. 1.6. У этих 
Ylасел 17-26 % углерода находится в ароматичеСКIIХ цик­
.1ах; в «усредненной» молекуле масла содержится 0,5-
0,8 ароматических колец. 

Существенно меньшее количество ароматических угле­
водородов содержится в ма'слах селективной очистки из 
сибирских (N21) и из туркменских нефтей, полученных с 
применением метода гидроочистки (N2 5). 

В масле N25 содержится всего лишь 14,5 % аромати­
ческих углеводородов, в том числе 13 % бензольных. 

Еще меньшее количество ароматических углеводородов 
содержится в большинстве зарубежных масел (6-10 %). 
Ма'Сло из США (N212) по своим физическим показателям 
и по структурно-групповому И групповому составам близ­
ко к отечественному маслу Т-1500 (N26), и они оба со­
держат несколько больше ароматических углеводородов 
(21-23 %), чем масла фирмы «Шелл». 

Составы насыщенных углеводородов масел существен­
но различаются в зависимости от происхождения исполь­

зуемой для переработки нефти. 
В та'бл. 1.10 приведен 'состав насыщенной части транс­

форматорных масел, полученных из дистиллятов, выкипаю­
щих при 300-400 ос из различных нефтеЙ. Все масла по­
Таблица 1.10. Состав парафиновых и нафтеновых 
углеводородов в трансформаторных маслах 
адсорбционной очистки различного происхонсдения 
(данные масс-спектрометрии) [1.7] 

содержание углеводородов в маС.1е из иефги. % 

ТИП углеводородов 

С прямой связью 
Разветвленного строения 

МОНО-Iщклические 
и-циклические Б 
Т ри-циклические 
Тетра-циклические 
Пента-циклические 

Всего 

месторож-

дения .Не- . сиазаи-
фтяные ской 
камни· 

п арафан.О8ые 

1,6 I 1,2 
11,9 13,7 

Нафmен.О8ые 
12,3 10,8 
14,3 1:2,5 
12,9 10,8 
12,0 12,5 
7,2 5,2 

72,2 I 66,7 I 

тyilмазин-
СКoI! 

Следы 
21,0 

11,9 
11, О 
7,4 
5,0 
1,8 

58,1 I 

ромашкин-

СКoI! 

Следы 
26,4 

15,8 
12,6 
7,8 
4,5 
0,5 

67,6 
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Рис. 1.4. Хроматограмма в тонком 
слое различных электроизоляцион­

ных масел: 

а - чисто параФинистое масло; Ь - мас­
ПО, не содержащ~е аРО\13 Г1iЧt~СКИХ соеди­

нений (содержит парафиновые и нафтено­
вые структуры); с - масло, содержащее 
парафиновые, нафтеновые инебольшое 
количество бициклическнх ароматических 
углеводородов; d - масло, содержащее 
парафино-нафтеновые, би- и трицикличе­
ские (ряда фенантрена) ароматические 
углеводороды; е - искусственная смесь 

различных индивидуальных углевородо­

родов: 1- октадекан; 2 - фенилциклогек­
сан; 8 - 2,6-диметилнафталин; 4 - фенан­
трен; 5 - 1,4-дифенилбутадиен; п­
парафиновые углеводороды (желто-корнч­
невый цвет); н - нафтеновые углеводоро­
ды (коричнево-синий цвет); А - аромати-
ческие углеводороды (желто-зеленый 
цвет); И - ингибитор (сине-фнолетовый 
цвет); 2,6-дитретичный бутнл-4-метилФе-

нол 

лучены методом адсорб­

ционной очистки в близ­
ких условиях. 

Так, насыщенные уг­
леводороды масел из ба­
кинских нефтей (место­
рождения «Нефтяные 
камни», сиазанской) со­
держат относительно ма­

ло изопарафиновых угле­
водородов и относитель­

но много нафтеновых, в 
том числе три-, тетра- и 

пентациклических, по 

сравнению с насыщенны­

ми углеводородами ма­

сел, полученных из вос­

точных сернистых нефтей 
(туймазинской и ромаш­
кинской). 

Интересные данные по 
углеводородному составу 

трансформаторных масел 
получены методом хро­

матографии в тонком слое 
[1.12]. Этот метод при­
влекает точностью, быст­
ротой, простотой приме­
няемой аппаратуры и по­
зволяет определять со-

держание в маслах аро­

матических соединений, продуктов окисления, а также 
различных ингибирующих добавок. С помощью такого 
метода можно дифференцировать масла, различающиеся 
происхождением, проследить изменения состава масел 

в процессе очистки и т. д. 

Хроматография 'в тонком слое представляет собой ад­
сорбционный микрометод. Работа проводится на тонких 
слоях 'специально приготовленного силикагеля, наносимых 

на стеклянные пластинки. Последние вместе с каплями 
анализируемого продукта погружаются в растворитель, 

который сравнительно быстро перемещается вверх по слою 
силикагеля, при этом вследствие различных скоростей пе­

редвижения отдельных групп углеводородов масла, кото­

рые разделяются на структурные компоненты. Обработка 
хроматограммы специальными реактивами позволяет выя-
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рис. 1.5. Хроматограмма насыщен­
ных углеводо~одов C16 - С25 фрак­
ции 300-400 С сургутской нефти. 
'Показаны пнкн нормальных парафиновых 
\1 \lзопреноидных углеводородов. Капнл­
лярная колонка 50 м; фаза - апнеЗО\l L; 
лннейное программнрованне температуры 

200 ·С. скорость 2 ·С/мнн 

вить различно окрашенные 

пятна, соответствующие опре­

деленным компонентам (рис. 
1.4) . 

В последние годы делают­
ся попытки использовать ме­

тод газожидкостной хромато­
графии. 

В методе газожидкостной 
хроматографии используется 
различная растворимость раз­

деляемых углеводородных 

компонентов в жидком раство-

н.Сп Н'СI9 H,CZI Н'СZЗ 
Ч С16 H,CI8 H.Czo H.CzZ Н'СIЧ 

8fjемя 

рителе, который наносят на твердый адсорбент-носитель. 
При промывании колонки каким-либо инертным газом 
происходит распределение компонентов по зонам по дли­

не колонки и их разделение. 

При прохождении смеси газа-носителя и паров испы­
туемых жидкостей мимо детектора, в качестве которого 
используют высокочувствительный катарометр, фиксиру­
ется изменение теплопр'оводности газовой смеси. 

Известны и другие виды детекторов, например иони­
зационного типа и т. д. Сигна.1Ы детектора регистрируют­
ся с помощью электронного самопишущего потенциометра 

в виде хроматограммы, пики которой соответствуют нали­
чию в газе-носителе компонентов, заставляющих детектор 

реагировать. По местоположению отдельных пиков можно 
определить качественный состав смеси; количественные 
определения производят путем вычисления площадей и 
измерения 'высоты пиков С введением коэффициентов чув­
ствительности. 

Большая работа в области газожидкостной капилляр­
ной хроматографии парафиновых и нафтеновых углеводо­
родов 'Проведена А. А. Петровым [1.11]. 

Поскольку газожидкостная хроматография является 
методом определения индивидуальных соединений, естест­
венно, что наибольший успех она получила в тех облас­
тях, где применение этого метода наиболее возможно. 
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Парафиновые углеводороды в этом отношении пред­
ставляют более удачный объект, чем нафтеновые. Пара­
финовые углеводороды нефтей представлены сравнительно 
неБОЛЬШIlМ количеством структур (среди изомеров), в тО' 
время как нафтеновые углеводороды (в особенности в вы­
сококипящих фракциях порядка 300-400 ОС) присутству­
ют В виде большого числа структур, концентрация каждой 
из которых весьма незначительна. 

Поэтому при газожидкО'стном хроматографическом ана­
лизе высококипящих фракций, даже при использовании 
высокоэффективной капилярной колонки, хроматограмма 
фракции 300-400 ос (рис. 1.5) представляет собой нераз­
деленный «горб» нафтеновых углеводородов, на фоне ко­
торого вырисовываются отдельными пиками нормальные 

парафиновые углевО'дороды (благодаря большим концент­
рациям отдельных соединений). Кроме 'Нормальных пара­
финовых углеводородов н. C16-H. С25 довольно четко 
представлены углеводороды изопреноидного строения, на­

пример 2-, 6-, 10-, 14- тетrаметилпентадексан (2, 6, 10, 
14-МI5) и др. 

1.2.2. Неуrлеводородные компоненты трансформаторных масел 

в ЧИС~10 неуглеводородных компонентов трансформа­
торного масла входят асфальто-смолистые вещества, серо­
и азотсодержащие органические соединения, нафтеновые 
кислоты, эфиры, спирты и соединения, содержащие метал­

лы. 

а) Асфальто-смолиСТblе вещества 

в процессе очистки трансформаторных дистиллятов из 
них обычно удаляется большая часть асфальто-смолистых 
веществ. Содержание последних в готовом трансформатор­
ном маС<lе, как правило, не превышает 1,0-2,5%. Несмот­
ря на такую сравнительно невысокую концентрацию, не­

которые IJЗ соединений этого типа оказывают существен­
ное влияние на эксплуатационные свойства трансформа­
торных масел. Асфальто-смолистые соединения придают 
траНСфОР:l1аторному маслу характерный цвет; некоторые 
из них обладают ингибирующим действием, другие, на­
оборот, угнетают, пассивируют антиокислительные при­
садки; наконец, CM0~1Ы при окислении переходят в состав 

осадка. 
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в [1.12] дана следующая классификация асфальто­
смолистых веществ: 

1. Нейтральные смолы - соединения, растворимые в 
петролейном эфире 1 и нефтяных фракциях, обладающие 
жидкой или полужидкой консистенцией; плотность их 
около 1,0. 

2. Асфальтены - твердые вещества, нерастворимые в 
петролейном эфире, но растворимые в бензоле и соедине­
ниях ряда бензола, хлороформе, сероуглероде; плотность 

их более 1. 
3. Карбены - вещества, нерастворимые в обычных 

растворителях и лишь частично растворимые в пиридине и 

сероуглероде. 

т а б л и ц а 1.11. Элементный состав (в процентах) 
смол и асфальтенов [1.12] 

Характер смол. асфальтенов 

Смолы (молек.улярн.ая масса 450-900) 

Из грозненской парафинистой нефти: 
нерастворимые в феноле 
раСТВОРИ~lые в феноле 

Из карачухурской нефти: 
нераСТВОРИ\lые в феноле 
раСТВОРЮlые в феноле 

86,60 11,50 1,52 
86,83 10,52 2,23 

87,24 12,08 0,41 
87,5810,621,54 

84,62 10,21 3,42 
Из грозненской беспарафиновой нефти: 

десорбированные из силикагеля 
четыреххлористым углеродом 

83,86 10,10 4,22 
и бензола 81,25 10,CO 5,41 
(выделены 82,97 9,56 3,13 

то же беНЗОЛОll1 
то же смесью ацетона 

Из ставропо.'1ЬСКОЙ нефти 
на силикагеле) 

Из палванташской нефти (выделены 86,32 9,40 2,35 
на силикаге.'1е) 

Из эмбенских масляных нефтей (не- 84,18 11,21 2,80 
растворимые в феноле) 

Из туймазинской нефти (нераствори- 79,84 11,50 
мые в феНО.1е) 

s 

0,38 
0,42 

0,27 
0,35 

0,58 

0,65 
1,16 
3,47 

0,94 

1,31 

2,84 

Асфальrnен.ы (J,юлек.улярн.ая масса ок.оло 1900) 

N 

1,17 

1,17 
2,18 
0,87 

0,99 

0,50 

0,14 

Из ставропольской нефти 180,1618,0816,641З,9011,22 
Из палванташской нефти 87,17 8,30 1,75 1,68 1, 1 О 

I Легкая нефтяная фракция, выкипающая при температурах в 
пределах от 45 до 95 ос, обычно не содержит ароматических и нафте­
новых углеводородов, а также сернистых соединений. 
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4. Асфальтогеновые кислоты и их ангидриды - отлича­
ются от нейтральных смол кислым характером, нераство­
римостью в петролейном эфире и растворимостью в спирте. 

Асфальтены и нейтральные смолы представляют собой 
кислородсодержащие полициклические соединения, имею­

щие не более одной двойной связи. Специфические реак­
ции позволили определить в составе смол ароматические 

ядра, серу и азот, на основании чего их относят к ней­
тральным полициклическим гетеросоединениям. 

В табл. 1.l1 приведен элементный состав смол различ­
ных нефтей, дающий представление о соотношении между 
углеводородной частью, серой, азотом и кислородом в 
этих соединениях [1.l2]. 

Структурно-групповой анализ смол (табл. 1.l2) свиде­
тельствует о наличии в их составе полициклических 

структур, главным образом ароматических. В некоторых 
случаях количество ароматических и нафтеновых структур 
примерно одинаково. 

Таблица 1.12. CTPYKTYPHO-ГРУJlПОВО'% состав смол [1.12] 

Число колец (на" 'среднюю молекулу) 

Смола I аIJQ\lатических I общих: нафтеноаых 

Растворимая в пропане, из туй- 5 3,4 1,6 
мазинской нефти 

Растворимая в пропане, из эм- 5 2,7 2,3 
бенских масляных нефтей 

Из дистиллята эмбенских смо- 4,5 
, 

3,7 0,8 
листых нефтей 

Из мухановского масляного ди- 5-6 3,3-3,8 2-2,2 
стиллята 

Из небитдагского масла серно- 4-5 2,6-3,3 1,4-1 
кислотной очистки 

б) Сернистые соединения 

Сернистые соединения содержатся во всех нефтях, од­
нако количество их варьирует от десятых долей процента 
до 20% (по массе) и это оказывает существенное влияние 
на свойства нефтей и определяет особенности их перера­
ботки. 

Достаточно подробные данные по химии сернистых 
соединений, содержащихся в нефтях, приведены в [1.4-
1.6,\ 1.l2]. 
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Если в низко кипящих фракциях нефти (бензине, керо­
сине и др.) установлено наличие почти всех типов сернис­
тых соединений, то фракции, выкипающие при темпера­
турах выше 200 ОС, характеризуются сернистыми соедине­
ниями циклической структуры, главным образом аромати­
ческого характера. 

При фракционной разгонке нефти значительная часть 
сернистых соединений концентрируется в масляных фрак­
циях и остаточных продуктах. 

Характеристика отдельных масляных фракций 
сернистой нефти [1.12] 

~аловязкий ДИСТИЛЛЯТ. • • • • • • • • 
дИСТИЛЛЯТ средней ВЯЗКОСТИ • • • • • • 
Вязкий дистиллят . • • . • • • . . • • 
Гудрон после отбора масляных фракций 

У. при 50·С М\!'/С 
(сСт) 

7,4-8,0 
12,5-14,0 

еера, % 

1,4-1,7 
1,5-1,7 
1,5-1,7 
2,4-2,& 

в дистиллятах из сернистых нефтей восточных районов 
СССР, соответствующих трансформаторному маслу, содер­
жится 1,4-1,7% серы. В товарных трансформаторных мас­
лах из этих нефтей содержание серы благодаря очистке 
ниже - как правило, не более 0,4 %. в трансформаторных 
дистиллятах из нефтей бакинских месторождений содер­
жание серы незначительно (менее 0,2 %). 

Идентификация сернистых соединений нефти связана 
с концентрированием и выделением их из различных 

нефтяных фракций. Выделение сернистых соединений 
можно осуществлять физическими и химическими метода­
ми. Одним из наиболее рациональных методов концентри­
рования сернистых соединений признан адсорбционный 
[1.6, 1.12]. 

Учитывая значительные трудности, связанные с выде­
лением и идентификацией содержащихся в масле сераор­
ганических соединений, предприняты удачные попытки 
определения структурно-группового состава высокосерни­

стых масел (содержание серы порядка 3%) и сераарома­
тических концентратов. 

В [1.6] описана методика, с помощью которой можно 
определить среднюю молекулярную массу и кольцевой 
состав сераорганических соединений без выделения их для 
анализа. Указывается, что методика применима при зна­
чительном содержании серы в нефтяном продукте. 

Основными классами сернистых соединений нефти яв­
ляются следующие: 

Меркаnтаны (тuолы). Соединения этого класса харак-
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теризуются химической формулой RSH, где R - радикал 
соответствующего парафинового углеводорода с прямой 
или разветвленной цепью или радикал циклического угле­
водорода (ароматического или нафтенового). 

Сульфиды (тиаалканы). Эти соединения характеризу­
ются формулой R-S-Rl, где R и Rl - радикалы соответ­
ствующих углеводородов. 

Д исульфиды (дитиаалканы). Строение этих соединений 
отвечает химической формуле R-S-S-Rl. 

Тиофены. В основе строения этих соединений лежит 
пятичленное кольцо, в состав которого входит атом серы. 

Например: 

s 
1'IС/ "са 

I1 '\ 
нс-сп 

Некоторые из названных выше классов сернистых сое­
динений найдены в трансформаторном дистилляте (пре­
дельные температуры кипения 300-400 ОС) туймазинской 
нефти. 

Среди сернистых соединений, содержащихся в товарных 
трансформаторных маслах, могут находиться коррозион­
но-активные соединения. К числу последних относят все 
сераорганические соединения, которые при взаимодействии 
со ртутью образуют сульфиды. Методика предусматривает 
восстановление сульфидов в токе водорода до сероводоро­
да, который затем растворяют в воде и количественно 
определяют путем титрования обычными методами. Ре­
зультаты выражают в виде количества «коррозионной» 
серы. 

Содержание "общей" и "коррозионной" серы в 
различных образцах трансформаторного масла [1.12] 

1\'. образца 

2 
3 
4 
5 

.I(оррозионная· сера, % 
0,00030 
0,00060 
0,00005 
0,00010 
0,00020 

.Общая· сера, % 
0,50 
0,20 
0,09 
0,03 
0,90 

Исследования в области влияния сернистых соедине­
ний на эксплуатационные свойства трансформаторных ма­
сел в настоящее время еще нельзя считать завершенными. 

Следует подчеркнуть, что эта проблема имеет важное 
значение с точки зрения как установления обоснован-
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ных нор:\! по содержанию серы в готовом трансформатор­
но},! lIIac.le, так и использования полезных свойств сернис­
тых соединений. 

6) АзотиСТblе соединения [1.5] 

Количество азотистых соединений в нефтях невелико 
(до 0,8%). Около половины азота в дистиллятных фрак­
циях приходится на азотистые основания, представляю­

щие производные пиридина и хинолина. Встречаются сое­
динения, относящиеся к пирролам, индолам, карбазолам. 
Есть сведения о присутствии в нефтях азотистых соедине­
ний иных типов. Следует подчеркнуть, что, несмотря на 
относительно невысокое содержание азотистых соединений 
в нефтепродуктах, они играют всегда существенную роль 
в процессах окисления их. Так, гетероциклические азотис­
тые соединения (типа пиридина и хинолина) являются 
катализаторами окисления и, следовательно, нежелатель­

ными компонентами трансформаторных масел. Некоторые 
соединения, содержащие аминную группу наряду с фе­
нольной, являются активными антиокислителями (подроб­
но об этих соединениях см. в гл. 4). 

г) НафтеНО6ые кислоты и другие кислородсодержащие 
соединения 

Нафтеновые кислоты содержатся в масляных дистил­
лятах, в том числе трансф()рматорных, в заl\lетных коли­
чествах. 

Содержание нафтеновых кислот в трансформаторном 
дистилляте (3~O-400 ОС) различных нефтей [1.12] 

Нефть 

Грозненская па рафинистая . . . 
Сураханска я парафинис та я . . . 
Ба.lаханская легкая. 
Ка.lужская . . 
Биби-ЭЙбатская . 
доссорская .... 

у становлено, что существенная 
раСТВОРИl\lЫХ в нефтепродуктах 
нафтеновым кислотам, которые 
личными 'металлами. 

содержаНllе 
нафтеновых 
КИСЛОТ, О/О 

0,02 
0,15 
1,5 
2,6 
0,8 
0,8 

роль в образовании не­
осадков принадлежит 

взаимодействуют с раз-

Многочисленными исследованиями доказано, что 
тсновые кислоты представляют собой циклические 

наф­
(цик-
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.попентановые или циклогексановые, в TO~I числе бицикли­
ческие) одноосновные кислоты. Карбоксильная группа 
нафтеновых кислот чаще всего присоединена не непосред­
ственно к циклу, а соединена с ним через одну или более 
меТИ~lеновых групп. 

В процессе очистки трансформаторных дистиллятов 
Нс1 фтеновые кислоты в значительной степени удаляются, 
ПОЭТОl\IУ содержание их в товарных маслах, как правило, 

He[3e~l IШО (до 0,02 %, что соответствует КИС10ТНОМУ числу 
маС.1а не более 0,05 мг КОН на 1 г масла). Те:\1 не ыенее, 
учитывая способность нафтеновых кислот .1егко взаимо­
действовать со спиртами, а:\lИнами, щелоча:\III и рядом ые­
та.1ЛОВ (медью, свинцом и др.), с их присутствием в мас­
лах нельзя не считаться. 

СJIедует также иметь в виду, что соединения, подобные 
нафтеновым кислотам, могут образовываться при окисле­
нии нафтеновых УГ:lеводородов масла. 

Кроме нафтеновых кис~тIOТ в маслах :\IOГУТ содержать­
ся, правда в очень небольших количествах, кислоты жир­
но-ароматического ряда. Часть КИС,10рода находится в 
феНО~lЬНЫХ соединениях. Могут присутствовать С,10жные 
эфиры, спирты и кетоны [1.4], а также, очевидно, пере­
кисные соединения. Наконец, как уже УПОЩНIа~10СЬ, неко­
торое КОЛIIчество кислорода входит в состав смол 11 ас­

фа~lыенов. 

д) JV1ета,иосодержащuе соедuнеНlIЯ 

В траНСфОРl\lаторных l\Iаслах всегда содержатся соли 
органических КИС.l0Т и КОI\IП.lексные соединения мета,lЛОВ. 

В процессе нейтрализации ДИСТИJ1ЛЯТОI3 ще,10ЧЬЮ обр~зу­
ются натриевые l\Iыла нафтеновых КИС,10Т. ПОСJlедние в 
значите,lЬНОЙ степени удаляются при про;'\Iыкеe водой и 
почти полностью путем адсорбционной доочистки. В тех 
С,lучаях, KOf:Ja такая обработка в траНСфОР~Iаторных ~Iac­
.1ах, полученных КИС~10тно-ще.l0ЧНОЙ очисткой, не осущест­

вляется, остается некоторое коичество МЫ,l (;\Iассовая до­
ля до 0,005%). «Вакуумные» (масляные) дистилляты со­
держат металлы, например ванадий. Это обусловлено ле­
тучестью некоторых IIРОИЗВОДIIЫХ ванадия, обладающих 
относительно низкой молекулярной массой. 

Установлено, что соединения германия встречаются во 
всех нефтяных фракциях; в частности, в .1егких l\lаслах 
типа трансформаторного концентрация их составляет до 
0,19 млн- 1 [1.12]. 
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В свеЖIIХ ~Iac,lax в незначитеЛЫIЫХ КО.lичествах нахо­

.1ятся же:lезо и ~Iедь. Вполне вероятно на.lичие в масле и 

.1p\'ГlIX ~leTa,1.1oB - аЛЮl\IИНИЯ, титана, ка,lЫЩЯ, l\1O.'1ибде­
на: свинца, маГНIIЯ, хрома, серебра. Концентрация этих 
,\lета,l,lIlческих производных очень невеilика, присутствие 

;1Х ~lOжет быть обнаружено лишь специа.'lЬНЫl\1И методами. 
В тех случаях, когда MeTaJJ.Т1bI образуют СО.'1И с кислыми 
КОl\iпонентаl\lИ масел, они могут быть выявлены по бо.lее 
BbICOKO:\IY значению tg 6. 

ГЛАВА ВТОРАЯ 

ПРОИЗВОДСТВО ТРАНСФОРМАТОРНЫХ МАСЕЛ 

Трансформаторные масла получают путем очистки дис­
тиллятов нефти, выкипающих при атмосферном давлении 
в пределах около 300-400 ос. В ряде случаев используется 
более широкая фракция, выкипающая в более широких 
пределах - 280-430 ос. 

Нефтяные трансформаторные масла классифицируются 
по способу очистки дистиллята: 

1) серной кислотой с последующей нейтрализацией щ~­
лочью; 

2) селективными (избирательными) растворителями 
(фенолом, фурфуролом и др.); 

:3) гидрированием под давлением (гидрокрекинг); 
4) адсорбентами. 
При очистке кислотно-щелочной или селективными раст­

ворителями в качестве заключительной операции исполь­
зуется доочистка (<<шлифовка») масел путем обработки 
отбе,lивающими глинами или водородом под давлением 

(гидроочистка) . 

1.1. СПОСО&Ы ОЧИСТКИ МАСЕЛ 

Целью очистки является удаление из дистиллята неже­

лате.1ЬНЫХ компонентов, ухудшающих стабильность масла 
ПРОТIIВ воздействия молекулярного кислорода, его электро­

изоляционные свойства, а также подвижность при низких 
температурах. К таким «нежелательным» компонентам от­
нося,ся непредельные углеводороды, азотистые и ряд сер­

нистых соединений, асфальто-смолистые вещества, поли­
циклические углевородороды с короткими боковыми цепя­
ми (нафтеновые, ароматические и нафтено-ароматические), 
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а также твердые углеводороды, в первую очередь парафи­
ны и церезины [2.1-2.3]. 

Твердые углеводороды, повышающие температуру за­
стывания масла, удаляют путем депарафинизации масла 
селективными растворителями (метилэтилкетоном, ацето­
ном и др.) при пониженной температуре или карбамидом. 

Рассмотрим кратко используемые промышленностью 
методы ОЧИСТки. 

Кислотно-щелочная очистка сводится к обработке 
дистиллята серной кислотой концентрацией 93-98 %. Рас­
ход кислоты в зависимости от химического состава сырья и 

задаваемой глубины очистки колеблется от 5 до 20 % по 
отношению к очищаемому дистилляту. 

Непредельные соединения, образовавшиеся в процессе 
перегонки нефти, полимеризуются под действием кислоты 
и удаляются с кислым гудроном. Асфальто-смолистые ве­
щества частично растворяются в кислоте без изменений. 
частично уплотняются за счет реакций конденсации и поли­
меризации и осаждаются с кислым гудроном. Азотистые 
соединения почти полностью переходят в кислый гудрон в 

виде сульфатов. Сернистые соединения извлекаются в не­
значительных количествах. Нафтеновые кислоты раство­
ряются и сульфируются. Из углеводородной части дистил­
лята в большей степени удаляются полициклические аро­
матические углеводороды с короткими боковыми цепями 
[2.1, 2.2]. Увеличивая концентрацию и количество кисло­
ты, можно добиться почти полного удаления смолистых 
веществ и ароматических углеводородов. Однако такое 
бесцветное и переочищенное масло будет нестабильным 
[2.3] . 

Кислое масло нейтрализуют 3-10%-НbIМ водным рас­
твором едкого натра до щелочной реакции. В процессе обра­
ботки щелочью происходит нейтрализация остатков серной 
кислоты, нафтеновых кислот, фенолов, сульфокислот и эфи­
ров серной кислоты. По окончании нейтрализации масло 
нагревают, промывают водой до нейтральной реакции и 
подсушивают продувкой воздуха при температуре около 
70-95 0с. 

Сернокислотной очистке присущ ряд недостатков [2.1]: 
а) недостаточно избирательное действие кислоты, при­

водящее к тому, что наряду с удалением некоторой части 
«нежелательных» компонентов происходит унос в кислый 
гудрон ценных компонентов масла, а некоторые сернистые 

соединения и нафтено-ароматические углеводороды уда­
ляются не полностью; 
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б) образование кислого гудрона, не находящего приме­

'IЯ ОС:lOжняющего и удорожающего производство и тре-
"еll • , • u ( 

бующего специальнои территории для его хранения так 

называемые «пруды»). 
в промышленности трансформаторные масла сернокис­

ТJOтной очистки ПО.'lучают IIЗ низкозастывающих дистилля­

~OB анастасиевской и сахалинских нефтей, не требующих 
депарафинизации, и из парафинистых бакинских нефтей, 
подвергающихся карбамидной депарафинизации. 

Указанные не,.ll.остатки сернокислотной очистки и необх,,­
димость увеличения объема производства трансформатор­
ных масел за счет менее качественного сырья - CepНlfCI'I,JX 

нефтей заставили искать новые способы очистки. Такиии 
оказались: 1) очистка селективными (избирательными) 
растворите.'IЯМИ, 2) адсорбционная очистка; 3) гидрогеНII­
зация (обработка водородом). 

Селективная очистка заключается в избирательном из­
влечении растворителем из дистиллята нежелательных ком­

понентов. Действие селективных растворителей основано на 
различной растворимости в них отдельных групп ХИl\lИче­
ских соединений, составляющих дистиллят. 

Селективный растворитель должен прежде всего обла­
дать большой избирательностью, т. е. растворять только 
«нежелательные» компоненты, и одновременно высокой 
растворяющей способностью. Высокая селективность раст­
ворителя обеспечивает большой выход целевого продукта. 
Однако если растворитель будет обладать большой избира­
тельностью, но малой растворяющей силой, расход его на 
очистку дистиллята будет велик. Таким образом, высокая 
избирательность растворителя определяет качество продук­
та и его выход, а растворяющая способность - главным 
образом, экономичность процесса (размер аппаратуры, 
эксплуатационные расходы). 

Для повышения растворяющей способности к раствори­
телю обычно добавляют бензол или толуол, способные 
растворять любые компоненты нефтепродуктов. В том слу-. 
чае, когда нужно снизить растворяющую способность, 
используют следующие приемы: уменьшают концентрацию 

компонента, обладающего высокой растворяющей способ­
ностью; добавляют воду к растворителю. 

Из БОJlьшего числа предложенных для очистки нефте­
продуктов растворителей в производстве трансформаторных 
масел нашли применение фенол и фурфурол [2.4, 2.5]. 

В Советском Союзе в настоящее время для получения 
масла из сернистых нефтей используется в основном фенол. 
По убывающей растворимости в феноле КОМПОllенты транс-
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форматорного масла можно расположить в Сi!едующий 
ряд: смолы, сернистые 11 азотистые соединения, ПОЛИЦИКЛIl­

ческие ароматические углеводороды и близкие к ним по 
строению сернистые соединения, ароматические углеводо­

роды и, наконец, нафтеновые и парафиновые углеводороды. 
Д.1Я повышения селективности фенола к нему добав­

ляется 3-7 % воды. 
Выход рафината зависит от качества сырья и глубllНЫ 

очистки (расхода фенола) и в среднем составляет около 
70 %. 

в промышленности очистка проводится в экстракцион­
ной !(олонне, где дистиллят и селективный растворитель 
контактируются на специальных тарелках. Растворитель 
подается в верх колонны, а дистиллят - в ее низ. Фенол, 
опускаясь и контактируясь с дистиллятом, извлекает из 

него нежелательные компоненты. 

При очистке дистиллята восточных сернистых нефтей 
фенолом обычно придерживаются следующих условий: 
температуры верха и низа колонны около 50 и 40 ос соот­
ветственно; кратность фенола к сырью 2,5: 1; содержание 
воды в феноле - до 7 %; выход рафината - около 62 %. 
в этих условиях очистки рафинат содержит менее 0,4 % 
серы и содержит лишь следы азота [2.5]. 

При фенольной очистке, так же как и при кислотно-ще­
лочной, адсорбционной и гидрогенизационной, не удаляют­
ся твердые углеводороды. Более того, в результате удале­
ния около 30 % смол и ароматических углеводородов кон­
центрация твердых, в основном парафиновых углеводоро­
дов увеличивается. 

Рафинат траНСфОРМ::iТОРНОГО масла после фенольной 
очистки дистиллята сернистых нефтей характеризуется 
температурой застывания порядка 20 ос при норме по 
ГОСТ 982-80 -- 45 ос. Путем добавления присадок не удает­
ся снизить температуру застывания этого рафината. Поэто­
му для удаления твердых углеводородов масла подвергают 

депарафинизации. 
Депарафинизация масел может быть осуществлена 

различными способами: путем выделения твердых кристал­
лоп углеводородов (в основном н-парафиновых) из раство­
ра при охлаждении; путем образования комплекса н-пара­
фlIНОВЫХ углеводородов с карбамидом и отделения его 
и др. 

Депарафинизация пключает обработку масла раствори­
Te"lC:\I, состоящим из смеси метилэтилкетона, бензола и то­
лу()ла (метилэтилкетон может быть заменен ацетоном), 
термическую обработку при 50-70 ос (на 25-30 ос вышр 
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те:\lПературы помутнения масла), ОХ.lаждение до требуе­
мой те:\шературы (до -55..-;--60 0С), отделение твердых 
\Т,lеводородов на вакуум-фильтрах или центрифугах 
"[2.6, 2.7]. 

Ацетон и метилэтилкетон практически не растворяют 
парафина, но в то же время они слабо растворяют масло. 
Д.1Я повышения растворяющей способности добавляют 
бензОЛ. 

При смешении ацетона (или метилэтилкетона) с бензо­
лом в соответствующей пропорции получается смесь, слабо 
растворяющая парафины при низких температурах и пол­
ностью растворяющая жидкие компоненты масла. 

При депарафинизации рафината фенольной очистки 
трансформаторного масла обычно используют смесь, содер­
жащую около 30 % ацетона и 70 % ароматических углево­
дородов (смесь бензола и толуола) [2.7]. Расход раствори­
те.1Я составляет от 100 до 150 % по отношению к сырью. 

Выход депарафинизата составляет около 70 %, считая 
на рафинат, или около 50%, считая на дистиллят. 

В качестве завершающей операции депарафинизирован­
ный рафинат подвергается контактной доочистке отбели­
вающей землей. 

В последнее время вместо депарафинизации в растворе 
ацетона (или метилэтилкетона), толуола и бензола ШrlРО­
ко развиваются процессы удаления парафиновых углево­
дородов нормального строения с ПО:VlOщью мочевины (кар­
БЮIИда), образующей с ними твердый комплекс. ПОС,lСД­
НИЙ отфи.lьтровывается от масла, и при обработке горячей 
водой из него регенерируется мочевина. Фильтрат также 
обрабатывается горячей водой для уда.lения из MaC.la ,,]е­
дов :\Iочевины [2.3, 2.7]. 

Основное преимущество карбамидной депарафиниза­
ции - проведение процесса при температуре окружающего 

воздуха, т. е. исключение установок глубокого охлаждения. 
Процесс карбамидной депарафинизации имеет ограни­

чения. КО:VlПлекс образуется преимущественно с н-парафи­
IIЮ]И. Известно, что изопарафиновые углеводороды, содер­
жащие в разветвлении небольшое число метильных ИЛИ 
ЭТ!],'jЬНЫХ групп, характеризуются высокой температурой 
плаВ.lения. Кроме того, некоторые нафтеновые и аромати­
ческие углеводороды также плавятся при относительно вы­

сокой температуре [2.3]. 
В то же время при карбамидной депарафинизации 

трансформаторных масел могут удаляться н-парафиносые 
углеводороды и изопарафиновые, содержащие не CO,'Iee 
одной метильной или одной этильной боковых цепей. 
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llоэтому метод карбаМIIдllпii депарафинизации имеет 
ограничение. 

В настоящее время карбамидной депарафинизации под­
вергаются трансформаторные масла кислотно-щелочной 
очистки из бакинских нефтеЙ. 

Холодной депарафинизации в смеСII ацетона или метил­
этилкетона подвергаются масла феНОJIЬНОЙ очистки из неф­
тей Татарии и Западной Сибири. 

В отличие от силикагеля, алюмогеля и отбеливающих 
земель активированный уголь способен адсорбировать на 
своей поверхности углеводороды с длинными, мало раз­
ветвленными цепями (в основном твердые пар афины нор­
мального строения). Это свойство угля предлагалось 
использовать для депарафинизации масел [2.3]. Практи­
ческого применения этот метод не нашел. 

Адсорбционная очистка нашла применение как основ­
ной процесс очистки трансформаторных дистиллятов и как 
заключительная операция по доочистке масел, получаемых 

другим и способами. 
Для доочистки масел, как правило, применяется кон­

тактная обработка. 
Контактная очистка заК.1ючается в том, что масло 

смешивается с отбеливающей землей (глиной), подвергает­
ся нагреву в течение времени, необходимого для заверше­
ния процесса адсорбции, и фильтруется для отделения 
глины от масла. 

Обычно в состав отбеливающих земель (зикеевская, 
гумбрин, глуховская, балашевская) входят гидросиликаты 
алюминия. Адсорбционные свойства глины зависят не толь· 
ко от химического состава, но и от строения частиц, диа­

метра пор, влажности и размера частиц. 

Наибольшую активность имеет глина, 'содержащая оп­
тим альное количество влаги (10-15 %). Чем мельче ПОМОJl 
глины, тем она активнее, так как скорость диффузии ад­
сорбируемого вещества во внутренние поры зависит от 

степени измельчения. При слишком большом измельчении 
rЛIlНЫ могут возникнуть затруднения с отделением глины 

на фильтре. 
Обычно используют глину с помолом до 200 меш. (че­

рез сито с 200 отверстиями на дюйм проходит 90 % 
глины) [2.6]. 

В процессе контактной ичистки масло окончательно 
«шлифуется»: из него удаляются наиболее полярные при­
меси - смолы, мыла, низкомолекулярные кислоты и др_, 

в резу.1Jьтате чего улучшается цвет масла, повышаются его 

электроизоляционные свойства (уменьшается tg б) и пр. 
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Адсорбционная L)ljисгка с движущимся слоеl\l адсорбен­
та используется в Ilромышленности для получения транс­

форматорных мас(;'л [2.8, 2.9]. 
Сущность процесеа заключается в адсорбции движу­

щимся алюмосиликатным катализатором (0,25-0,5 мм) из 
раствора дистиллята в бензине (с заданным количеством 
ароматических углеводородов ) нежелательных компонен­
тов, испарении из масла бензина и регенерации адсорбента. 

В настоящее время масло адсорбционной очистки полу­
чают из дистиллята анастасиевской нефти, не требующего 
депарафинизации. 

Гидроочистка (обработка водородом) в отличие от YKa~ 
занных выше способов очистки позволяет произвести хими~ 
ческие преобразования углеводородов и сернистых соеди­
нений, составляющих трансформаторный дистиллят. В этом 
принципиальное отличие и преимущество этого метода. 

Получение трансформаторного масла осуществляется 
по следующей схеме: гидрирование дистиллята, разгонка 
гидрогенизата, депарафинизация, контактная или пер коля­
ционная доочистка адсорбентом или гидроочистка [2.10, 
2.11] . 

Гидрирование ведут в реакторах при избыточном давле­
нии около 40·105 Па на алюмокобальтмолибденовом ката­
лизаторе при температуре 400-425 ос, объемной 'скорости 
0,5-1,0 ч-1 (объемная скорость - это объем сырья, про­
шедшего через объем катализатора за 1 ч) iПрИ расходе 
водорода около 20 кг на 1 т сырья. 

В последние годы широкое распространение нашли про­
цессы гидрокрекинга под давлением с целью получения 

малосернистых нефтепродуктов, в том числе котельного 
топлива. 

Трансформаторная фракция, получаемая в этом про­
цессе, после доочистки и депарафинизации, в случае необ­
ходимости, является превосходным трансформаторным 
маслом. 

В процессе гидрокрекинга протекают следующие ре­

акции. 

Парафиновые углеводороды расщепляются по с-с­
связям, насыщаются водородом и гидроизомеризуются. 

Это приводит к образованию изопарафиновых углеводо­
родоп. 

Непредельные углеводороды в основном гидрируются. 

Нафтеновые углеводороды подвергаются дециклизации, 

деалкилированию, изомеризации циклов и гидрогенолизу 

моноциклических нафтеновых углеводородов, т. с. децик-
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JIизации с образоваНlIем в основном изопарафиновых угле­
водородов. 

Аром~тические углеводороды подвергаются ряду пре­
вращении, в результате которых увеличивается концентра­
ция нафтеновых и парафиновых углеводородов. 

Сернистые, кислородные и азотистые соединения в усло­
Виях гидрокрекинга преобразуются с образованием серово­
дорода, воды и аммиака. Углеводородная часть претерпе­
ваеl значительные превращения с образованием в основном 
насыщенных углеводородов. 

Готовое масuло 'содержит следы серы, азота и кислород­
ных соединении. 

2.2. ТЕХНИЧЕСКИЕ ТРЕБОВАНИЯ НА ТРАНСФОРМАТОРНЫЕ МАСЛА 

2.2.1. Основные технические требования 

За последние 15 лет качество отечественных товарных 
'транСформаторных масел заметно улучшилось. 

Основной причиной недостаточно хорошего качества ма­
сел, в том числе низкой восприимчивости к антиокислитель­
ному действию присадки ионол, является использование 
трудного для выработки трансформаторных масел сырья­
высокоароматизированного дистиллята анастасиевской неф­
ти, а в некоторых случаях устаревшей несовершенной тех­
нологии их получения. 

В настоящее время за рубежом выпускаются как инги­
бированные, так и неингибированные масла. В Советском 
Союзе все товарные трансформаторные масла содержат 
антиокислительную присадку 2,б-дитретичный бутил-4-ме­
тилфенол (ионол, ДБПК) в массовой концентрации 0,2-
'0,5 %. 

Известно, что в эксплуатационных условиях эффектив­
ность действия антиокислительных присадок, в том числе 
ионола, намного ниже, чем при испытаниях в лаборатор­
ных условиях, поскольку старение масла в трансформато­
рах происходит при относительно низкой температуре, кис­
лородном голодании, отсутствии перемешивания и воздей­
ствия электрического поля, наJ1ИЧИИ большой поверхности 
твердых материалов, на которой обрываются окислитель­

ные цепи. 

Однако более 20-летний опыт эксплуатации масел, инги­
бированных ионолом, показывает, что его эффективность 
все же достаточно высока, особенно для масел глубокой 
очистки, содержащих относительно мало ароматических 
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углеводородов. Никакого отрицательного воздействия 
ДБПК на электрические и другие характеристики транс­

форматоров в процессе эксплуатации не обнаружено. 
Таки~ образом, широкое применение присадки ионол 

(ДБПК) к трансформаторным масла~ оправдано. 
Известно также ( см. гл. 4), что при смешении неинги­

бllрованного и ингибированного ионолом масел при кон­
центрации в смеси присадки ниже 0,05 % она проявляет 
себя как проокислитель. В практике масла смешиваются, 
поэтому следует рекомендовать выпускать все отечествен­

ные масла, ингибированные присадкой ионол. 
При применении других антиокислительных присадок 

требуется ТLЦательная проверка их влияния на качество 
маlел как в лабораторных, так и эксплуатационных усло­
ВШIХ, особенно при воздействии на оборудование постоян­
ного тока. 

Поскольку показатели, указанные в отечественных 
ГОСТ и зарубежных стандартах, недостаточно характери­
зуют поведение масел при эксплуатации и подготовке перед 

заливкой в электрооборудование, представляется целесооб­
разным иметь два типа технических требований: 

первый, основной, по которому составляется ГОСТ на 
соогветствуюLЦИЙ сорт масла; по эти~ показателям осуще­
ствляется контроль качества товарной продукции; 

второй, назначение которого - всестороннее исследова­
ние и испытание Mac.1Ja по дополнительным методам, в том 
числе стендовым. Такие всесторонние исследования необ­
ХОДJ-lМО проводить при изменении сырья, технологии изго­

тоtlJIСНИЯ, применении новых присадок и т. д. 

Приводимые ниже технические требования рассматри­
ва~тся как ориентировочные и как соображения авторов 
по этому вопросу. 

ПЛОТНОСТЬ. ВЯЗКОСТЬ. Плотность целесообразно опреде­
лять, исходя из следуюLЦИХ соображений: 

она необходима для расчета массы прибывшего масла; 

;з какой-то степени характеризует содержание аромати­
ческих углеводородов в масле; 

н практике наблюдались случаи выделения капелек 
воды и образующихся из них кристаллов льда при охлаж­
дении масла, HacЫLЦeHHoгo растворенной водой; если плот­
ность кристаллов льда больше плотности охлажденного 
M<lC:la, то они опускаются на дно; если же плотность кри­
сталлов близка к плотности охлажденного масла, они на­
ходятся во взвешенном состоянии и могут вызвать элект­

рический пробой. 

43 



Международная электротехническая комиссия (МЭК) 
рСJ,омендует: 

плотность масел при 20 ос не более 0,895; 
вязкость для обычных масел при 40 ос не более 11 мм2/с 

(сСт), при -30 ос не более 1500 MM 2jc (сСт); при темпе­
ратуре застывания не выше -45 ОС; 

дЛЯ масляных выключателей вязкость при 40 ос не бо­
лее 3,5 мм2 /с (сСт); при --40 ос не более 150 MM2jc (сСт); 
при температуре застывания не выше -65 ос и температу­
ре вс:пышки в закрытом тигле не ниже 100 ОС. 

д"IЯ определения вязкости при повышенной температуре 
принята в соответствии с рекомендацией МЭК температу­
ра 40 Ос. 

TC/vlnepaTypa вспышки в закрытом тигле. Нижний пре­
дел температуры вспышки регламентируется в основном не 

противопожарными соображениями, а возможностью полу­
чения масел с достаточно низкой упругостью паров, позво­
.пяющеЙ эффективно дегазировать и осушать их. 

Учитывая, что метод определения упругости паров до­
вольно сложен, в основных требованиях ГОСТ регламенти­
ру~тся температура вспышки, в дополнительных - упру­

гость насыщенных паров. 

Предлагается установить для обычных масел норму по 
температуре вспышки не ниже 140 ОС, а для арктического 
масла не ниже 100 ОС. 

Такая низкая температура вспышки для арктического 
масла, предназначенного для баковых масляных выклю­
чателей (где масло не дегазируется) и работающего при 
низких температурах, определяется необходимостью полу­
чения нефтяного жидкого диэлектрика с вязкостью при 
·-40 ос не более 150 мм 2 /с (сСт). Такая вязкость обеспе­
ЧИi3ает надежную работу выключателей при этой темпера­
туре без предварительного подогрева масла в баковых вы­
ключателях, на что расходуется большое количество 
энергии. 

Положительный зарубежный опыт применения подобно­
го масла с температурой вспышки около 100 ОС и низкой 
вязкостью при -40 ос подтверждает целесообразносгь 
указанных норм. 

Те.мпература застывания. МЭК рекомендует для масел 
1 класса норму по температуре застывания не выше 

-30 ОС, а для арктического масла - не выше -60 Ос. 
Исходя из климатических условий Советского Союза для 
обычных товарных масел нормируется не выше -45 ОС, а 
для арктического - не выше -65 ОС. 
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Показатель nреЛО/>lления рег.'1аментируется с целью 
ограничения содержания в масле ароматических и нафтено­
ароматических углеводородов. 

Тангенс угла диэлектрических потерь tg б масла харак­
теризует его электроизоляционные свойства. У лучших оте­
чественных и зарубежных маСел tg б при 90 ос менее 0,5 %. 

Пробивное напряжение не регламентируется в отечест­
венных ГОСТ на масла, выпускаемые промышленностью. 
В зарубежных спецификациях и рекомендациях МЭК уста­
новлена норма не менее 30 кВ в свежих необработанных 
маслах в состоянии поставки (в стандартном разряднике). 

Масло с таким пробивным напряжением (30 кВ) может 
быть залито в ряд трансформаторов без специальной под­
готовки. При необходимости повышения пробивного напря­
жения условия его осушки облегчаются по сравнению с ус­
ловиями осушки товарных масел, выпускаемых в настоя­

щее время. 

Реализация этого решения потребует осушки масла на 
нефтеперерабатывающих заводах и транспортировки его J> 

герметичной таре, в том числе цистернах. 

Стабильность против окисления. Этот показатель яв­
ляется одним из основных и характеризует стабильносТl. 
химических и электрофизических показателей в процессе 
эксплуатации. Методы определения стабильности против 
окисления подразделяются на методы испытания, предназ­

наченные для контроля качества товарной продукции 
(включаемые в ГОСТ), и методы испытания, предназна­
ченные для оценки качества новых масел. 

Рассмотрим методы и нормы для оценки товарных ма· 
сел, вырабатываемых по установившейся технологии изго­
товления. Этот метод должен быть непродолжительным. 
Принятые в настоящих ГОСТ на масла условия окисления 
по ГОСТ 981-80 (120 0С, расход кислорода 12 лfч, 14 ч) 
оказались недостаточно жесткими и не позволяют диффе­
ренцировать масла по их стабильности против окисления. 

При повышении температуры испытания до 130 ос н 
увеличении продолжительности испытания до 30 ч удается 
дифференцировать выпускаемые в настоящее время масла 

по стабильности. 

В этих условиях хорошие масла не должны образовы­
вать осадка, кислотное число и выход летучих кислот не 

должны превышать 0,05 мг КОН на 1 г масла. 
При про верке расхода нонола при окислении масел в 

указанных условиях показано, что индукционный период 
окисления (ИПО), установленный по моменту полного из-
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Т а б:1 н ц а 2.\ Технические тре50ваl'ИЯ на товарные 
трансформатоrНblе масла 

PeKO\leII,laЦlIII ,\lЭК 
:ё 
::; Фш\ ТlI1ICCK1te 

~ данные К.1ассы 

" Похазате.1Ь ;; 
= 
9:t-. ." tx i:'u .<и 

C)S 
-о ;:e~ ''; .r 1 11 111 ::::..... ~" ~:;:~ ~g o~;; ~~ 

Не бо.1ее 

ПЛОТlIOСl ь P~ ] - 0.8750- 0,87- 0,895 0,895 0,895 
О,f9ЗО 0,88 

ВЯЗ!<ОС1Ь v, M,,'lJC 
Go.lee, ПРIJ: 

«Ст). не 

+20'С 28 15,4- 20-35 10 25 6,0 
24,8 

+4О'С - - - 16,5 11,0 3,3 
+30'С 9,0 5,3-8,4 6,9- - - -

10,7 
-300': 1511 - - - 1800 -
-Ю·С - - - - - 150 

ПокаЗ31е.lЬ пре.10\l.lения 1,4950 1,470- 1.47- - - -
n 10. не БО.1ее 1,500 1,49 

Те\lпературы. ·С: 

8СЛЫШI<И. H~ НЮI,е 135-150 135-17О 145-160 140 130 100 
заС1ЫВ81lИе. не BbIu;e -l,5-:- -45+- -32+- -30 -45 -ба 

Кис.'1Qтное IIlIс.'10, '1Г 
-53 -55 -60 

КОН 0,02 0,005- 0,02 0,03 0,03 0,03 
Н1 1 Г :\ЫС.13. не аО.lее 0,010 

Тангенс уг "'а диэлектри-
'lecKIIX готерь tg&. не 60-
.1е. Х10-': 

пр" 70·С 1,5 - - - - -
при Ю·С 0.5 Д.1Я 0,4-1,5 

т 750" 
0,2-0,5 0,5 0,5 0,5 

T-15~0 

Стаб".lЬНОСТЬ по 
ГОСТ 981·80 \130 ·с, 30 ч, 
12 л/ч кислорода) через 
за ч: 

КИСJIOТНое ЧIIСЛО, МГ, - 0,01- 0,01- - - -
КОН на 1 r масла, 0,2 0,02 
не более 

.1етучесть КИС.'ЮТ. 'Ir - 0,01- 0,02 - - -
КОН на 1 г ~lасла, 0,25 
не более 

осадок, % (в массовых - Нет Нет - - -
долях) 

вре'dЯ полного израсхо- - 6-27 30 - - -
Дования нонола, ч, 

не менее 
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cS?i а" ;; <\2 
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9 -
150!) -
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140 100 
-45 -65 -. 

О,О2 0,02 
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расходования нонола или перелому в кривой выхода лету­
ЧIIХ ЮIСЛОТ, КО,1еблется от 6 до 30 Ч. Масло на уровне луч­
ших зарубежных образцов должно характеризоваться 
ИПО в указанных условиях не менее 25 ч. 

В табл. 2.1 приведены технические требования на товар­
ные трансформаторные масла. В ней же приведены нормы 
по действующим ГОСТ, фактические данные, рекомендации 
МЭК, а также некоторые уточнения норм, предлагаемые 
авторами. 

2.2.2. Дополнительные технические требования на трансформаторные 
масла, изrотовляемые по новой технолоrии или из HOBoro сырья 

Поверхностное натяжение на границе с водой характе­
ризует тщательность удаления из масла поверхностно-ак­

тивных полярных веществ, способных к образованию свя­
занной воды. Для отечественных товарных масел поверхно­
стное натяжение на границе с водой составляет 
(30-43) ·10-3 н/м (30-43 дин/см), для зарубежных ма­
сел - более 40·10-3 н/м (40 дин/см); МЭК рекомендует не 
менее 40·10-3 н/м (40 дин/см). 

Упругость насыщенных паров характеризует возможную 
степень дегазации масла. Рекомендуется установить нор­
му по этому показателю не более 5,3 Па (4. 10-2 мм рт. ст.) 
при 60°с. 

СодеРЖQние ароматических углеводородов в известной 
степени определяет гигроскопичность масел и их восприим­

чивость к антиокислительному действию присадок, в том 
числе ионола. В первом приближении восприимчивость 
масла к ионолу обратно пропорциональна концентрации 
ароYl атических углеводородов. 

Оптима,']ьное содержание ароматических углеводородов 
в зависимости от их состава колеблется в пределах 8-
20 %. Указанное относится к ароматическим и нафтено-аро­
матическим углеводородам, содержащимся в нефтяных 
маслах. Некоторые синтетические ароматические углево­
дороды, например алкилбензолы снеразветвленной ал­
кильной цепью, обладают высокой восприимчивостью к 
антиокислительному действию ионола. 

Чрезмерное содержание ароматических углеводородов 
в некоторых образцах отечественных масел (адсорбцион­
ной очистки из анастасиевской нефти) приводит к тому, 
что они обладают недостаточной стабильностью даже при 
наличии 0,3 % ионола (в массовых долях) и высокой гиг­
рОСКОПИЧНОСТЬЮ. 
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Полагаем, что содержание ароматических углеводородов 
в маслах в массовых долях должно быть в пределах от 8 
до 20 %. Оптимальное содержание ароматических углево­
дородов определяется экспериментально и зависит от соста­

ва перерабатываемого сырья и принятой технологии 
очистки. 

Стабильность против окисления статическим методом 
по ГОСТ 11257-65. Условия окисления: температура 120 0С, 
продолжительность испытания 300 ч и более без барбота­
жа кислорода, перемешивание - за счет термодиффузии. 

Этот метод в большей степени, чем метод по 
ГОСТ 981-80, моделирует окислительное старение масла в 
реальных условиях эксплуатации. Однако в нем в отличие 
от эксплуатационных условий в трансформаторах отсут­
ствуют электрическое поле и твердые изоляционные мате­

риалы, на которых обрываются окислительные цепи и 
адсорбируются низкомолекулярные продукты окисления. 
Кроме того, в условиях метода используется относительно 
большое количество меди, изменяющей условия окисления, 
особенно в присутствии деактивирующих и пассивирующих 
антиокислительных присадок. 

Предлагаются следующие нормы после 300 ч окисления: 
кислотное число не более 0,03 мг КОН, содержание водо­
растворимых кислот не более 0,02 мг КОН, отсутствие осад­
ка, расход ионола не более 50 % в случае, если в свежем 
масле 0,25 % ионола. 

Стабильность против окисления по методу МЭ К для 
uнгибированных масел. Условия окисления: 120 ос, 230 ч, 
600 мл/ч кислорода (барботаж) , определение продолжи­
тельности индукционного периода окисления при выходе 

летучих кислот в количестве 0,028 кг КОН на 1 г масла. 
Этот метод рекомендован МЭК как международный и 

включен в ГОСТ 982-80 для сравнительной оценки качест­
ва отечественных и зарубежных масел. 

СтаБUЛЬНОС1·Ь против окисления в стендовых условиях 
в трансформаторах. Известно, что возможности эксплуата­
ционных испытаний весьма ограничены, поскольку хорошие 
масла в нормальных условиях эксплуатации работают 
20-25 лет. 

В то же время лабораторные исследования стабильно­
сти масел различными методами не могут быть полностью 
обоснованными, так как условия их старения далеки от 
реальных. Поэтому предлагается вести испытания в реаль­
ных небольших трансформаторах в стендовых условиях по 
специальному методу (см. гл. 12). 
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в табл. 2.2 приведены дополнительные требования к 
качеству новых l\1асел, а также фактические данные по этим: 
показателям для отечественных и зарубежных масел. 

т а б л и ц а 2.2. Дополнительные технические 
требова!lИЯ на трансформаторные масла, приготовлеJшые 
по новои технологии иЛи И3 нового сырья 

Фактические данные 

I 
Предлагаемые. 

Показатель 

Поверхностное натяжение 
на границе с водой, 
10- 3 н/м (дин/см) 

Упругость насыщенных 
паров при 600С. 1,33Х 
Х1О3 Па, (мм рт. СТ.) 

Содержание ароматичес­
ких углеводородов, ~o 

Массовое содержание се­
ры, ~o 

Стабильность по стати-
ческому методу, 

ГОСТ 11257-65 (300 '1, 
1200С): 
кислот~ое число, мг 

КОН на 1 r масла 
водорастворимость 

КИС.10Т, мг КОН на 
1 r масла 

осадок в массовых 

долях, ~o 

Отечественные 
Мзсла 

30-43 

6·10- 2-3Х 
ХIО- 3 

14-41 

0,1-0,4 

0,06-0,3 

0,04-0,17 

0-0,03 

Зарубежные технические 

маС.1З 
требования. 

37--45 Не менее 4() 

2,2·10-2- Не более 
-2,0'10-3 4·10-2 

8-20 8-20, 

Не более 0,2 Не более 
0,2 

0,01-0,03 Не более 
0,03 

0,007-0,016 Не более 
0,02 

0-0,01 О 

1.3. СОВРЕМЕННЫЕ ТЕНДЕНЦИИИ В СОВЕРШЕНСТВОВАНИИ 
ТЕхнолоrии ПРОИЗВОДСТВА МАСЕЛ 

Учитывая технические требования к качеству трансфор­
маторных масел, возможны следующие направления в про· 

изводстве их из нефти. 
Получение неингибированных масел с оптимальным хи-­

мическим составом, обеспечивающим высокую стабиль­
ность. В связи с ужесточением технических требований по 
противоокислительной стабильности и малой изменяемости 
электроизоляционных показателей в процессе эксплуатации 
задача получения неингибированных качественных масел 
становится весьма трудной. 

Такие масла могут быть получены из особо 
сырья путем относительно неглубокой очистки, 

4-3093 

отборного 
в резуль-
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тате которой масло со],ержит достаточное количество аро­
матических углеводородов, способных эффективно тормо­
зить окисление насыщенных углеводородов. Но нефти, из 
которых можно получить масла таким путем (масляная 
балаханская, беспарафинистая Доссорская) , добываются в 
недостаточном количестве и не могут быть использованы 
д.~я этой цели. 

Стабильные неингибированные масла могут быть полу­
чены путем компаундирования достаточно глубоко очищен­
ного масла и фракции ароматических, в основном фенан­
треновых углеводородов в количестве от 1 до 5 % (по 
массе) . 

По существу эти ароматические углеводороды играют 
роль особых естественных ингибиторов окисления. В связи 
с указанными трудностями в получении высококачествен­

ных неингибированных масел в настоящее время, как было 
указано выше, все трансформаторные масла ингибируются 
присадкой ионол. 

По-видимому, эта тенденция в получении ингибирован­
ных масел сохранится долго, по крайней мере на ближай­
шее пятилетие. 

Получение ингибированных масел глубокой очистки. 
Выше было указано, что восприимчивость масел к при­
садкам, в том ЧИС.1е ионолу повышается по мере снижения 

концентрации ароматических углеводородов. Состав насы­
щенной части масла в значительно меньшей степени влияет 
на восприимчивость к присадке. Отсюда следует, что прак­
тически из любого нефтяного сырья можно получить высо­
кокачественное масло путем глубокой очистки, позволяю­
щей оставить в масле 8-20 % ароматических углеводоро­
дов, и добавления к базовому маслу 0,2-0,5 % (масс.) 
понола. 

Этот путь лег в основу получения масел Т-750 и Т-1500 
(ГОСТ 982-80). Но выработка этих масел ограничена, по­
скольку они получаются методом кислотно-контактной 
очистки, отходом которого являются трудно используемые 

кислый гудрон и отработанная отбеливающая глина. Зна­
чительная часть трансформаторных масел получается из 
уникального сырья дистиллята анастасиевской нефти. Этот 
дистиллят практически не содержит твердых кристалли­

зующихся углеводородов, и поэтому масло из него без 
депарафинизации характеризуется низкой темпер~турой 
застывания (ниже -50 ОС). Этот дистиллят содержит 
более 40 % ароматических и нафтено-ароматических угле­
водородов. 
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ПрименеJIие \lетодов кислотно-контактной и в особенно­
сТ!I непрерыJзо-адсорбцпоннойй очисток для ПО.lучеIlИЯ 
траIlсформаторных масел из высокоаромаТИЗllрованног() 

.1ilстиллята анастасьевской нефти является необоснован­
НЫМ, вынужденным. 

П рименение се.lективноЙ очистки этого :J:ИСТИЛ,'1ята 
вПО.lне оправдано, поскольку при этом удается глубоко 
ОЧI!СТИТТ) дистиллят И получитт) высококачественное ИНГI!би­
рованное ионолом масло, отвечающее указанным выше 

теХНl1ческим требованиям, и одновременно получит!) в ка­
честве экстракта селективной очистки сырье для н~фте­
химии. 

для малоароматизированного сырья типа некоторых ба­
КИНСКИХ нефтей оправдано получение ингибированных ма­
се.'! ~1eTOДOM адсорбционной очистки. 

Высококачественные уникальные масла можно получить 
термодиффузионным методом. Но он не нашел до сих пор 
ПРО\1ышленного применения. 

Перспективным является производство масел методами, 
позволяющими преобразовывать по своему усмотрению 
ХИl\lическую структуру молекул ИХ составляющих. К этому 
направлению переработки относятся проuессы гидрокре­
кинга - деструктивной гидрогенизации. 

Трансформ~торные масла, полученные гидрокрекингом 
из спбирских нефтей и ингибированные ионолом, по своим 
качественным показателям, в том числе по противоокис.'1И­

тельной стабильности, превосходят лучшие зарубежные об­
разuы. Получение таких масел из сибирских нефтей пО 
схеме, включающей гидрокрекинг и депарафинизацию, яв­
ляется перспективным. 

Особо стоит вопрос о допустимой концентрации серы в 
трансформаторных маслах. 

Известно, что некоторые сернистые соединения являют­
ся пнгибиторами окисления и пассиваторами металлов 
[2.12]. 

В [2.13] показано, что выделенный из дистиллята кон­
центрат сернистых соединений, содержащий сульфиды, об­
ладает ингибирующим действием. Фракции сераорганиче­
ских соединений, не содержащих сульфиды, не являются 
ингибиторами. 

Экспериментально доказано, что при фенольной очистке 
дистиллята сернистых нефтей наибольшей стабильностью 
обладает масло, содержащее 0,3-0,4 % серы. 

При селективной очистке дистиллята сернистых нефтей 
одновременно с удалением смолистых веществ и аромати­

ческих углеводородов идет экстракция сернистых соедине-
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ний. Поэтому содержание серы в масле в первую очередь 
fOBOrlIT о глубине его очистки. Исходя из этого, опти­
мальная глубина очистки неингибированного масла косвен­
но определяется содержанием серы в нем; повышенная 

восприимчивость масла к действию антиокислителей дости­
гается более глубокой очисткой, т. е. при меньшем содер­
жаНИII серы. 

По [2.l4] масло фенольной очистки, содержащее 1 % 
серы, нестабиЛl,НО как в чистом виде, так и при наличии 
присадки ионол в концентрации до 0,7 % (результаты испы­
таний в трансформаторах в стендовых условиях). 

В мировой практике массовое содержание серы в мас­
лах ограничивается 0,2 %. 

ГЛАВА ТРЕТЬЯ 

ОКИСЛЯЕМОСТЬ ТРАНСФОРМАТОРНЫХ МАСЕЛ 

в процессе эксплуатации трансформаторов залитые в 
lIИХ масла претерпевают глубокие изменения, которые 
обычно называют старением. Под старением понимают 
изменения химических и электрофизических показателей, 
которые характеризуют работоспособность масла в аппара­
туре высокого напряжения. 

В результате старения трансформаторного масла ухуд­
шаются его электроизоляционные свойства, происходит на­
копление осадка на активных частях трансформатора 
(обмотках, магнитопроводе), что затрудняет отвод от них 
теп,поты, ускоряется старение целлюлозной изоляции и 
ухудшаются ее электроизоляционные свойства. 

В трансформаторах обычного типа старение масла про­
исходит при повышенной рабочей температуре за счет сов­
.местного воздействия на масло молекулярного кислорода 
воздуха и электрического поля при наличии различных ма­

териалов, из которых изготовлен трансформатор. Домини­
'рующим фактором старения трансформаторного масла 
являются окислительные превращения входящих в его со­

'став углеводородов, смолистых и сернистых продуктов. 

3.1. МЕХАНИЗМ ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ 

Современные представления о механизме процессов 
,окисления углеводородов основаны на перекисной теории 
автоокисления А. Н. Баха и К. Энглера и теории цепных 
реакций, разработанных Н. Н. Семеновым и его школой 
[3.1] . 
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Вопросы окисления углеводородов, смесей их и нефтя­
ных ИЗО.1ЯЦИОННЫХ масел подробно освещены в фундамен­
Ta.1JbHbIX трудах советских исследователей Н. и. Черножу­
](ова и С. э. Крейна [3.2], К. и. Иванова [3.3], Н. М. Эма­
нуэля [3.4J, г. с. Шимонаева [3.5], а также в исследова­
ниях зарубежных ученых Ларсена, Торпе и Армфильда 
[3.6], Мортона [3.7], Бовна и Морана [3.8], Пасса, Поля 
11 Шрама [3.9] и многих других. 

Экспериментально доказано, что первичными устойчи­
ВЫМII продуктами окисления углеводородов являются гид­

роперекиси [3.3]. 
Органические перекиси можно рассматривать как про­

дукты замещения одного или двух водородных атомов пе­

рекиси водорода (Н-ОО-Н) на органические радикалы. 
Если один водородный атом перекиси водорода замещен 
радикалом, образуются гидроперекиси R-OO-H, при за­
мещении двух водородных атомов - перекиси RI-OO-R2. 
При окислении углеводородов важное значение принадле­
жит перекисным соединениям, углеводородным и перекис­

ным раДIlкалам. 

По Н. Н. Семенову [3.1] цепной разветвленный про­
цесс порождает в веществе активные частицы - свободные 
радикалы 1, количество которых вследствие разветвления 
цепи быстро возрастает во времени. 

Таким образом, достаточно появиться одному свободно­
му радикалу (в результате, например, теплового движения, 
фотохимического эффекта и т. д.), чтобы был возможен 
процесс размножения радикалов. 

Возможны три основных направления течения цепных реакций: 

1) В результате реакции радикала с молекулой образуется оди­

ночный ра;:щкал, что приводит К развитию неразветвленной цепи. 

2) В результате реакции возникают два или более одиночных сво· 
бодных радикалов, I{аждый из которых начинает свою цепь. Это при­

ВОДИТ к быстрому развитию разветвленной цепной реакции. 

В разветвленных цепных реакциях возможны два случая: 

а) скорость разветвления больше, чем скорость обрыва, что при­

ВОДИТ к очень быстрому развитию цепной лавины; 

б) скорость обрыва больше скорости разветвления, в связи с чем 

лавина не может развиваться. 

1 Свободные радикалы представляют собой либо осколки молекул, 
.'Iибо молекулы, находящиеся в !lлекrронно·возбужденном состоянии. 
Они содсржат неспаренный электрон и обладают свободной валент­
ностью, большой химической активностью и электронеЙтральны. Рсак· 
ции зарождения свободных радикалов в окисляющемся УГЛ~ВОДОРОдС 
ПРОТСI(ают очень мсдленно [10-9-10-7 моль/(л·с)]. 
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3) Если основная цепь реакции является неразветвленноi'l, но про­

дукт реакции (например, перекиси) легко образует свободные радика­

ЛbI и, следовательно, новые цепи, то, хотя реакция идет медленно, она 

приобретает характер разветвленной цепной. Т,шие реакции наЗbIвают 

реакциями с ВЫРО)!Сl.еННbJМИ разветвлениями, ОIlИ имеют большое зна­

чение для окисления углеводородов. 

В настоящее время твердо установлено, что жидкОфаз­
ное Оl\llсление уготеводородов (R - Н) протекает по цеп­
ному механизму, который осуществляется при помощи 

свободных радикалов: углеводородного R (осколок 1\1 оле­
кулы углеводорода, лишенный водородного атома) или 

перекисного R - О - О (осколок молекулы, соответствую­
щий перет\Иси, лишенной водородного атома). 

Вещества, легко распадающиеся с образовапием сво­
бодных радикалов (например, перекиси и др.), ускоряют 
Gкисление. Соединения, захватывающие радикалы, тормо­
зят ОЮIСlение (на этом принципе основано деЙСТВllе ПрIl­
садок к маслам, замедляющих их окисление). 

Как и всякий цепной процесс, окисление углеводородов 
наЧlIнается с образования в системе свободных радикалов 

о, 

RH-R. 
Реакция зарождения цепей - инициирования 

лов - протекает по би- и Тримолеку.1ЯРНЫМ 
[3.4]: 

RH + RH-+2R + Н2 ; 

RH+02 +RH-+2R+H20. 

радика­

реакциям 

В [3.5] показано, что в условиях термического разло­
жения при отсутствии кислорода образование свободных 
радикаоl0В идет в основном по мономолекулярной реак­
ции. Там же предложена новая теория зарождения сво­

боднь;х радикалов при окислении в объеме жидких угле­
водородов. 

В основе теории лежит экспериментально установлен­

ный факт снижения энергии активации реакции зарож­

дения свободных радикалов в жидком углеводороде по 

сравнению с энергией активации той же реакции в том 
же газообразном углеводороде. Данный эффект объяснен 
свойством жидкости образовывать ,локальные псевдокри­
стал,лические ядра, передачей выделившейся при этом 
энергии внутренним степеням свободы молекулы и возбуж­
дением одного из атомов молекулы. Автором на основании 
предложенной модели возбуждения и диссоциации моле­
кул углеводородов в жидком состоянии выведено уравне-
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ние константы скорости реакции зарождения свободных 
радикалов. Экспериментальные данные по скорости за­
рождения свободных радикалов удовлетворительно совпа­
даюТ с вычисленными по этому уравнению. Тем самым 
был объяснено, почему не имеется корреляции между ско­
ростью зарождения свободных радикалов (устойчивостью 
углеводородов против окисления) и энергией разрываемой 
в углеводороде СН-связи (прочностью разрываемой 
связи) . 

Образование первичных радикалов может происходить за счет 

энергии термического или фотохимическоrо воздействия или при нали­

чии металлов с переменной валентностью. 

В {З.2-З.4] отмечается, что образовавшийся радикал R, продол· 
жая цепь, присоединяется к молекуле кислорода, образуя перекисной 

радикал R-O-O, который в свою очередь реагирует с молекулой угле­
водорода, давая гидроперекись и возрождая радикал: 

R-O-O+R-H--+R-O-OH+R. 

Радикал R снова реагирует с кислородом с образованием перекис­
ного радикала и т. д. Так возникает более или менее длинная цепь 

окислениJ'l. 

При отсутствии в системе примесей гибель свободных радикалов 

происходит главным образом в результате их взаимодействия (реком­

бинации), приводящего к образованию соединений нерадикального ти­

па. Обрыв цепей возможен также на стенке реакционного сосуда. В за­

висимости от условий реакции возможно как сушествование смешан­

ного механизма обрыва цепей, так и преобладание того или иного 

из них. 

Накопление в системе гидроперекиси R-O-O-H, которая являет· 
ся главным промежуточным продуктом окисления, обусловливает авто­

ускорение процесса, так как она распадается с образованием свобод­

ных радикалов. 

в целом механизм цепного окиоления углеводородов 
может быть представлен следуюшим образом [3.4]: 

о. . 
(О) RH----..R; Зарождение цепи 

(1) R+02 ........ R02 ; 

(2) R02 + RH ........ ROOH + R; 
} Продолжение цепи 
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(3) ROOH -- RO + ОН; Вырожденное разветвление 

(4) R+R-R-R; 

(5) R+R02 -ROOR; 

(6) R02+ RО2 -неактивные продукты 

I Обрыв цепи 
в [3.7, 3.12] установлено, что по окончании индукци­

онного периода окисления скорость реакции вырожденно­

го разветвления (3) намного превышает скорость реакции 
зарождения (О). Поэтому реакция распада перекисей в. 
развивающейся реакции (3) является практически глав­
ным источником свободных радикалов в системе. Вслед 
за образованием гидроперекисей появляются продукты 
Г.1убокого окисления. 

В современной теории окисления углеводородов ПОЛУЧИ.lI распро­

странение термин «макроскопическая стадия» и противоположный ему­

«элементарная стадия». Элементарные реакции - это непосредственные­

реакции присутствующих в системе частиц - молекул, радикалов, ато­

мов и т. д. Макроскопическая стадия - это совокупность элементар­

ных реакций, при водящих к образованию каких-либо устойчивых про­

межуточных или конечных веществ. 

Считвют [3.4], что процесс окисления складывается из большого­

числа параллельных и последовательных, независимых и сопряженных 

макроскопических стадий. Выше наМII рассмотрена одна такая стадия 

накопления первичных гидропереКllсеЙ. 

МНОГОЧИС.'lенные экспериментальные данные свидетельствуют, что 

непосредственно следующей макроскопической стадией являются реак­

ции разрушения гидроперекисей с образованием конечных продуктов 

{)кисления согласно схемам [3.3] 
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Кроме того, перекиси могут: 

+ =СН 

:Jгле80дороо 

а) вступать в реакцию конденсации с карбонильными СDединения­

ми с образованием оксиалкильных перекисей {3.3], распадающихся на 
IШС.'IQТУ, альдегид и водород [3 3]: 

ROOH + RjCHO -- ROO-CH-R1 

~ ... ~= .. "o 

/0 
H z + НС", + НCIЮ 

он /lльdе:;tiо 

К.llслоmа 

б) подвергаться повторной пероксидацин с образованием много­

атомных гидроперекисей, распадающихся с образованием кислородсо­

держащих осколков и воды, например: 

R-СН2СН2-СН(ООН)Rl ~ RCH2CH(OOH)CH(OOH)-R~-

~p 
~ RCHzC", + R1CHO + HzO 

он 
li.uслоmы Альдегид 

в) участвовать в реакциях ОКИСЛl1тельной полимеризации. 

Изучение кинетических закономерностей окислеllИЯ уг­
леводородов позволило установить, что скорость ИХ ОКИС-
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ления в основном определяется концентрацией перекисных 

радикалов R - О - О. Последняя зависит от соотношения 
скоростей образования и гибели свободных радикалов. 
Следовательно, для управления процессом окисления сле­
дует научиться уменьшать концентрацию перекисных ра­

Дllка,10В. На этом основан механизм действия различных 
добавок, приводящих в итоге к замедлению окис.1СНИЯ, о 
чем будет указано ниже. 

Каталитическое действие различных металлов на окис­
ление углеводородов и нефтяных масел изучено широко 
[3.2-3.4, 3.7]. Наиболее активным катализатором ОIШС­
.1ения является медь. 

Полагают, что основное ката,lитическое действие ока­
зывают растворенные в масле соли металлов. Ускоряющее 
действие катализаторов обусловливается образованием 
свободных радикалов. 

В ряде работ предполагают, что реакции образuвания 
радикалов идут с участием ионов [3.10]. 

RH+Ma+_R+M2++H+; 
ROOH+Ma+-RО2+ М2++ Н+; 
ROOH +М2+_RО+мз++он-. 

По нашим данным соли меди и железа в масле не J.ис­
социированы на ионы и поэтому реакции подоБI!ОГО рода 
с участием ионов IIe должны И:\1еть места. 

В [3.4] указывается, что в отличие от водных раство­
ров или растворов в полярных растворителях при ОI<IIсле­

нии углеводородов катализ осуществляется не ИОIlа:-.ш, а 

МО,lекулами солей переменной валентности. 
Предполагают, что соли участвуют (с изменением их I33ЛСilТIIОГО 

состояния) как в инициировании цепей в начальной стадии РС,,!,ЦIIИ 

окисления, так и в разложении гидроперекисей на свободные раД!II,алы. 

Инициирование цепей: 

St2CO+02+t:St2CO '" 02; 

St2Co ... 02+RH-+S!2COOOH+R 

ил!! S!2 СО ... 02+RH-+S!2CO OH+RO, 
где 5! - стеарат-
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5!зFстRООН-+FеSlз ... ROOH; 

FсS!з ... ROOH-+FеSlз+RО-j ОН. 



Соли меди образуют с гидропереlШСЬЮ комплекс, распадающийся 

с образоваНIIСМ своБОДIIЫХ раДIII(алов. 

Чистые металлы (а не образуемые из них соли) также катализи­

руют процесс окисления. Автокатализ объяснястся [3.4] образованием 

неусТOI"IЧИВОГО металлокислородного комплекса вследствие хемосорбции 

кислорода на металле. 

(Ме)+От+(Ме+) ... (00)-; 

(Ме+) ... (OO)-+RН~(Ме+) ... (ООН)-+R·; 

(Ме+) ... (OOH)--..Ме+НОО; 

HOO+RH-..R+H20 2• 

В результате специальных исследований [3.3 J ВЫЯВ.lе­
но, что внедрение I\ислорода в молекулы углеводородов 

пара фи новых, нафтеновых, нафтено-ароматических, аро­
матических и непредельных при их окислении в ЖИДI\ОЙ 
фазе происходит между С - Н-связью (а не между С - с, 
с=с и С - Н-связями ароматического кольца) с образо­
ванием гидроперекиси. 

у парафиновых и нафтеновых углеводородов легче все­
го окисляется третичная СН-группа: 

Группа четвертичного углерода 

Rз 

! 
Н2-- (" - Н4 

Н, 

не окисляется сама и препятствует окислению ближайших 
к ней С - Н-группы (даже третичных). 

Пер оксидации способствует присутствие ароматическо­
го кольца, двойной связи, эфирного кислорода, при этом 
она направлена на ближайшую к ним алифатическую или 
а<lициклическую С - Н-связь. 
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Связи С - Н в ароматическом кольце не пероксидиру­
ются. 

При жидкофазном окислении углеводородов образуют­
ся многоатомные перекиси 

0,/ 

~I/ 
R -('-1-1 

2 I 
IIC-1i -- ---

I 
Rз 

Н1 
I 

R.,-C-O-OH 
- I 
НС-Н 

~J~O' 

Н1 
t 

Ra-C-O-OH 
I 

-----+ Н-С-О-ОН 
I 
н:. 

Рассмотрим факторы, влияющие на окисление углеводо­
родов в жидкой фазе. 

3.2. ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ КИСЛОРОДА 

Установлено [3.4], что описанный выше цепной процесс 
окисления углеводородов должен пойти со скоростью 

w=K1[IR] [02], 
где w - скорость поглощения КИС.тIорода; К1 - константа 

скорости реакции; [R] - концентрация углеводородных 
радикалов; [02] - концентрация киолорода 02 в жидкой 
фазе, пропорциональная парциалыIмуy давлению КИСJlОРО­
да в газовой фазе. 

Данное соотношение, установленное для индивидуаль­
ных углеводородов, указывает, что с увеличением концен­

трации кислорода скорость окисления возрастает. Опыт­
ные данные подтверждают это положение. В случае окис­
ления углеводородных смесей, подобных трансформатор­
ным маслам, очевидно, могут иметь место более С.'Iожные 
закономерности. 

Следует отметить, что с изменением концентрации кис­
лорода может изменяться и состав продуктов окисления. 

Имеются данные, что при низкой концентрации Кllслорода 
в случае окисления трансформаторных масел преОU.тIадают 
реакции окислительной конденсации, что приводит к на­
коплению продуктов уплотнения. 

Имеет место ускорение окисления нефтяных масел с 
уменьшением толщины его олоя [,3.2]. При достижении 
некоторого предельного количества продуваемого кисло­

рода дальнейшее его увеличение перестает сказываться 
на скорости окисления. 

Легко представить, что если добиться практически пол­
ного удаления из масла растворенного в нем IШС.lюрода 

и исключить возможность соприкосновения масла с кисло­

родом, можно предотвратить процесс окисления масла. 
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На этом принципе основано применение герметичных 
трансформаторов, в которых маС.l0 тем или иным спосо­
бом защищено от контакта с окружающим воздухом. 

Многочисленные наблюдения позволили установить, 
что окислительные реакции протекают как на поверхности 

раздела масло - кислород, так и в объеме масла. 
в случае окисления в условиях доступа воздуха к поверхности' 

масла, когда низкомолекулярные продукты окисления остаются в основ­

ном в масле, идут вторичные реакции конденсации продуктов Оlшсле­

ния с образованием осадка. 

Окисление глубокоочищенного трансформаторного масла [3.2] 
При продувании Пр" дос тупе rоздуха с-

воздуха поверхности 

Кислотное чист, мг КОН на I г маСJlЗ 4,31 0,4 
Осадок, ofo по объему. . . . . . . .. 0,0 0,5 

При м е ч а н и е В обоих С.1учаях те\lПература окисления '200С. продол» итель­
ность 70 ч. 

Особенностью работы траноформаторных масел в ап­
паратуре является отсутствие барботирования его возду­
хом и интенсивнОГО перемешивания маС.lа. Циркуляция 
масла в работающих трансформаторах обычно не вызы­
вает быстрого перемешивания масла из расширителя, где 
оно соприкасается с кислородом воздуха, с оста.1ЬНЫМ 

объемом. Таким образом, при окислении трансформатор­
ного масла в реальных условиях преобладающее значение­
приобретают реакции, протекающие в объеме масла за 
счет растворенного в нем кислорода (часто при кислород­
ном голодании) без принудительного удаления летучих' 
продуктов. 

Этим в некоторой степени можно оБЪЯСIIИТЬ известный 
факт несоответствия между результатами ОI<исления ма­
сел, полученными с помощью динамичеСI<ИХ лабораторных 
методов (основанных на интенсивном перемешиваНIIII мас­
ла кислородом), и данными поведения масел в ЭI<сплуа­
тационных условиях. При использовании статических ла­
бораторных методов окисления масел, как правило, в зна­

чите.1ЫIO большей степени приб.'Iижаются I< тому, что I1ме-­
ет место в ЭI<сплуатационных УСЛОВИЯХ. 

В последние годы в трансформаторах бумажная IIЗО­
ЛЯЦИЯ не ПОI<рывается лаI<ОМ. В ЭТИХ условиях окисление· 
масла протекает с меньшей скоростью: радикаJIЫ деаI<ТИ­
вируются на поверхности бумаги, а aI<TIIBHbIe по.'Iярные' 
продукты реакции окисления перекиси, НIIзкомолеl\УЛЯР­

вые кислоты и другие адсорбируются бумагой. Зато бума­
га в этих условиях намного быстрее стареет. 
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3.3. ВЛИЯНИЕ ПРОДОЛЖИТЕЛЬНОСТИ ОКИСЛЕНИЯ 

В заВIIСIlМОСТ!! от состава масел 11 условий окисления 
кинетнчеСКllе КРllвые, характеРИЗУЮЩIlе окисление масе.l 

130 времени, раЗЛllчаются (рис. З.l). Для трансформатор­
ных ыасел нормальной очистки наиболее характерна кри­
вая 4. Для этого типа кривой можно четко дифференци­
ровать следующие периоды процесса. Начальная стадия, 
в течение которой не наблюдается видимых изменений 
масла, - это так называемый индукционный период. В за­
ВИСIlМОСТИ от особенностей химического состава маС.'1а и 
условий его применения продолжительность индукционно­
го периода можно варьировать в довольно широких пре­

де.'1ах. 

Вслед за периодом индукции процесс вступает в авто­
каталитическую стадию - в период самоускореНI!Я реак­

ЦИIl, вызванной в основном распадом образовавшихся гид­
роперекисей на радикалы, ведущих вырожденное разветв­
ле~IIIе. Затем наступает период ПОСТОЯННОII СКОРОСТИ про­
цесса, в котором скорости реакций образования и гибели 
свободных радикалов равны. В этот период образуются 
продукты окисления (феНО.1Ы!ОГО типа), способные тормо­
ЗИIЬ нроцесс. Когда концентрация этих продуктов оказы­
вается достаточной, наступает последний период процес­
<:а - период самоторможения. 

Рис. 

ПроБJЛЖUГ'1ельносmь onblmrz 

3.1. I(инетические кривые 
окисляемости масел' 

/ - автокаталитическая реакция, 2-
самотормозящаяся реаКlЩЯ. 3 - реак­
ЦИЯ. nротеI(эющая с линейной Ch.OPO­
ОСТЬЮ. 4 -- D Н1Ч,1.1е rкислеJlН/I аВТОК8-
талитическая реакция, в коице - с.-

ытормозящаясяя 
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В начальной стадии оки­
сления трансформаторных 
масе.'1 вскоре после индук­

ционного периода в резуль­

тате превращения одноатом­

ных и многоатомных гидро­

перекисей образуются в пер­
вую очередь низкомолеку­

.1ярные кислоты и фенолы 
[3.3] . 

Обычно в маслах, рабо­
тавших в трансформаторах, 
содержаНIIе водораствори­

мых низкомолекулярных 

кислот составляет ЗО-50 % 
общего количества кислот. 

По мере накопления в 
масле кислых соединений 
образуются продукты глу­

бокого окисления - осад­

ки, не растворимые в мас-



ле. В зависимости от углеводородного состава трансфор­
м аторнОГО м aC~l а количество осадков может быть 

различным. Масла неглубокой очистки, содержащие 
смОЛЫ и много ароматических углеводородов, ОКИС~lЯ­

ются с образованием осадка. В эксплуатационных ус,lО­
ВIIЯХ в трансформаторах осадок начинает образовы­
ваться в обычных товарных маслах, как правило, когда 
Юlс.10тное число в них не превышает 0,2-0,3 ~!г КОН на 1 r 
масла. 

Поскольку в окисленном трансформаторном масле да­
леко не вся масса углеводородов вступила во взаимодей­
ствие с кис.l0РОДОМ, то после удаления из масла продук­

тов окисления (тем или иным способом) :vrасло вновь 
можно использовать по прямому назначению. На этом 
принципе основана регенерация - восстаНОВ~lеЮIе транс­

форматорного масла. 

3.4. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ОКИСЛЕНИЯ 

Температура окисления оказывает опреде"lяющее ВЛlIЯ­
иие на скорость и направление окислительных реакций. 
I-Iагревостойкость трансформатора и, следователыI,, срок 
его службы прежде всего определяются способностыо мас­
ла противостоять окислительному старению с изменеЮlем 

физико-химических и электроизоляционных показате,lей 
при повышении температуры его, т. е. при повышении [[а­

грузки трансформатора при заданной КОНСТРУКЦlIII. 
Поэтому весьма важно установить связь между те~!Пе­

ратурой и СКОРОСТЬ!О окисления MaC~1Ja. Обычно эта заВII­
СIlМОСТЬ условно выражается температурным КОЭффНЦilен­
том скорости окисления, опреде-

ляющим, во сколько раз увели- >: 2,5 ~~-~--~-Т---,---
ЧIIТСЯ скорость ОКlIсления при i ~ 

повышении температуры на 1 О ос. '} ~ 2'01--------+--,--\--'---1--'---. 

'" '" Этот коэффициент не постоя- i';;; 1,5 f-f-+---+-\'=;;;bl-----c-
нен, а зависит от выбранного ~: "--+----t---'n---+--.... -

" 1,0 г 
температурного ннтервала, со- ~ ~ 

става масла, ус.l0ВИЙ окисления i'1;; 
11 параметра, характеризующего ~ ~ 
степень (скорость) окисления (ко- "" "" 
.1I1чество поглощенного кислоро­

0,5 

О LL._----'----'-_'---'-----' 
:;0 25 о 25 50 75 

TeMnepam!Jpf1,J °11 

да, индукционный период окисле­
ния, выход летучих кислот, кис­

лотное число, осадок и др.). 
Найдено, что для различных 

Рис. 3.2. Влияние те"lпера­
туры на X3pi1KTCfl О'(lIсле­

ния TpaHc(~opMaTOPll0ГO 
масла: 

углеводородов и различных тем- 1- содержание пе!,"/,II,'II. 
П 2 - КИС.l0тное ЧНС10. ;\1Г КОН 
ературных пределов окисления на 1 r ыасла 
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'Коэффициент увеличения скорости окисления при измене­
'нии температуры на 10 ос изменяется в пределах 1,3-2,3 
[3.11]. 

;Гексадекан . . . . . . . . 
Дис-декалин . . . . . . . 
l-метил-4-изопрошшбензол . 
l-меТИ,lнафта.1ИН ..... 

ТемпераТJ.JНые преде-
лы, в которых осу- Те,шературный коэф-
ществ:::::,"':.С окисле- фициеит окисления 

130-150 
110-130 
IIO-13G 
170-190 

2,3 
1,9 
2,2 
1,7 

Температурный коэффициент масел также близок к 2. 
По нашим данным он выше у нафтеновых уг леводоrодов 
масла (1,8-1,9) и ниже у ароматических уг.певодородов 
(1,4 для тяжелой ароматики) . 

Изучение окисления трансформаторного масла в тон­
ком слое при температурах от -50 до + 100°С [3.12] по­
казало, что окисление имеет место при самых НИЗких тем­

пературах, с повышением температуры оно ускоряется. 

Отношение кислотного числа окисленного масла к мас­
,совому содержанию перекиси возрастает с повышением 

температуры (рис. 3.2). 
При низких температурах накапливаются пеРВИЧlIые 

продукты окисления - перекиси, при более высоких -- вто­
.ричные продукты превращения перекисей - спирты и кис­
лоты, наконец, при высоких - продукты диссоциативного 

,окисления, в том числе вода, СО и СО2 И др. [3.2]. 
При повышении температуры окисления (в пределах 

130-160 0С) легких масел типа трансформаторного изме­
няется выход отдельных групп кислот [3.2], при этом в 
·образующихся при окислении масла осадках все больше 
.накапливаются нерастворимые в масле продукты глубокой 
окислите"lЬНОЙ конденсации. 

С точки зрения цепного механизма окисления ускоре­
ние окисления углеводородов при высоких температурах 

можно отнести в основном за счет увеличения скорости 

'реакций зарождеНIIЯ цепей (О) и распада гидроперекисей 
(3) с вырожденным разветвлением, при этом температур­
,ные коэффициенты этих реакций у различных уг леводоро­
дов различаются. 

Кроме того, последующие сложные, последовательные 
и пара,ыелыIеe текущие реакции окиолительного старе­

ния протекают у масел различного состава с разной СКО­
РОСТЫО. Поэтому составы конечных продуктов окисления 
различных масел при том же количестве поглощенного 

кислорода различаются. 
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Так, по нашим данным при одной степени окисления 
(по количеству поглощенного кислорода) повышение тем­
пературы вызывает у насыщенных углеводородов масла 

увеличение выхода летучих кислот, а у ароматичеСI<ИХ­

осадка, продуктов глубокого уплотнения. 
Влияние температуры на состав конечных продуктов 

окисления является одной из причин несоответствия меж­
ду результатами окисления масел отдельными лаборатор­
ными методами и в эксплуатации, температурные условия 

которых значительно отличаются друг от друга. 

Поскольку максимально допустимая рабочая темпера­
тура масла в силовом траноформаторе установлена рав­
ной + 95 ОС, то наиболее объективные данные могут быть 
получены при использовании такого лабораторного мето­
да, в котором температура окислеflИЯ масла не превышает 

95 0С*. 

3.5. ВЛИЯНИЕ СВЕТА 

Световая энергия является активным фактором иници­
ирования окислительных цепей в углеводородных смесях. 

Для образования свободных радикалов под действием 
квантов света необходимо, чтобы кванты поглощаемого 
света обладали достаточной энергией [З.4]. Кванту света 
с длиной волны ЗОО нм соответствует энергия около 
400 кДжfN (N - число Авогадро). Облучение светом дли­
ной 250-400 нм может вызвать 
диссоциации связей С-С или 
С-Н в углеводородах. LgI 

Углеводороды слабо поглоща- 1,5 
ют свет в этой области. Некото-
рые вещества - сенсибилизато- 1,0 
ры - интенсивно поглощают свет 

в этой области и передают энер- 0,5 
гию окисляемому субстрату, рас- V 

/ 
{ 

/р' 

/ r---

_L_ 
падающемуся на свободные ра- о 

6,25 6,:'D 6,75 7,00 7,25 : ~ ',) 
дикалы. 

Окрашенные масла быстрее 
темнеют и окисляются на свету, 

чем слабоокрашенные или бес­
цветные. По-видимому, вещества, 
окрашивающие масла, - смолы­

ЯВЛяются сенсибилизаторами. 

Рис. 3.3. 3ависимость ско-
рости фотохимического 
окисления тетралина 00, 
моль! (л· с) , от интенсивно-

сти света 

* При номинальной нагрузке средняя температура масла в си­
ЛОВЫх трансформаторах, работающих в обычных условиях, не пре­
ВЫШаст 75-80 ос. 
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Используя действие ультрафиолетового облучения 
(длина волны света меньше 300 им), К. И. Иванову впер­
вые удалось при относительно невысоких температурах 

(около 70 ОС) вызвать образование перекисных соедине­
ний при окислении молекулярным кислородом некоторых 
индивидуальных углеводородов [3.3]. 

Скорость фотохимического окисления углеводородов 
Iч>Опорциональна интенсивности света (рис. 3.3). 

Действие света используется для ускорения окисления 
масел при умеренных температурах в некоторых лабора­

торных методах. 

При эксплуатации крупных силовых трансформаторов 
наружной установки наблюдается быстрое lIотемнение 
масла (а следовательно, и его окисление) в стеклянных 
расширителях маслонаполненных вводов. В связи с этим 
в последнее время такие расширители стали изготавли­

вать из непрозрачных материалов. 

3.6. ВЛИЯНИЕ ПnОЩАДИ ПОВЕРХНОСТИ СОПРИКОСНОВЕНИЯ 
МАСЛА С КИСЛОРОДОМ 

Скорость окисления масла зависит, при прочих равных 
условиях, o~ концентрации растворенного в нем кисло­

рода. 

Процесс доставки кислорода в масло зависит от ско­
рости растворения масла в поверхностном мое и диффу­
зии растворенного КИCIЛорода в жидкости, т. е. определя­

ется поверхностью соприкосновения масла с кислородом. 

Кроме того, на поверхности масла частично протекает 
окисление. Поэтому легко представить, что увеличение 
площади поверхности соприкосновения масла с кислоро­

дом ведет к повышению скорости и окисления трансфор­
маторного масла. Барботирование кислорода через масло 
ускоряет его окисление благодаря более интенсивному 
растворению в масле кислорода ввиду увеличения поверх­

ности соприкосновения масла с кислородом в многочис­

ленных пузырьках. Чем мельче образующиеся пузырьки 
(при постоянной скорости газа), тем больше скорость по­
Г.тrощения кислорода маслом. 

Действие факторов, являющихся специфическими для 
условий применения трансформаторного масла, - влияние 
электрического поля, твердых изоляционных 11 конструк­

ционных материалов - будет описано нИЖе. 
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3.7. СОСТАВ ПРОДУКТОВ ОКИСпЕНИЯ 

При изучении состава продуктов окисления большогu 

М).IllIчества IIндивидуальных углеводородов [3.6j экспери­
ментальнО установлено наличие у них функциональных 
групп, соответствующих перекисным соединениям, свобод­
ным кислотам, спиртам, фенолам, соединениям с карбо­
нильной группой (альдегиды и кетоны). Кроме того, были 
выделены Н2О, СО2 и летучие киолоты (табл. 3.1). 

Но подобного рода данные для трансформаторных ма­
сел очень скудны, хотя для нефтяных масел других типов 
(моторных) их довольно много. 

Черножуков Н. И. и Крейн С. Э. [3.2] дают следую­
щую общую схему основных превращений углеводородов 
при окислении их молекулярным кислородом: 

Углеводороды парафи-] 
нового и нафтенового ря-
дов и ароматические с ..... Перекиси 
длинными боковыми цепя-
ми 

Ароматические углево­
дороды с короткими це­

IIЯМИ и ароматические яд­

ра ПОСJIе окислительного 

отщепления боковых це­
пей 

..... ПереКиси 

- ...... Кислоты ...... оксикисло­
ТI>I-+эстолиды-+асфальте­
новые кислоты ...... карбоиды 
-+Кетонокислоты-+про­
дукты конденсации 

..... Кетоны-+продукты кон­
денсации (асфальтегы, 
карбены) 
...... л.%дегиды ..... кислОfы j--+Спирты+кис.~оты"", сложные эфиры 
...... спирты +окс икислоты ..... 
-+эфирокислоты 
..... спирты ..... кислоты 

} ...... феllолы ..... смолы-+ас-
фальтеllы-+карбены 

Характеризуя свойства отдельных групп продуктов 
окисления, авторы указывают, что спирты, альдегиды, ке­

тоны, кислоты, сложные эфиры и смолы растворяются в 
окисляемых углеводородах. Остальные соединения или 
малорастворимы или вообще нерастворимы в углеводо­
родах и выпадают в осадок при растворении в петролей­
ном эфире. Оксикислоты, лактоны, кетонокислоты раство­
римы в спирте, асфаЛЬ1'ены - в спиртобензольной смеси, 
эстолиды и продукты конденсации кетонокислот - в спир­

товом растворе щелочи и, наконец, продукты глубокой 
конденсации оксикислот и кетонокислот - в водном раст­

воре едкого натра. 
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'г а б л и ц а 3.1 Продукты;окисления различны" 
углеводородных групп [3.6] 

u '" =- .. ",:О :О 

!l 
о. -d- Z$ "'= ~. 

Углеводороды "":о :о-е- = ~:c 

~~ i2~ " :О ='" = ,3 ~ "'- '" !5.:о \<)t::: "'"' '" 0."1 
о" "' ... о. =ro: "'~ "'= "'о ~ 8~ u", Uro: :<:,,, 

Парафиновые 14,3 16,3 4,1 1,9 46,0 

Нафтеновые и нафтеновые 11,2 17,0 
с боковыми цепями 

13,5 8,9 51,4 

Нафтено-арома тичес кие 6,1 23,1 4,3 8,5 27,2 
Ароматические (производ- 9,5 12,7 6, 7 3,3 36,3 

hble бензола) с боковы-
ми цепями 

Ароматические (производ- б,9 16,3 
ные нафталина) с боко-

1,4 9,4 9,6 

выми цепями 

~ 
'" " :r 
>0:0 q, О :;6 

:r: u I:;ro: 

43,0 4,7 См. 
приме-

чание 

4 
21,9 3,8 r О,б 

16,7 1,2 [ 0,4 
18,2 6,5 ,Следы 

51,3 7,8 1,6 

п р_и м е q а н и я: 1: Все данuые BbIpan<eHbl R пр:щеllта'С от общего КО"И'lества с вя­
занного кислорода. 

2. Условия опытов: те"пература ОКИС.1СНИ>! 110·С, для некоторых углеводородов 
150·С, давление кислорода lOUlJ гПа. 

3. Общее коли'.ество адсор5ироваНIIОГО кислорода варьируеТ~>I от 100 до 10000 
мг/моль углеводорода. 

4. При окислении ГИДР()ПО IШIЗОJУГllлена ПО1У1lено з.шчнге lbHoe l<U.llftleCTBO летучих 
кислот (6% общего количества связаlll ого кислорода). 

На этих особенностях растворимости отдельных групп 
продуктов окисления основаны методы их отделения друг 

от друга. Следует подчеркнуть, что разделение и иденти­
фикация продуктов окисления - задача более СJIOжная, 
чем изучение строения углеводородов. JLополнительные 
трудности на этом пути обусловлены относительно малой 
устойчивостью некоторых продуктов окисления, I<OTopbIe, 
окисляясь, превращаются в соединения других типов. 

Кроме того, большинство конечных продуктов окисления 
углеводородов относится к числу достаточно сложных вы­

сокомолекулярных соединений, носящих часто полимер­
ный характер, изучить строение которых пока еще не 
представляется возможным. Известные успехи в области 
изучения состава продуктов окисления достигнуты при 

применении комбинированных методов исследования: хро­
матография в сочетании с переГОIlКОЙ, спектроскопией и 
т. д. Хроматографическим путем в последнее время уда­
лось установить состав низкомолеку.1IЯрНЫХ кислот; обра­
зующихся в начальный период окисления трансформатор­
ных масел [3.13] (табл. 3.2). 
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Т а б л 11 Ц а 3 2 Состав водораСТВОРИМblХ летучих е 
ВОДЯНblМ паром органических кислот, образующихся при 
старении масел в трансформаторах [3.13] 

Происхождrнl!е тrанеформаТОРIIОГО мае.," 

товарные Из ВOCTtN-
Показате",ь 

Образец I I Образец 2 

Из бакии- ных серии-
ских неф- стых неф-

тей тей 

Продолжителыость работы lVa- - 18 50 21 
ела, мес 

Кислотное число, мг КОН на 0,35 0,70 0,С45 0,128 
1 г масла 

Общее содержание водораство-
РИМblХ кислот, мг КОН на 1 г 

0,15 0,047 0,(117 0,035 

масла 

Содержание водорастворимых 0,364 1,456 0,647 0,369 
кислот, летучих с водяиым па-

ром, мг на КОН ра 1(0 r ма-
сла 

В том числе, % (по массе): 
67,6 63,4 55,9 78,6 муравьиной 

уксусной 10,0 8,2 11,5 10,2 
пропиш.овой 5,2 7,4 5,2 6,8 
масляной 5,6 3,0 2,2 4,1 
изовалериановой 12,7 18,4 24,8 -

Представляет интерес исследование кислородсодержа­
щих соединений из дистиlллятных фракций 200-300 ос 
нефти месторождения «Нефтяные камни» [3.14]. Кисло­
родные соединения выделяли хроматографией на активи­
рованном алюмосиликатном адсорбенте. Из полученных 
соединений выделили кислоты и спирты. Масс-спектраль­
IIЫМИ методами установлено, что спирты представлены 

алифатическими, насыщенными иненасыщенными а.ПИЦИК­
лическими и ароматическими структурами с ал кил- и ал­

кенильными заместителями. 

В заключение отметим, что среди продуктов окисления 
трансформаторных масел всегда находятся органические 
соли (мыла) меди и железа, которые образуются в ре­
зультате коррозии этих металлов. В зависимости от осо­
бенностей химического состава маола и продолжительно­
сти его эксп.луатации в трансформаторах в масле может 
содержаться до 0,002% меди и до 0,001 % железа в виде 
соответствующих со.леЙ. 

Описание метода определения содержания меди в 
окисленных трансформаторных маслах приводится в 
[3.15]. В последнее время для этой цели используют ме-
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'од атомной абсорбции. Более подробные сведения о со­
временных методах анализа продуктов окисления масел 

можно почерпнуть из работ [3.2, 3.3]. 

3.8. ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ, ОКИСЛЯЕМОСТЬ 
УГЛЕВОДОРОДОВ, ИХ СМЕСЕА И МАСЕЛ 

Согласно приняты м представлениям углеводороды ма­
сел при отсутствии кислорода при относительно I1ИЗКИХ 

температурах не должны подвергаться изменениям. На­
блюдавшиеся случаи потемнения легких нефтепродуктов 
относили на счет недостаточной полноты удаления кисло­
рода. 

В герметичных трансформаторах, в которые залито де­
газированное масло, киолорода мало. П редстав.,1ЯЛОСЬ 
важным выяснить, идут ли при отсутствии кислорода или 

при наличии следов его реакции диссоциации углеводоро­

дов с образованием газов и уплотнения с образованием 
окрашенных продуктов. Для выяснения этого проведена 
следующая работа. 

Трансформаторный дистиллят анастасиевскои нефти 
путем хроматографии на си.ликагеле делили на насыщен­
ную и ароматическую части. 

Фракции насыщенных углеводородов и «тяжелых» аро­
матических углеводородов очищали перед испытаIlием и 

помещали в ампулы. В первой серии опытов ампулы мно-

Т а б л и ц а 3.3. Выделение водорода и изменение цвета 
углеводородных фракций после выдерживания их в течение 
1500 ч при 100 ос в среде разных газов 

Гаэовая среда над продукто\{ 

Характеристика углеводородов во фракции Аэот I Аргон I Вакуум 
(Кllслорода (кислорода (кислорода 

0.45%\ 0.005%) 0.00001%\ 

Количество выделившегося водорода нл 1 г nродук/nл 
• Тяжелые" ароматические 0,080 0,038 
Насыщенные (парафИlIовые+нафтеновые) 0,060 ОТСУТ-

Смесь .тяжелых" ароматических и насы­
щенных (1: 1) 

0,070 

Изменение оптической плотности 

.Тяжелые" ароматические 
Насыщенные 
Смесь .тяжелых" ароматических и на­
сыщенных (1: 1) 
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0,12 
О 
0,08 

ствие 

0,[30 

0,08 
О 
0,06 

0,07 
О 
0,06 



гократно дегазировали и продували аргоном, после этих 

операций масло содержало менее 1· 10-60/0 кислорода, т. е. 
фактически его не содержало. Во второй серии опытов га­
зовая среда содержала по объему 0,005 и 0,45% кисло­
рода. 

Запаянные ампулы выдерживали 1500 ч в жидкостной 
бане при 100 0с. После испытания определяли оптическую 
плотность продуктов по сравнению с эталонным и содер­

жание водорода в ампуле над маслом. 

Результаты испытания (табл. 3.3) показали следую­
щее. 

а) При отсутствии кислорода: 
парафиновые и нафтеновые углеводороды не выделя­

ют водород и остаются бесцветными; 
«тяжелые» ароматические углеводороды темнеют и вы­

деляют водород. 

б) При наличии следов кислорода: 
парафиновые и нафтеновые углеводороды не изменя­

ются по цвету, но выделяют водород; 

«тяжелые» ароматические уг.леводороды темнеют и вы­

деляют водород. 

Отсюда следует, что на стадии инициирования при от­
сутствии кислорода или при наличии следов его «тяже­

лые» ароматические уnлеводороды легче образуют водо­
род и, следовательно, свободные радикалы, чем насыщен­
ные углеводороды. «Тяжелые» ароматические углеводоро­
ды в отличие от насыщенных склонны даже при отсутст­

вии кислорода к реакциям уплотнения, ведущим к обра­
зованию окрашенных продуктов, которые могут вызвать 

увеличение проводимости. 

При отсутствии кислорода можно представить СJIедую­
щие реакции с выделением водорода: 

~H-+Ц+H •................ 
~H+~H--->2R+H2' . . . . . .. ..... 

2~ ..... ~-~ 

300-420r: кдж/моль 
150 КДЖ/МОJIЬ 

г. С. Шимонаев [3.5] доказал справедливость этих 
реакций на примере термической диссоциации толуола при 
отсутствии кислорода. Им также найдены водород и ди­
бензил: 

С6Н5-СНЗ-+С6Н5-СН2+Н; 

C6H5-CH2+C6H5-CHг~ 
-+С6Н5-С Н2-СН2-С6Н5 ; 

2Н-Н2• 
7. 



в полициклических ароматических и нафтено-аромати­
ческих углеводородах возможен переход в радикальное 

состояние без диссоциации, образующиеся бирадикалы 
могут конденсироваться с выделением водорода. 

Таким образом, в герметичном трансформаторе при 
отсутствии кислорода или при наличии следов его при 

использовании масел, содержащих много ароматических 

углеводородов, может идти старение с выделением водоро­

да и образованием окрашенных продуктов, повышающих 
tgб. 

Подробные сведения по вопросам окисления углеводо­
родов различного строения, их смесей, а также отдельных 
нефтяных фракций и масел молекулярным кислородом при­
ведены в фундаментальной работе Н. и. Черножукова и 
С. э. Крейна [3.2]. 

Наибольшей стабильностью обладают ароматические 
углеводороды с короткими боковыми цепями; они окисля­
ются с образованием продуктов уплотнения. При увеличе­
нии длины цепей, как правило, снижается стабильность. 
Нафтено-ароматические углеводороды окисляются активно 
с образованием ряда продуктов, в том числе смол. 

Нафтеновые и парафиновые углеводороды масел при 
значительной продолжительности испытания менее ста­
бильны, чем ароматические, и образуют в основном кис­
лоты и оксикислоты И мало продуктов уплотнения. 

В [3.2] впервые показано, что стабильность смеси на­
сыщенных и ароматических углеводородов не аддитивна 

стабильности составляющих смесь компонентов. Стабиль­
ность масел в основном определяется количеством и осо­

бенно строением содержащихся в них ароматических угле­
водородов. 

При введении во фракцию насыщенных углеводородов 
1-10% ароматических без боковых цепей или с коротки­
ми боковыми цепями, а также углеводородов, содержа­
щих фенильные раДIIкалы, резко тормозится окисление 

смеси. 

Фракции ароматических углеводородов с длинными 
боковыми цепями эффек'Гивны лишь в концентрации бо­
лее 20%. 

Фракции нафтено-ароматических углеводородов, добав­
ляемые к насыщенным, направляют процесс окисления в 

сторону образования продуктов глубокого уплотнения и 
снижают выход кислых продуктов. 

При искусственном старении смеси насыщенных и аро­
матических углеводородов в первую очередь окисляются 
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t;та6ильные ароматические углеводороды И Мало окисля­

ются нестабильные насыщенные. 
АНТИОКИСJlительное действие ароматических углеводо­

родов и некоторых смол в смеси с насыщенными углево­

дородами в [3.2] объясняется образованием в процессе 
окисления продуктов фенольного типа, обладающих инги­
бнрующим действием. 

В [3.4] высказывается предположение, что ингибиру­
ющее действие полициклических ароматических углеводо­
родов может быть следствием взаимодействия между 
л:-электронами ароматического ядра молекулы и перекис-

ным радикалом Rob с образованием малоактивного комп­
лекса. 

В развитие работ Н. И. Черножукова и С. Э. Крейна 
экспериментально показано следующее [3.17]. Индукци­
онный период окисления у насыщенных углеводородов 
масел более продолжителен, чем у ароматических углево­
ДОРОдО'В (особенно у «тяжелых»), потому что у первых 
существенно меньше скорость реакции инициирования. 

Это находится в согласии с изложенными выше опытами 
по термической устойчивости при 100°С, из которых следу­
ет, что насыщенные углеводороды масел с меньшей ско­
ростью зарождают радикалы, чем ароматические, и под­

тверждается прямыми опытами по скорости расхода ин­

гибитора при окислении ингибированных насыщенных и 
ароматических углеводородов (см. гл. 3). 

После индукционного периода окисления, когда кон­
центрация свободных радикалов и гидроперекисей стано­
вится выше критической, насыщенные углеводороды бур­
но окисляются в связи с отсутствием в окисляющемся про­

дукте заметного количества ингибиторов окисления 
(ароматические углеводороды и продукты их окисления в 
состарившейся фракции насыщенных углеводородов не об­
наружены ни по инфракрасным, ни по ультрафиолетовым 
спектрам) . 

Самотормозящий характер процесса окисления фрак­
ции ароматических углеводородов указывает на непрерыв­

ное образование в соответствии с теорией Н. И. Черно­
жукова и С. э. Крейна естественных ингибиторов окис­
ления. 

Изложенное объясняет установленный в [3.2] факт, что 
в смеси насыщенных и ароматических углеводородов пре­

имущественно окисляются ароматические углеводороды, 

поскольку у последних скорость реакций инициирования 
выше. 
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i>олее того, нами установлено, что при некоторых ус­
ловиях смесь фракций насыщенных и ароматических уг­
леводородов окисляется медленнее, чем ее состаВJIЯющие. 

Таким образом, ароматические углеводороды формаль­
но можно отнести в основном к потенциальным антиокис­

лительным присадкам, т. е. к продуктам, приобретающим 
свойства антиокислителя в результате преобразования в 
процесс е окисления, а также к слабым ингибиторам, по­
скольку сами молекулы «тяжелых» ароматических углево­

дородов способны по (3.4) в какой-то степени деактиви­
ровать радикалы. 

Важно с практической точки зрения выяснить, нужно 
ли в маслах оставлять определенное количество смол. 

По мере чрезмерного удаления из трансформаторного 
масла некоторых смол стабильность его против окисления 
снижается, что указывает на ингибируюшее действие та­
ких смол. 

Однако превышение содержания смол в масле выше 
оптимального значения приводит к увеличению выхода 

кислых продуктов, а также аофальтенов и карбенов. Су­
ществует определенная зависимость между структурой 
смолистых соединений и их антиокислительными свойст­
вами. 

По данным [3.16] смолистые вещества. выделенные из 
трансформаторных дистиллятов балаханской масляной и 
бузовнинской нефтей, при малых концентрациях обладают 
хорошим стабилизирующим действием по отношению к па­
рафино-нафтеновым углеводородам. Смолистые вещества 
из дистиллята нефти месторождения «Нефтяные камни» и 
балаханской тяжелой нефти в чистом виде при любой 
концентрации не стабилизируют парафино-нафтеновые уг­
леводороды. 

Смолистые вещества по [3.16] при добавлении их од­
новременно с ароматическими углеводородами к парафи­
но-нафтеновым пассивируют стабилизирующее действие 
ароматических углеводородов. Поэтому, по мнению авто­
ров [3.15], дополнение недостающей части ароматических 
углеводородов в масле смолистыми веществами с целью 

улучшения его стабильности нецелесообразно. 
Кроме того, по нашим данным смолы пассивируют дей­

ствие ингибиторов окисления, таких, как параоксидифени­
ламин, ионол и др. 

Для трансформаторных масел, которые по своему наз­
начению являются электроизоляционной средой, не мень­
ший интерес представляет электрофизическая характери­
стика окислительного процесса, т. е. изучение изменений 
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элеКТРОИЗОЛЯIlИОННЫХ свойств масел при этом (см. гл. 6). 
В гл. 6 ноказано, что наличие смолистых веществ не­

желательно в изоляционных маслах, поскольку они повы­

шают диэлектрические потери в жидком диэлектрике. 

Присутствие в масле смолистых веществ и большого ко­
личества ароматических углеводородов, и в первую оче­

редь полициклических, склонных к реакциям окислитель­

ной конденсации, также нежелательно, так как в процессе 
старения такого масла существенно повышается его про­

водимость. 

Большой практический и теоретический интерес пред­
стаl:lляет изучение закономерностей окисления углеводо­
родов, их смесей и нефтяных фракций в условиях, вос­
ПРОIIЗВОДЯЩИХ особенности работы масла в трансформато­
рах"", 11 сравнение их с приведенными выше данными. 

В этих условиях старения (низкая температура, «кисло­
родное голодание», наличие большой поверхности твердых 
изолнционных и конструкционных материалов, на которых 

происходит обрыв окислительных цепей и адсорбция ак­
тивных продуктов окисления, очень большая продолжи­
тельность испытания -10-15 лет и др.) отрицательное 
действие смолистых веществ и полициклических аромати­
ческих углеводородов сказывается наиболее остро: их спо­
собность ингибировать процесс окисления недостаточна, 
а склонность их вызывать образование осадка и ухудшать 
tgб проявляется в значительной степени. 

По нашим данным в зависимости от условий окисления 
оптимум глубины очистки масел различен. В жестких ус­
ловиях окисления (высокая температура, достаточное ко­
личество кислорода) масло будет стабильным, если оно 
будет содержать относительно много ароматических угле­
водородов определенного строения и некоторое количество 

смолистых веществ. В мягких условиях окисления (отно­
сительно низкая температура, «кислородное голодание») 
масло будет стабильным, если оно содержит меньше аро­
матических углеводородов и минимальное количество 

Сl\IOЛ. 

* Напомним, что в трансформаторах окисление масла осуществ­
ляется в объеме при относительно низких температурах (в пределах 
от 70 до 95 ОС). Характерными являются отсутствие интенсивного пе­
ремешиваllИЯ масла и недостаток I(ислорода, ПОСI(ОЛЬКУ устанавлива­

емые на большинстве трансформаторов расширители заТРУДIIЯЮТ до­
с '"у 11 КИl"лорода возцуха 1( основному объему масла 

Существенное влияние lIа окисление оказывают электричеСl(ое по­
ле и присутствующие различные материалы, в пеовую очередь бумага 
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Таким образом, электроизоляционные масла, обладаю­
щие высокой стабильностью химических и электрофизи­
ческих показателей, в процессе эксплуатации должны очи­
щаться более глубоко, чем обычные смазочные масла, ра­
ботающие в других, более жестких условиях. Это все от­
нvсится к маслам, не содержащим антиокислительны~ 

присадки, и еще более справедливо, как это будет показа­
но в следующей главе, к ингибированным маслам. 

ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ 

ПРИСАДКИ, ПОВЫШАЮЩИЕ ДОЛГОВЕЧНОСТЬ 

ТРАНСФОРМАТОРНЫХ МАСЕЛ 

Явление отрицательного катализа при реакции окисле­
ния углеводородов и масел открыто более 50 лет назад 
почти одновременно инезависимо Б. Г. Тычининым и 
Н. А. Бутковым, Муре и Дюфресом. Антиокислительные 
присадки с тех пор нашли широкое применение для защи­

ты нефтяных и других органических продуктов от окис­
ления. 

Антиокислители подразделяются на обрывающие окис­
лительные цепи (ингибиторы - истинные антиокислители) 
и предотвращающие проокислительное действие положи­
тельных катализаторов окисления (деактиваторы, пасси­
ваторы) . 

Ингибиторы окисления, т. е. вещества, обрывающие 
окислительные цепи, действуют как деактиваторы свобод-

ных радикалов (R, RO, ROO и др.) и как вещества, взаи­
модействующие с гидроперекисями (ROOH) с образова­
нием неактивных продуктов [4.1]. 

Одно вещество может одновременно деактивировать 
свободные радикалы и разлагать гидроперекиси, а другое 
только разлагать гидроперекиси или деактивировать толь­

ко радикалы и даже селективно отдельные типы свобод-

ных радикалов (R: RO" ROO). 
Разложение гидроперекиси с образованием свободных 

радикалов, ведущих к вырожденному разветвлению, опре­

деляет в основном скорость реакции по окончании индук­

Цlюнного периода окисления масла. Деактивация - раз­
ложение гидропеРСI(ИССЙ - НС только УЛ}lиняет ИIlДУКЦИОН­
ный период, но и уменьшает скорость развившейся реак­
иии. 
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Разложение гидроперекисей может протекать по реак­
циям [4.1] 

I+ROOH-+ROH+IO; 

Z+RООН-+Неактивные продукты+Z, 

где 1 и Z - ингибиторы по обозначению Ингольда. 
Первая реакция является стехиометрической и изучена 

впервые для сульфидов [4.2]. 
Вторая реакция представляет наибольший для практи­

ки интерес, поскольку ингибитор в ней регенерируется. 
В [4.3] показано, что молекула фентиазина (ингибито­

ра для синтетических масел) способна связать более 43 
молекул гидроперекиси. Это значительно превосходит ко­
личество кислорода, необходимое для полного окисления 
фентиазина до СО2 , Н2О, SОз и'NО2 . 

Рассмотрим схемы действия ингибиторов, деактивирую­
щих свободные радикалы. 

Н. Н. Семенов, творец цепной теории, считает, что та­
кого рода ингибиторами могут быть только такие вещест­
ва, которые, реагируя с радикалом цепи, образуют малоак­
тивный радикал, успевающий исчезнуть раньше, путем 
рекомбинации, чем войти в реакцию с исходным вещест­
вом и возродить цепь [4.4]: 

In H+R02-+In' +ROOH; 
In H+R~In . +RH, 

где In Н - ингибитор; In'- малоактивный радикал инги­
битора; Н'в In Н - активный водород. 

Радикал ингибитора недостаточно активен, чтобы на­
чать цепь окисления, особенно в тех случаях, когда функ­
циональная группа в молекуле присадки окружена замес­

тителями большого объема [4.l]. 
Радикал ингибитора может прекратить свое существо­

вание в результате реакций рекомбинации 

In' + R02 -.. InOOR; 

In' +R-IпR; 

In' + RO --+ InOR и др. 

Неэффективные ингибиторы и их радикалы в некото­
рых условиях могут инициировать новые цепи и прояв­

.'1ять себя как проокислители: 

IпН+О2 -Iп' + НО2 ; 

In' + RH-.. InH+R и др. 
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Подразделяют ингибиторы радикалов на «эффектив­
ные» и «неэффективные», «сильные» И «слабые» (4.5}. Эф­
фективные ингибиторы, - это вещества, у которых скоро­
сть последних реакций очень мала, сильные ингибиторы,­
это вещества, у которых скорость реакции деактивации 

радикалов (Iп H+ROt-+lп+RООН и др.) намного боль­
ше скорости реакции продолжения цепи (R02+RH-
-+ROOH+R). 

Указанный механизм отрыва активногО' водарода ИН­
гибитора при взаимадействии са свободным радикалом 
является недостатачным для объяснения действия ингиби­
торов, у катарых при функцианальна!r группе а'Гсутствует 
активнЫl"' водарад (третичные амины и мнагие другие)) 
(4.6] . 

В [4.6] предлажен механизм, в котарам исключена 
стаДИ5! OTpulua водорада - мехаrшзм «слипан[[я», вклю­

чающий !\i('J~.~eHHUC обратимае образоваrlllС камплекса 11 

вслед за этш\ быстрое взаимодействие комплекса со вто­
рым свабоДным радикалом: 

. МедлеНIIО. 

R02+ InH -----+ IR02 +- InHI; 
. . B'YCTro 

R02 + IR02 +- InHJ -----+ Не активные пр:щукты. 

По Ингольду [4.1] сильные ингибиторы - это вещест­
ва, деактивирующие свободные радикалы и разрушающие 
гидроперекиси; эти сильные ингибиторы способны предот­
вращать окисление свежего масла и дальнейшее окисле­
ние уже окисленного масла. Слабые ингибиторы - это ве­
щества, у которых скорость реакции деактивации радика­

лов соизмерима со скоростью реакции продолжения цепи; 

они не разрушают гидроперекиси и действуют лишь при 
их добавлении до начала окисления. 

К. И. Иванов и Е. д. Вилянская [4.7] предложили 
схему, основанную на селективно:vl действии различных 
ингибиторов: ингибиторы 1 группы (IпIН) деактивируют 

талько свабодные радикаJ\Ы R, ингибиторы 11 группы 
(IПI!Н) деактивируют свободные ра;щкаJlЫ R02 и разру­
шают гидроперекиси, ингибиторы 111 группы деактивиру-

ют радикалы R, R02 и умеренно разрушают гидропереки­
си. В саответствии с этим ингибиторы 1 группы эффектив­
ны при добавлении их в масло до окисления, иыгибиторы 
11 группы эффективны практически в любой стадии окис­
ления, а ингибиторы промежуточной 111 группы тармозят 
акисление при добавлении их в индукционном периоде 
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UКИСJlения или в саМом начале автокаталитической стадиИ 
окисления. 

Исходя из этого ими предложена следующая схема 
действия ингибиторов различных групп (табл. 4.1). 

Та блица 4.1 

L НеингИбироваиное автоокисление углево- I Изменения. вносимые ингибиторами (InH) 
ДороДов (RH) в жидко!! фазе I-IlI групп 

~R' + н' _ 
RН 

"'-tО2 
~ROOH--R 

и ap!I?iJe axm~(llIbff' раiJUf'алы 

активные радикалы 

ИНUЦUUРО8'lНlIе 

Q+!пIН-+QН+IПI; 

R+IпНщ-+QН+Iпш; 
QООН+IПIIН-+Стабильные продук­

ты. 

Распространен де цепей 

R+02-+R02 ; QО2+~IIН-+QООН+IПIl; 
R02+RH-+ROOH+R QООН+IПпН-+С1'абильные продук-

т. д. ты; 

Q02+InI1I H-+QООН+Iпш; 

Inlll +R02-+RООIПш· 

При м е '1 а н и е. Inr. IПв. IПIlI-неаКТИВllые радикалы. 

Основы этой классификации и схемы были подвергну­
ты критике Ингольдом [4.1]. Он полагает, что отнесение 
антиокислителей к той или иной группе зависит от окис­
ляющего субстрата (т. е. от состава масла) и от условий 
окисления и классификация ингибиторов отражает глав­
ным образом различие в скоростях реакций разложения -
гидроперекисей и их радикалов. 

В [4.7] разработана указанная классификация ингиби­
торов в условиях гомогенного окисления насыщенных уг­

леводородов масла растворенным в нем кислородом в ки­

нетическом режиме. Использовать ее для принципиаль­
но иных условий окисления нельзя. Поэтому в [4.8, 3.17] 
в принципиально иных условиях, характерных для старе­

ния нефтепродуктов в резервуарах и масел в трансформа­
торах, Уl\аЗ3l1ная классификация не могла найти и не наш­
ла подтверждения. 
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в [4.9] был сделан вывод, что различное направление 
действия ингибиторов цепных реакций зависит от их влия­
ния на макроскопические стадии этой реакции. 

Если ингибитор введен в начальной стадии окисления 
до того, как накопились конечные продукты этой макро­
скопической стадии, он затормозит развитие последующей 
стадии процесса. Если же он введен, когда эта стадия 
процесса завершена и конечные продукты ее образованы, 
то этот ингибитор, пригодный только для начальной ста­
дии окисления, окажется неэффективным и потребуется 
иной отрицательный катализатор, способный влиять на 
последующую макроскопическую стадию процесса. 

Рассмотрим вопрос эффективности действия ингибито­
ров. 

Ингибирующее действие присадки зависит от следую­
щих факторов: 

а) скорости взаимодействия R или R02, а также ROOH 
с ингибитором с образованием неактивных веществ. Если 
скорость этих реакций мала, то часть радикалов вступит 
во взаимодействие с углеводородом и.тIИ кислородом с про­
должением цепи, а также пойдут реакции с вырожденным 
разветвлением: 

ROOH -.. R6 + ОН. 
в таком случае скорость образования инициаторов 

окисления Wi будет повышенной и будет также большей 
скорость расхода ингибитора WInH; 

б) активности радикала ингибитора - способности его 
не реагировать с кислородом или молекулой углеводорода 
по обратной реакции 

In' +RH~R+ IпН; 
в) коэффициента обрыва цепи, т. е. сколько свободных 

радикалов способна деактивировать молекула ингибитора. 
По данным [4.1] некоторые ингибиторы способны мно­

гократно регенерироваться. По данным [4.6] 2,6-дитретич­
ный бутил-4-метилфенол и дифеннлфенилендиамин реаги­
руют с двумя перекисными радикалами. 

Следовательно, эффективность присадки также опреде­
ляется количеством радикалов, которое ингибитор может 
перевести в неактивное состояние, сам регенерируясь или 

превращаясь в другие соединения, обладающие антиокис­
лительными свойствами. 

На эффективность действия ингибитора значительное 
влияние оказывают химический состав масла - его угле-
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водородный состав, наличие смолистых и сернистЫх IIРО­
дуктов, естественных ингибllТОРОВ окисления, продуктов, 
превращающихся в процессе старения в ингибиторы, и, 
наконец, положительные катализаторы окисления. 

Парафино-нафтеновые углеводороды обладают наи­
большей восприимчивостью к действию присадок. Арома­
тические углеводороды с длинными алкильными цепями 

близки в этом отношении к нафтеновым. 
При наличии в масле полициклических углеводородов 

с короткими цепями, смолистых и сернистых веществ сни­

жается активность ингибитора [4.10]. 
При наличии положительных катализаторов (мыла и 

др.) еще в большей степени ухудшается восприимчивость 
масла к ингибиторам. 

Причины пас,сивирующего действия всех этих веществ 
на ингибиторы окисления изучены недостаточно. 

Мало изучено действие ингибиторов на вторичные ре­
акции - разложения перекисей с образованием стабиль­
ных продуктов окисления, конденсации, окислительной 
полимеризации и т. п. И всей гаммы конечных продуктов 
окисления - кислот, в том числе низкомолекулярных, аль­

дегидов, кетонов, спиртов, эфиров, смолистых продуктов и 
осадка. 

В связи с этим указанные выше теории и схемы не поз­
воляют пока в должной степени заранее предсказать силу 
ингибирующего действия присадок и восприимчиво'сти к 
ним различных: масел. 

Прежде чем перейти к описанию механизма и эффек­
тивности дейсТlВИЯ синтетических актиокислительных при­
садок, рассмотрим действие естественных антиокислите­
лей, содержащихся в маслах. 

Выше указывалось, что вещества, содержащие поли­
циклические структуры, - ароматические, нафтено-арома­
тические и некоторые смолы - сами деактивируют свобод­
ные радикалы путем взаимодействия л:-электронов арома­
тического ядра молекулы с радикалом с образованием ма­
лоактивного комплекса [4.11] или эти вещества, окисля­
ясь, образуют продукты окисления (фенолы), обладающие 
антиокислительным действием [4.10]. 

Эти вещества, являясь естественными ингибиторами 
окисления, пассивируют действие антиокислитель,ных при­
садок. По этой причине, а f,lJaBHbIM образом из-за необхо­
димости улучшения электроизоляционных свойств масел 
(в состоянии поставки и стабильности этих свойств в про­
цессе эксплуатации) эти вещества из масла стараются 
удалять. Лучшие образцы зарубежных и отечественных 
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масел содержат минимальное КОл1iчество веществ, содер­
жащих поли циклические структуры. 

Однако, некоторые зарубеЖlные фирмы, выпускающие 
неингибированные масла высокой степени очистки, содер­
жат 1-3%, по-видимому, специально добавленных угле­
водородов с тремя ароматическими циклами (типа фенант­
реновых). 
Рассмотрим антиокислительное действие сернистых со­

единений. 
Из всех неуглеводородных компонентов наибольший 

удельный вес занимают сераорганические соединения. Да­
же масла глубокой очистки, полученные из малосернистых 
нефтей, содержат до 2% сернистых соединений (до 0,2% 
серы) . 

По Денисону и КОНДИ [4.2] сульфиды сернистых соеди­
нений разлагают гидроперекиси углеводородов с образо­
ванием неактивных соединений по реакциям 

R1-S-R2+ROOH-+RI -SO-R2+ROH; 
Сульфид СулЬфоксид 

R1-SO-R2+ROOH--+-R1-S02-R.+ROH. 
СулЬфои 

Наибольшим ингибирующим действием по данным этих 
авторов обладает сульфид, меньшим - сульфоксид и прак­
тически не тормозит окисления сульфон. 

Сернистые соединения, выделенные из масла, содер­
жащие сульфидную серу, являются эффективными анти­
окислителями. В больших концентрациях сернистые соеди­
нения проявляют себя как проокислители. 

В [3.17] установлено, что в процессе окисления сульфи­
дов образуются продукты, содержащие сульфогруппу. Эти 
продукты являются более эффективными антиокислителя­
ми, чем сульфиды и сульфоксиды, И В отличие от них де­
активируют свободные радикалы и не деактивируют гидр 0-

перекиси. 

В [4.12] приводится более 500 патентов США на инги­
биторы окисления масел. Промышленное применение для 
стабилизации трансформаторных масел за рубежом нашли 
следующие присадки: фенил-~-нафтиламин, 2,6-дитретич­
ный бутил-4-метилфенол, 2,4-диметил-6-третичный бутил­
фенол. Эти присадки добавляются к маслам в концентра­
циях от 0,1 до 0,5%. Для регенерированных масел концен­
трация присадок может быть повышена до 1 %. 

в Советском Союзе все товарные трансформаТОРНЫЕ 
масла Иllгибируются присадкой 2,6-дитретичный бутил-4· 
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метилфенол (ДВРС); иное название этой присадки 2,б-ди­
третичный бутил паракрезол (ДБПК); фирменные назва­
ния присадки - ионол, топанол-О, керобит и др. 

Формула присадки ионол 

Механизм действия этой присадки исследован в лабо­
раторных и эксплуатаЦIlОIIНЫХ условиях. 

ПГ:IЧШIЫ ШИРОКОГО применения ионола почти во всех 
странах заключаются в ряде его положительных особенно­
стей. 

В ОТЛIIЧIlе от большинства известных присадок ионол 
практически полностью предотвращает образование осадка 
хорошо очищенных масел, дает четко выраженный индук­
ционный период окисления, в течение которого масло прак­
тически не изменяет своих физико-химических и электро­
изоляционных показателеЙ. 

Нами показано, что ионол не извлекается такими ад­
сорбентами, как силикагель и алюмогель, и поэтому инги­
бированные ионолом масла могут использоваться в транс­
форматорах, оборудованных термосифонными фильтрами. 
Отработанные масла, содержащие ионол, можно регенери­
ровать обработкой щелочью и отбеливающими глинами. 
При обработке серной кислотой ионол удалнется. Присад­
ка легко растворяется в масле в значительной концентра­
ции. 

Ингибированные НО нолом масла с успехом используют­
ся в маслонаполненных вводах со стеклянными расшири­

телями, поскольку ионол эффективно ингибирует масло при 
облучении его ультрафиолетовыми лучами. 

Известно, что в эксплуатационных условиях эффектив­
ность действия присадок, в том числе ионола, существенно 
ниже, чем при испытании в лабораторных условиях уско­
ренного искусственного окисления. 

Дело в том, что малая скорость расхода ингибитора при 
старении масел в трансформаторах связана с низкой ско­
ростью реакций инициированин (пизкан температура), 
диффузионными затрудпениями контакта молекул ингиби­
тора со свободными радикалами и гидроперекисями и ча-
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стичной гибелью последних на поверхности твердых мате­
риалов, главным образом на бумаге. Разная длина окис­
лительных цепей является одной из причин различий в хо­
де кинетических кривых окисления жидких диэлектриков 

в лабораторных и эксплуатационных условиях. 
Однако более чем 20-летний опыт показывает, что при­

менение ингибированных ионолом масел оправдано. Ника­
ких осложнений, связанных с использованием этой присад­
ки, в эксплуатации не было. Присадка не влияет на газо­
стойкость масел в электрическом поле и интенсивность 
частичных разрядов, не изменяет свойств твердых изоля­
ционных материалов и т. д. 

В то же время присадка даже в эксплуатационных усло­
виях существеНIIО продлевает срок службы масла и эффек­
тивно тормозит образование осадка и рост tg б. 

Недостатками ионола являются малая восприимчивость 
его к маслам, содержащим больщое количество аромати­
ческих углеводородов и сернистых соединений, и к соста­
ривщимся маслам. В отличие от больщинства антиокисли­
телей ионол добавляют в масло в больших количествах 
(в массовых долях 0,2-0,5%). 

Химические превращения ионола при взаимодействии 
его с перекисным радикалом изучены в [4.6, 4.11] и про­
текают по реакциям 

(сн) (СНз)з 
I з 3 I 

с ' 

·НО; + Ho-Q-C"'-ROOH + о-q-сп, 
с _ \ _______ ~ ); 
(6H~ (СНз)з 

(ТНJ)З (ТНз)з 

o~H3 + RO~ ___ O~CН3 
)=1 У<-OOR 

С С 
I ][ I \ 

(СНЗ)J (СН,,)з 

Если пренебречь побочными реакциями и, в частности, 
реакциеи 

Iп+lп~Iп-Iп. 
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Рис. 4 1. Окисление вазелинового масла, содержащего ионол; 
1 - содержание присадки; 2 - выход летучих кислот, Mr КОН иа I r масла 

то каждая молекула ионола реагирует с двумя свободными 

радикалами, т. е. коэффициент обрыва цепи ионола равен 
2 [4.6]. 

В кинетическом режиме окисления при избытке кисло­
рода (например, в условиях окисления масел по ГОСТ 
981-80) и доста~очном количестве ингибитора (когда ре­
комбинацией lп можно пренебречь) скорость образования 
инициаторов цепи [4.11] 

При линейной скорости расхода ингибитора 

Wlпн~[IпН]oItи; 

wj=2 [IПН]о/tи; tи=2 [InH]o/wi=[InH]o/WInH, 
где Wj - скорость образования инициатора; WInH - ско­
рость расхода ингибитора; [InH]o - исходная концентра­
ция присадки; tи - продолжительность индукционного пе­
риода окисления. 

На рис. 4.1 по данным [3.17] приведена кинетика окис­
ления белого вазелинового масла по ГОСТ 981-80, а на 
рис. 4.2 - трансформаторного масла кислотно-щеЛОЧН<!JЙ 
очистки от сахаЛИIIСЮIХ нефтей, не содержащего присадки 
с добавкой 0,45 11 0,80% ионола, а также кинетика расхо­
да ингибитора. 

Если пренебречь некоторой нелинейностью в расходе 
присадки, то скорость расхода ингибитора в молях на 1 л 
при Оlшслении вазелинового масла составит: 

[lпН]о-[lпН] 20-8 О 
W\nU= 't 12,5.3600 =2,66·1 _7 моль!(л,с), 
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Prrc. 4.2. Окисление трансформаторного масла из сахалинских нефтей 
содержащего ргзлпчное количество ионола: 

/ - выход летучих кислот при окислеиии маспа без присадки; 2 - то же при 
массовом содержаиии 0.4% иоиола; 8 - то же при массовом содержании О.80"А 
ИОИOJ\а; 4 - содержаllие присаДКII в маспе в процессе окисления при начальноl 
MaccoBoil концентрации ионола 0.80%; 5 - то же при иачальноil MaccoBoil кон· 

центрации иоиола 0.45% 

Скорость образования инициаторов окисления 

W j = 2WInH=2 . 2,66. 10-7=5,32. 10-7 моль! (л. с) . 

Если исходить, что продолжительность индукционного 
периода окисления 

то 

_2-,[~Iп_Н-,-Jо::.... _ [Iпн]о tll = 
Wj wInH ' 

20·13-3 
tи = 2,66.10-1'3600 =21 ч. 

Однако фактически tи обычно меньше, так как при ма­
лой концентрации ионола его эффективность значительно 
снижается. В нашем примере фактически tи=14-+-16 ч. 

В аналогичных условиях окислял ась насыщенная часть 
трансформаторного дистиллята анастасиевской нефти 
с, 0,5% ионола. 3а 45 ч концентрация ионола снизил ась до 
0,40%. 

Скорость расхода ингибитора составляет: 

WInH =:= ~~.;~g 10-3=2.5·10-8 мольj(л·с). 

Важно отметить, что за этот период окисления (45 ч), 
при котором ионол израсходовался лишь на 20%, продукт 
практически не изменился: внешний вид, физико-химиче-
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СJ{ие J10К<lЗ1:lтели и инфракрасные спектры (в о~ласти 8()()-
3400 CM- 1) не претерпели заметных изменений. 

Из данных рис. 4.2 следует, что скорость расхода инги­
битора при окислении товарного масла, содержащего 0,45 
и 0,80% ионола, равна около 5,0·10-7 моль/(л-с). 

Таким образом, скорость расхода ингибитора и, следо­
вательно, скорость образования инициаторов окисления 
зависят от состава окисляемого продукта и при окислении 

трансформаторного масла почти в 2 раза больше, чем при 
окислении вазелинового масла, и в 20 раз больше, чем при 
окислении насыщенной части трансформаторного дистил­
лята анастасиевской нефти. 

Ионол в указанном примере эффективно тормозил окис­
ление трансформаторного масла (рис. 4.2) при концентра­
ции присадки до 0,1 %. 

(\ 

~ 0,6 0,12 
, \ 
I , 

r\ 
~ 0,5 - I о 0,10 

.::. I \ ~ 

~ о,Ч i о,ов 
'<: <t:J 
~ t! 0,06 ~ 0,3 <.> 

t:> 
",-

::i O,l 
4" [ ::! 

". 

~ 0,1 - 0,02 

'" -~-~-~ 1§ ! [ I I , :X~~ 'с 

:i О 0,1 O,Z 0,3 0," 0,$ О 0,1 o,Z 0,3 0/1 0,5 
~ 1. uоно.лtL 0.) t:I % LLОНОЛа. 6) 

:'j 
t:I 
:&: 

z,Ч ~ 0,06 

'" .. :r:: 
§ 2,0 ~ 0,05 

'" L.. 

'" >: 
Е 1,6 f о,ОЧ 
'" <; '" <:: g 0,03 

'" 
1,2 

" t:I 

~ 0,02 ~ 0,8 
" Е' ~ u.Ч - ~ 0,01 
<:: ' ~ 

"" "" " 
о 0,1 O,Z 0,3 0,11 0,5 fi О 0,1 0,2 0,3 Q,ч o,s 

о;. uоно.ла 8) ~ % l.I.онола, г) 

Рис. 4.3. Зависимость стаБИJlЬНОСТИ трансформаторного масла из са­
халинских нефтей от концентрации ионола: 

а _ пО кислотному ЧИСJlУ; б - по oc~~~~~/ - по цвету; г - по выходу летуqих 
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Рис. 4.4. Кинетика окисле­
ния фракций Хl'оматогра­
фического разделения тран­
сформаторного дистиллята 

анастасиевской нефти: 
а - парафиио-нафтеиовых угле· 
водородов; б - «средних» аро-
матических; 8 - «тяжелых,) 

ароматических; J - фракция 
без добавок; 2 - фракциSf 1-

+0.5% ионола 

Отсюда следует, что точная продолжительность индук­
ционного периода окисления равна: 

[InHJ.- [InHJmln 

Сравнение кривых 1 и 2 на рис. 4.2 показывает, что 
масло после израсходования ионола быстрее окисляется, 
чем масло, не содержащее присадки. Это подтверждается 
данными, приведенными на рис. 4.3. 

Представляется важным установить, связана ли плохая 
130СПРИИМЧИВОСТЬ ароматизированных масел с тем, что про­

межуточные продукты автоокисления ароматических угле­

водородов и смол, в том числе свободные радикалы, сов­
сем не реагируют или слабо реагируют с ионолом, или 
С тем, что в начальный период окисления эти активные 
продукты окисления образуются с большей скоростью и 
ингибитор интенсивно расходуется на их деактивацию. 
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Для того чтобы осветить этот вопрос, ингибированные 
и неингибированные ионолом фракции хроматографиче­
ского разделения трансформаторного дистиллята анаста­
сиевской нефти испытывали по поглощению кислорода при 
120°С в заданные промежутки времени [3.17]. В пробах 
определяли ионол по интенсивности поглощения валентных 

" ._---~ 

) Il\~, .~:lJ' lJ 
z . ~ i 

о 
800 900 1100 1300 1500 1700 J600сtгl 

Рис. 4.5. Инфракрасные спектры ПОГJlощения фракции насыщенных 
углеводородов, содержащей 0,5% ионола, в исходном состоянии (а) 
и после окисления в тсчение 3, 6 и 1 О ч (б - г - соответственно). 
Пунктиром дан спектр фРaIЩИИ насыщенных углеводородов без ионо, 

~a ПОсJlе ОКИСJlения в течение 10 ч 
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Рис. 4.6. Инфракрасные Cflel\Тpbl 1I0глощения фракции «средних» аро· 
маlических углеводородов, содержащей 0,5% ионола, в исходном со­

СТОIJНИИ 11 после окисления в течение 3, 5 и 10 ч: 
а - г - то же, что на РНС. 4.5 

КО.'IебаниЙ группы ОН ионола в области 3640 см-1 [4.13]_ 
Образование кислородсодержащих соединений оценивали 
по изменению инфракрасных спектров поглощения в обла­
стях 1200-1300, 1700, 3200-3600 CM-1. 

Кинетика поглощения кислорода испытуемыми фракци­
ями прпведена на рис. 4.4. Для при мера на рис. 4.5 н 4.6 
приведены инфракрасные спектры поглощения фракции 
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насыщеннЫх и «средних» ароматических углеводородов, 

содержащих 0,5 % ионола, в исходном состоянии и в про­
цессе испытания. 

Ионол в концентрации 0,5% эффективно тормозил окис­
ление фракции насыщенных углеводородов (рис. 4.4). Фи­
зико-химические показатели фракции и ее инфракрасный 
спектр оставались без изменения (рис. 4.5). Исключение 
составляет область 3640 CM-1• Изменение спектра в этой 
области указывает на снижение концентрации ионола 
в процессе испытания. Однако концентрация ионола оста­
валась достаточной для торможения процесса автоокисле­
ния. Без ионола эта фракция насыщенных углеводородов 
окисляется весьма интенсивно с образованием разнообраз­
ных кислородсодержащих продуктов (рис. 4.5, пунктирная 
линия) . 

Иная картина наблюдается при окислении фракции 
ароматических углеводородов. Рассмотрим данные по ис­
пытанию фракции «средних» ароматических углеводоро­
дов. 

Через 3 ч окисления концентрация ионола во фракции 
уменьшил ась, но оставалась достаточно большой, при этом 
ИК-спектр поглощения практически оставался без измене­
ния (рис. 4.6). После 5 ч испытания ионол полностью из­
расходовался и, судя по ИК-спектру, фракция заметно 
окислилась (это особенно видно на рис. 4.6 по полосе по­
глощения в области около 1700 CM-1). Отметим удовлетво­
рительное совпадение времени начала изменения ИК-спек­
тра поглощения фракции (рис. 4.6), расхода основной ча­
сти ионола (рис. 4.6) и индукционного периода окисления 
(рис. 4.5). 

При углублении очистки по мере удаления ароматиче­
ских углеводородов и смолистых продуктов восприимчи­

вость масел к аптиокислительному действию ионола воз­
растает, что проявляется в снижении скорости расхода 

присадки (рис. 4.7). 
Полученные данные позволяют предположить в общих 

чертах следующие причины различной восприимчивости 
масел к ингибирующему действию ионола. 

Неингибированная фракция насыщенных (парафИНIJ­
нафтеновых ) углеводородов характеризуется наибольшим 
ИНДУКЦИОННЫМ периодом окисления. Бурное окисление 
этой неингибированной фракции по прошесгвии индукцион­
ного периода является в основном следствием вырожден­

ного разветвления (ROOH~Ro+dH и т. д.) при практи­
ческом отсутствии естественных ингибиторов окисления. 
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СnOёобн6сiъ ЙонЬ.ii:а эффективно тормозить окисление 
этой фракции (а также глубокоочищенных масел) объяс­
няется тем, что ионол почти полностью деактивирует обра­
зующиеся с малой скоростью радикалы и тем самым весь­
ма активно обрывает окислительные цепи в начале зарож­
дения их и поэтому намного продлевает индукционный пе­
риод окисления фракции. После израсходования основной 
массы ионола, т. е. по прошествии у ингибированной фрак­
ции насыщенных углеводородов индукционного периода 

она окисляется с большей скоростью, чем ингибированная 
фракция, в связи с проокислительным действием ионола 
в малой концентрации. 

Ароматические углеводороды масла (содержащие, как 
правило, большое количество нестабильных нафтено-аро­
матических углеводородов) обладают малым индукцион­
ным периодом окисления, при этом чем «тяжелее» арома­

тические углеводороды, тем меньше этот период. При на­
личии смол он еще в большей степени уменьшается. 

В соответствии с этим чем «тяжелее» фракция арома­
тических углеводородов, тем менее восприимчива она 

к действию ионола и тем быстрее ионол расходуется в про­
цессе автоокисления. Отсюда можно предположить, что 
малый индукционный период окисления ароматических 
углеводородов обусловливается высокой скоростью реак­
ций инициирования - зарождения свободных радикалов. 
Чем больше скорость реакций инициирования, тем, естест­
ственно, больше скорость расхода ингибитора, менее эф-
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Рис. 47. Расход ионола при окислении по ГОСТ 981-80 масел различ· 
ной глубины очисТlШ: 

1. 2, 3 - MaCJla, очищенные КИСJlОТОЙ в КОJlичестве соответственно 5, 10 и 15% 
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фективно действие присадки и, следовательно, меньше вос­
приимчивость масла к действию ИНГllбитора. 

Отсутствие стадии бурного окисления фракций арома­
тических углеводородов и ароматизированных масел и, 

наоборот, даже торможение скорости окисления IIХ объяс­
няются согласно теории Черножукова 11 Крейна действием 
образующихся в процес,се их стареНIIЯ естественных 'Инги­

БИ'I'ОРОВ. 
Таким обра:sом, ОДНlIМИ из основных причин малой вос­

приимчивости фракций ароматических углеводородов, 
а также масел, содержащих чрезмерное количество аро­

матических углеводородов, к антиокислительному действию 
ингибиторов являются высокая скорость реакций иниции­
рования у этих продуктов и в связи с этим быстрый расход 
присадки на деактивацию свободных радикалов и гидро­
перекисей. Предположение, что свободные ароматические 
радикалы, ароматические гидроперекиси и их свободные 
радикалы не взаимодействуют с ингибитором и поэтому 
ингибитор не расходуется и не тормозит окисление, не 
подтвердилось. 

Важно отметить, что скорость реакции образования ра­
дикалов и гидроперекисей и, следовательно, восприимчи­
вость масел к присадкам зависят не только от углеводо­

родного состава масел, но и от присутствия в них положи­

тельных и отрицательных катализаторов окисления, могу­

щих остаться в процессе очистки (смолы, сернистые соеди­
нения, мыла, продукты взаимодействия с серной кисло­
той - эфиры, кислород- И азотсодержащие соединения 
и др.). 

Следует учесть, что существенное влияние на воспри­
имчивость масел к присадке имеют синергетическое и 

антогонистическое действия вводимой присадки с отрица­
тельными и положительными катализаторами окисления, 

имеющимися в масле и образующимися в процессе окисле­
ния, главным образом, после индукционного периода окис­
ления. 

I1сходя из развитых представлений легко понять (неза­
висима от условий окисления), почему с углублением очи­
стки увеличивается восприимчивость масел к антиокисли­

тельному действию ингибиторов, в том числе к ионолу. 
Однако чрезмерная очистка, при которой удаляется ос­

новная масса ароматических углеводородов, не оправдана 

и в этом случае, так как, во-первых, после израсходования 

присадки ингибированное масло будет окисляться с очень 
большой скоростью, характерной для неИIIгибированного 
переочищеllIlОГО масла, и в некоторых случаях даже с боль-
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шей скоростью, чем неингибированное масло, 8 связи с про­
окислительным действием ингибитора в малой концентра­
ции и, во-вторых, как это будет lIоказано ниже, такое мас­
ло будет обладать пониженной газостойкостыо в электри­
ческом поле. Как часто бывает в технике, следует искать 
компромиссных решений. В зависимости от сырья, способа 
очистки, применяемой присадки и условий применения 
следует находить оптимальную глубину очистки. 

Выше было указано, что растворимые в свежих и рабо­
тающих трансформаторных маслах соли меди, железа и 
других металлов существенно увеличивают скорость окис­

ления и ухудшают восприимчивость к действию ингибито­
ров. Механизм проокислительного действия металлов и их 
солей, растворимых в масле, рассмотрен в гл. 3. 

В свежих маслах содержание меди колеблется от 0,03 
до 0,20 млн- 1 (РРМ), в окисленных по методу МЭК - От 
0,14 до 4,0 млн- 1 • Очень большое количество металлов об­
наружено в осадках при работе неингибированных масел 
в трансформаторах: содержание меди в зависимости от 
происхождения масла колебалось от 2000 до 5000, а желе­
за - от 2000 до 1400 млн-1 (от 0,2 до 1,4 % ). Медь и желе­
зо находятся в эксплуатационных трансформаторных мас­
лах в количестве до 10 млн.-1 (РРМ). 

При наличии в масле растворенных меди или железа 
в количестве 10 млн-1 увеличивается по нашим данным 
глубина окисления (по ГОСТ 981-80) в 10-20 раз и во 
много раз повышаются диэлектрические потери. 

В связи с проокислительным действием растворимых 
в масле металлов развилось IIовое многообещающее 
в практическом отношении направление - применение ан­

ТИОКИСЛlIтельных присадок, предотвращающих каталитиче­

ское действие металлов. 
По современным представлениям присадки, предохра­

няющие углеводороды нефтепродуктов от окисления, в за­
висимости от механизма их действия подразделяются на 
следующие группы. 

1. Ингибиторы (собственно антиокислители) взаимо­
действуют со свободными углеводородными, перекисными 
и другими радикалами, а также с гидроперекисями, т. е. 

с продуктами, инициирующими и развивающими окисли­

тельные цепи, и тем самым обрывают их. 
2. Деактиваторы предотвращают или уменьшают ката­

литическое действие растворимых в нефтепродуктах соеди­
нений, содержащих металлы, за счет образования комплек­
сов, в которых атом металла экранирован. 

Механизм действия деактивирующих присадок объяс-
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няется химическим взаимодействием в стехиометрическом 
соотношении солей металлов (находящихся в масле, как 
правило, в виде коллоидного раствора) и молекул деакти­
ватора с образованием свободной кислоты и комплексного 
клешневидного соединения (хелатного типа). Последнее 
в отличие от солей не обладает проокислительным дейст­
вием. В гл. 6 показано, что деактиватор снижает диэлек­
трические потери в масле, обусловленные наличием в нем 
солей металлов. 

3. Пассиваторы образуют на металле хемисорбирован­
ную пленку, предохраняющую масло от каталитического 

действия металлов. Прочность пленки определяется способ­
ностью ее не разрушаться под воздействием масла и про­
дуктов ее окисления [4.14]. 

4. Потенциальные присаДI<И - неактивные вещества, 
превращающиеся в процессе окисления в соединения, обла­
дающие действием одной из этих групп. 

Присадки могут одновременно обладать свойствами 
различных групп. 

Наиболее широко изучены применительно к энергетиче­
ским маслам ингибирующие присадки. Деактивирующие и 
пассивирующие добавки к маслам изучены не в такой сте­
пени, хотя их применение в чистом виде и в смеси друг 

с другом и с ингибиторами может иметь практическое зна­
чение. 

Подбору веществ, способных деактивировать проокис­
лительное действие мыл при старении топлив, посвящен 
ряд работ [4.15]. 

В [4.16] исследована эффективность действия 40 со­
единений в качестве деактиваторов и показано, что хоро­
шими деактиваторами является ряд веществ (дихинолил, 
хинизарин, антраниловая кислота, дисалицилиден-пропи­

лендиамин и др.) и наибольший синергетический эффект 
проявляется у смеси антиокислителей, действующих по 
разному механизму (ингибитора с деактиватором или пас­
сиватором и т. п.). Авторы этой работы наблюдали высо­
кий синергетический эффект при совместном действии фе­
нил-~-нафтиламина и антраниловой кислоты. 

Эффективность этой пары подтверждена применительно 
к отечественным маслам. Исследованы 32 вещества в ка­
честве деактивируюших пассивирующих присадок. Луч­
шими деактиваторами оказались антраниловая кислота и 

дисалицилиденэтилендиамин [1.12]. 
В современных трансформаторах почти все металличе­

ские конструкционные детали покрыты лакамп, а медные 

провода обмотаны неСКОЛЬкlIМИ слоями бумаги. В этих 
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условиях действие деактивирующих и пассивирующих при­
садок сильно ослаблено. Диффузия масла через слой бу­
маги к медному проводнику затруднена; небольшое коли­
чество масла, достигнувшее поверхности меди, окисляется 

на ней с образованием продуктов окисления и медных со­
лей, которые тут же адсорбируются на бумаге и практиче­
ски не достигают основного объема масла. 

Лабораторные исследования по окисляемости масел 
показывают, что при отсутствии меди чистые деактивато­

ры не повышают стабильности современных трансформа­
торных масел. Так, присадка хинизорин повышает стабиль­
ность товарных трансформаторных масел в присутствии 
меди, а в отсутствие ее проявляет себя (в условиях окис­
ления статическим методом по ГОСТ 11257-65) даже как 
слабый проокислитель и увеличивает tg б масел в большей 
степени, чем масла без присадки. 

В эксплуатации находится много трансформаторов ста­
рой конструкции, в которых имеются оголенные медные 
провода. В них эксплуатационные масла содержат раство­
римые медные и железные соли. Применительно к этим 
эксплуатационным маслам добавление деактивирующих 
присадок оправдано и позволяет продлить срок службы 
отработавших масел. 

Исходя из различия в механизме действия присадок 
было предложено для их классификации использовать ряд 
кинетических приемов. Целесообразность Их применения 
будет рассмотрена на примере наиболее типичных с рас­
сматриваемой точки зрения присадок-2,6-дитреТИЧНЫR 
бутил-4-метилфенол (ионол), 8-0КСИХИНОЛИН И о-аминобен­
зойная (антраниловая) кислота и некоторые другие 
[3.l7] . 

Ингибирующие свойства присадок. В отсутствие каких­
либо катализаторов окисления или при наличии добавок 
(радикалы, перекиси), инициирующих и развивающих 
цепные реакции автоокисления yг.ГIeBoдopoДOB масла, деак­

тиваторы (Д) и пассиваторы (П) не должны влиять на 
процесс окисления, а ингибаторы (И) должны увеличивать 
индукционный период окисления (ИПО) (рис. 4.8,а). 

При использовании этого кинетического приема и дру­
гих, описанных ниже, может быть применен любой метод 
окисления масла (по поглощению кислорода или по изме­
нению физико-химических показателеЙ). Нами использо­
вался следующий метод. 

Белое масло (Р42О=О,8820; nп2О= 1,4812), доочищенное 
непосредственно перед опытом 10% СIlликагеля, подверга­
лось окислению в условиях, предусмотренных ГОСТ 981-80 
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Рис. 4.8. Ингибирующсе 
действие присадок: 

а - влияние присадок согласно 

механизму их действия, М­
масло в ЧИСГ'lМ виде или с пе­

рекисью: Д - то же+деактивз­
тор; П - то же+пассиватор. 
И - то же+ингибитор; б - дей­
ствие типичных присадок; 1-
чистое масло, 2 - масло+0,5% 
гипериза; 3 - масло с гипер"­
зом+0,2% ионала; 4 - масло с 
гиперизом+О,05% аптраниловой 
кислоты; 5 - масло с гиперИ4 

зом+О,О5% 8-0ксихинолина, в­
дейстние других присадок' J­
чистое масло; 2 - масло+О,О5% 
гипериза: 6 - масло с гипери· 
зом+0,05% иикотиновой кисло· 
ты; 7 - масло с гиперизом+ 
+0,05% 5,7-дибром-8,оксихино­
лина; 8 - масло с гиперизом+ 
..J...()Л5% салициnиденаминофс­
нол а; 9 - 1\1 асло с гипеrшзом + 

+0,05% ПИDамидона 

(30 г масла, барботировапие кислорода 13 реаКЦIlОННОМ со­
суде через масло со скоростью 200 мл/мин при температуре 
120 ос в термостате); непрореагировавший КIIСЛОРОД и ле­
тучие продукты окисления пропускались через дрексель 

с дистиллированной водой, подкрашенной индикатором ме­
ТIIЛОВЫМ -- оранжевым, Время, за которое цвет воды из 
желтого изменялся до розового, ПРИIlималось за индукци­

онный период окисления, За это время I{ИСЛОТНОСТЬ самого 
масла совершенно не изменял ась, 

Через заданные промеЖУТКII BPCMCHII: 

дрексель с водой на новый и определялось 

7-10!)~ 

а) з(] МСШIJlСН 
кuличествu (ВЫ-

С)7 



ход) низкомолекулярных леТУЧIIХ кислот (в мг КОН на 
1 г масла) титрованием воды 0,025 N раствором едкого 
калия с индикатором фенолфталеином и б) отбиралась 
в процессе реакции проба масла из реакционного сосуда 
(около 1 г), кислотное число которой определялось титро­
ванием ее в растворе спиртобензола О: 4) спиртовой ще­
лочью (0,05 N КОН) с индикатором щелочным - голубым. 

Кинетические кривые окисления во всех опытах, постро­
енные по выходу летучих низкомолекулярных кислот или 

по количеству образующейся суммы кислот, имеют анало­
гичный характер. Поэтому для краткости приводится толь­
ко выход суммы кислот. 

Результаты окисления белого масла по описанным ме­
тодам в присутствии 0,05% (по массе) гидроперекиси изо­
пропил бензола (гипериз) с тремя типичными присадками 
показаны на рис. 4.8,6, а с другими присадками - на рис. 
4.8,8 и В I1ижеприводимых данных. 

Типичным ингибитором является присадка 2,6-дитретич­
ный бутил-4-метилфенол, которая увеличила ИПО с 180 до 
1890 мин (в I О раз). Это добавка в отличие от других не 
только ликвидировала катализирующее л:ействие перекиси, 
но и увеличила ИПО самого мас.тта без перекиси (770 мин). 

8-0КСИХИНОЛИН практически не обладает ингибирующим 
действием. Антраниловая кислота является относительно 
слабым ингибитором и увеличила ИПО в 1,4 раза. 

Из других испытанных веществ (рис. 4.8,8) салицили­
денаминофенол обладает ингибирующим действием, нико­
тиновая кислота практически не влияет на ход окисления. 

Присадка 5,7-дибром-8-0КСИХИIIОЛИII даже уменьшила ИПО 
(в 3 раза), но в последующие стадии задерживала в какой­
то степени развитие процесса окисления. По-видимому, это 
вещество можно частично отнести к группе потенциальных 

присадок, которые превращаются в условиях окисления 

в соединения, обладающие ингибирующим действием. 
Ингибирующее действие присадок может быть выраже-

110 следующими значениями: 

добавка 

+0,050/0 гипериза ..•.•••• 
+0,()2% ионола. • . . . . . . . • 
+0,03% :параоксидифениламина . • • . . 
+0,03% 4,4-диаминодифенилдисульфида . 
+O,Ofi% 'салицилиденаминофенола ., . 
+0,050/0 ~нтраниловой кислоты. . . . . 
+O,Ofi% 8-0КСИХИНОЛИН~. • • 

+0,050/0 никотиновой кислоты . . . . . 

9R 

ипо. мин 

180 
1890 
900 
9{)0 
570 
255 
170 
!41} 



+0,050/., 5,7-дибром-8 'ОКСИХИНОЛIIIШ • 
Масло исходное бе~ гипериза . . • 

no 
770 

Деактивирующие свойства присадок можно оценить, 
исследуя кинетику окисления белого масла в присутствии 
гомогенного положительнОГО катализатора автоокисления, 

содержащего металл. В этих условиях (рис. 4.9,а) приса­
док П не должен изменять картины окисления, Д должен 
ликвидировать действие положительного катализатора, 
а И должен увеличивать ИПО. 
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4.9. Деактивирующее 
действие присадок: 

а - влияние прмсадок соглас­

но механизму их действня; 
М+К - масло+гомогеИIlЫЙ ка­
тализа тор ОКИСЛ~IIИЯ. содержп­

ЩИЙ ь ,,'НОР 11,1 СОСlпве м С:Т[tJlЛ , 
Д - то же+деактиватор; п­
то же+пассиватор; И - то 
же+ингибнтор. М - чистое 
масло; 6 - действие типичных 
присадок. J - чистое масло; 

воо 10DО 7750 2 - Мllсло+О.nl % нафтената, 
8 - масло+нафтенат+О.2% но-

UCnbImaHlkf!,MUH нола; 4 - масло+нафтенат+ 
+0,05% ан граниловой кислогы, 
5 - масло+нафтенат+О.О5% 8-
ОКСИХИllолина, в - действие 
других присадок: J - чистое 
масло, 2 - масло+О,ОI % нафте­

ната; 6 - масло+нафтенат+О.О5% салицилиденэтилендиамина, 7 - масло+нафте­
нат+О.О3% параоксидифеIшлаМlltI[,. 8 - масло+нафтенат+О.О3% 4. 4'- диамино­
цифенилднсульфнда; 9 - масло+нафтенат+О.О5% пирамидо"о; 10 - мас.ло+н"ф 

тснат+О.О5% НИКО ГИВОВОЙ I(ИСЛnТЫ 
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Результаты окисления белого масла, содержащеt"о 
0,01 % (по массе) нафтената меди в присутствии трех ти­
ПlIIJНЫХ присадок, приведены на рис. 4.9,6, а с другими 
присадками - на рис. 4.9,8. 

По способности увеличивать ИПО масла С нафтенатом 
меди (50 мин) присадки могут быть расположены в сле­
дующий нисходящий ряд: 

5,7-дибром-8-0КСИХИНОЛИII • 

8-0КСИХИНОЛИII • • . • • • 
Антраниловая кислога .. 
СИJlицилидеНЭТИ:lеНДllа мин 

ИПО. мин 

Не менее 900 
600 (в 12 раз) 

. 550 (в 11 раз) 

. :380 (В 7,6 раза) 

Поскольку, как было показано выше, оксихинолин и ни­
котиновая кислота не обладают ингибирующими свойства­
ми, их антиокислительное действие в данном случае мож­
но объяснить только деактивирующим эффектом. Антрани­
ловой кислоте следует, по-видимому, приписать также де­
активирующие свойства, так как ее способность повышать 
ИПО масла в присутствии нафтевата меди значительно 
выше, чем при наличии перекиси (в 11 раз по сравнению 
1,4 раза). 

Практически полностью ликвидировали проокислитель­
ное действие нафтената меди 5,6-дибром-В-оксихинолин, 
8-0КСИХИНОЛИН и аlIтраllиловая l\Ислота. 

Особняком стоят присадки 2,6-дитретичный бутил-4-ме­
тилфенол и 4,4'-диаминодифенилдисульфид (рис. 4.9,6 и 8). 
Они не увеличили ИПО масла при наличии нафтената ме­
ди и позволили ему в началыIйй период окисляться с об­
разованием кислот, в том числе низкомолекулярных, но 

зато затем на долгий срок (более 2000 мин) практически 
полностью затормозили процесс окисления. 

Отметим, что аномальное действие этих ингибиторов 
проявляется только в присутствии гомогенного катализато­

ра - растворимой в масле соли меди. 
Пассивирующие свойства присадок. Для выявления этих 

свойств присадок использовался ряд приемов. 
1. Согласно представлению о механизме действия при­

садок при окислении масла в присутствии металла в каче­

стве гетерогенного положительного катализатора, присадок 

Л должен полностью ликвидировать действие катализато­
ра, Д - В начальной стадии не влиять на окисление, а за­
тем задерживать его по мере образования гомогенного ка­
тализатора, а И - увеличивать ИПО (рис. 4.l0,a). 

Результаты окисления белого масла 13 присутствии ме­
ДИ, железа (В !<ОJlИчестве, УI<ззанном в ГОСТ 981-80) и 
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Рис. 4.l0. Пассивирующее 
действие присадок: 

а - деilствие присадок согласно 
механизму их действия М t 
+1( - масло+гетерогенный ка-
талнзатор окисления (чнстые 
металлы), Д -то же+деакти­
ватор; П - то же+пассиватор; 
и- то же+Иllгибитор, М- чис­
тое масло; б - действие типич­
иых присадок: J - чистое мас­
ло; 2 - масло+медная пласти­
на; 3 - масло с мета.1ЛОМ+ 
+0,05% 8-0ксихинолнна; 4 - то 

же+О,05% антраllилово/l кислоты; 5 - то же+О,2% ионола (ИПО 1500 мин), 8-
действие других присадок' J - чистое масло; 2 - масло+медная пластииа; 6-
масло с металлом+О,ОЗ% 4, 4'-диаминодифенилдисульфида; 7 - масло с метал­
лом+О,ОЗ% п-оксидифеииламина; 8 - масло с металлом+О,05% никотиновой кис-

лоты; 9 - масло с меп.ллом+О,5% 5,7-Дllбром-8-0ксихинолина 

трех типичнЫХ присадок ПРIlведены на рис. 4.10,6, а с дру­
гими присадками - на рис. 4.10,8. 

Антраниловая кислота проявил а себя эффективным 
пассиватором, В ее присутствии масло окислялось так, как 
будто бы металлов нет. 

Своеобразна кинетика окисления масла с металлом 
в присутствии деактиватора 8-0КСИХИНОЛИН, Эта добавка 
даже уменьшила ИПО с 285 до 170 мин. Однако в первый, 
относительно длинный период скорость окисления была 
мала и лишь по прошествии этого периода (450 мин) масло 
с присадкой Ilачало окисляться с обычной для масла от­
носительно большой скоростью. 

Повышенная растворимость меди в присутствии деак­
тиваторов обнаруживается по потере в весе медной пла­
стины и по наличию меди в масле. Так, при окислении 
трансформаторного масла без присадок 11 при наличии пас­
сивирующих и ингибируюших присадок коррозия составля­
ла 0,5-5 г/м2 , а при наличии 8-0КСИХИIIолина - 100 r/M2. 
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В присутствии металлической меди (В ОТЛИ':Iие от рас­
творенной) ингибитор ионол не допустил окисления в на­
чальный период и сильно увеличил ИПО (с 285 до более 
1500 мин). 

Влияние остальных присадок можно охарактеризовать 
следующим образом: 4,4'-диаминодифенилдисульфИД, n-ок­
сидифениламин, никотиновая кислота увеличили ИПО со­
ответственно до 1005, 630 и 510 мин. f1ирамидон не влиял 
на ход окисления. 

2. Для проверки стойкости пленок, образуемых пасси­
вирующими присадками, использовался такой прием. 

Свежевосстановленная медная пластина (размером по 
ГОСТ 981-80) обрабатывалась в 30 г белого масла, содер­
жащего испытуемую добавку в принятых выше концентра­
циях в течение 45 мин при 120 ОС. Пластина вынималась, 
промывалась в бензине, высушивалась и затем опускал ась 
в белое масло без каких-либо добавок, залитое в реакци­
онный прибор (ГОСТ 981-80). Затем велось окисление по 
изложенному выше методу. В этих условиях Д и И не обра­
зуют защитных пленок и не должны поэтому увеличивать 

ИПО, а пассиваторы в зависимости от способности образуе­
мых ими пленок не должны растворяться в продуктах окис­

ления - удлинять в различной степени ИПО. 

Результаты окисления белого масла с медной ПJ1асти­
ной, предварительно обработанной в белом масле с раз­
личными присадками (при 120 ОС, 45 мин), могут быть 
охарактеризованы следующими цифрами: 

nC3 присадки . . . • . . . . • . . . . . • . 
О,5о/0 ионола • • • • • • • • • . . . •..• 
0,050/0 антраниловой кислоты. . . • . . 
о, О5о/0 8-0ксихинолина • • • • • 
0,050/0 никотиновой кислоты • • • • • 
0,050/0 саЛИЦИЛИденаминофенола •••• 
0,050/0 дибром-8-0ксихинолина • • • • • 
0,030/0 4,4' -ди-аминодифенилдисульфида 
0,030/0 П-ОКСИдифениламина • • • • •• 

и по. мии 

200 
180 
20О 

50 
500 
80 
50 

305 
200 

В принятых условиях стойкость пленок, образуемых 
антраниловой кислотой и ионолом (видимых невооружен­
ным глазом), минимальна. Только никотиновая кислота и 
4,4'-диаминодифенилдисульфид образовали относительно 
стойкие пленки и НОЗВОЛИJIИ увеличить ИПО масла с 200 
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до 500 и 305 мин. По-видимому, антрани.lювая кислота мо­
жет проявлять себя эффективным пассиватором только 
в условиях, когда пленка непрерывно восстанавливается за 

счет кислоты, растворимой в масле. 
Весьма характерно проявили себя деактиваторы 8-0КСИ­

хинолин, 5,7-дибром - 8-0КСИХИНОЛИН И салицилиденамино­
фенол. Они уменьшили ИПО в 3-4 раза. Это могло про­
изойти только в результате обнажения особо чистого ме­
талла. 

Исследованные присадки на основе оценки с помощью 
используемых кинетических приемов могут быть класси­
фицированы следующим образом (табл. 4.2). 

1) Ионол является типичным ингибитором, не облада­
ет деактивирующими свойствами. 

2) Присадки 8-0КСИХИНОЛИН и 5,7-дибром-8-0КСИХИНОЛИII 
ликвидируют проокислительное действие мыл. В присутст­
вии металлической меди эти присадки снижают ИПО за 
счет взаимодействия с поверхностью металла с образова­
нием неактивного нерастворимого в масле вещества, в ре­

зvльтате чего обнажается особо чистый активный металл. 
Медь, обработанная маслом с этими присадками, облада­
ет большей способностью ускорять процесс окисления, 
чем свежевосстановленная медь. В присутствии этих при­
садок идет усиленная коррозия меди с растворением ее 

в масле. 

3) Присадки салицилиденэтилендиамин и дисалицили­
денэтилендиамин обладают высокими деаI(ТИВИРУЮЩИМИ 
свойствами и практически полностью ликвидируют про­
окислительное действие масла по отношению к меди, но 
в значительно меньшей степени, чем 8-0КСИХИНОЛИН. 

4) Присадка 4,4'-диаминодиФенилдисульфид (дитиоани­
лин) является многофункциональной и обладает очень 
сильными ингибирующими, слабыми деактивирующими и 
сильными пассивирующими свойствами. Кроме того, она 
взаимодействует с продуктами окисления и некоторыми 
компонентами масла с образованием коллоидных частиц, 
повышающих электрическую проводимость масла. По­
этому она не может быть использована для изоляционных 
масел. 

5) Особое место занимает антраниловая кислота. Она 
обладает уникальным многофункциональным действием, 
являясь одновременно сильным деактиватором и пассива­

тором и слабым ингибитором. В ее присутствии коррозия 
меди и железа минима.льна и металлы не обнаруживаются 
в масле. 
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~Таб;,ица 4.2 

Своl!ства присадок 

Присадка ФОР~lула 
I деа~~ую-I иигибирующих пассивирующих 

ОН 
1 
с 

(си ~ -С-С/~('-С-(СНз)з 
Очень сильные 2,6-дитретичный бутил-4- з з 11 1 Отсутству- Слабые 

метилфенол (ионол) Пс ........ -r-сII ют 
(' 

1 
СНа 

НС--СII 
,f' ~ 

Антраниловая (о-амино-
НС 

"'- /C-NНz Слабые Очень Сильные (пленка неустой 
бензойная кислоtа) СН=С сильные чивая) 

"-
СООН 

(1Т пr 

I!c-r- ........ C/ "':::,СII 

8-0КСИХИНОЛИН 1 11 1 Отсутствуют Очень Отсутствуют (усиливае 
lI('~/C ..... -r-CH 

с N сильные каталитическое деЙСl 

I вие металлической МЕ 
оп ди) 

т 



-о 
с11 

Присадка 

Параоксидифениламин 

4,4'-диаминодифенилди­
сульфид 

Салицилиденэти~ендиа­
амин 

Формула 

нс-сп HC-СIl 

но-с! '\--i\Н-(!! \Н 
\ / \ / 
IIС=СII ] JC=CJ I 

NHz - C,Hs - S - S - C,H,NHz 

1!('-Ltl 
I! ~ 

1IС с-он 
\ / 
1!!'=СН 

1 
Пl 

11 
NI"-{СНz)z -); 

Продолжение табл. 4.2 

Свойства присадок 

Шlгибирующих деак~:рую- пассивирующих 

Сильные I Имеется I Отсутствуют 

Очень сильные I Отсутству-I Сильные (пленка устойчи-
ют вая) 

Очень 
сильные 

Отсутствуют 



о 
с"> 

Присадка 

Никотиновая (метапири-
динкар60новая кислота) 

5, 7 -дибром-8-0КСИХИНО-
.1ИН 

Пирамидон (1-фенил-2, 3-
ДЮ1етил-4-ДИ:llетил-
а:llИн-5-пира ЗОJlОН) 

-

Формула 

ПГ 

] 1('7" "("-СООI{ 
I 11 

JIC"", /СII 
::.; 

h"::ПI' СН 
не ""''',/ ~CH 

I 11 I 
всс"", /г ....... .,:::::-СН 

(' ~ I -
ИН 

~-('b lIо, 

:н С-'."/ '( '=() 

.' I : 
}г,Г-(-=С-)J(П[1)2 

Продолжение mа6л. 4.2' 

с Бойства приса док 

иигибирующих I деактивирую-I 
щих пассивирующих 

Отсутствуют Сильные Сильные (пленка YCTO~ 
чивая) 

Отсутствуют И:llею1'СЯ Отсутствуют (усиливае 'г 
(потенциаль- каталитическое деЙС1 

ные) вие металлической МЕ 
ди) 

Очень слабые Отсутству- Отсутствуют 
ют 
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Антраниловая кислота (о-аминобензойная кислота) со­
держит как аминную (основную), так и карбоксильную 
(кислотную) группы. В кислой среде масла она проявляет 
себя как основание. В ее присутствии задерживаются ста­
рение целлюлозной изоляции и рост тангенса угла диэлек­
трических потерь бумаги. 

Та БЛИI(а 4.3 

Пара метры до Пара метры после окислениЯ 
окисления 

I(IIC 'отное чи· 

Содержа.-
см. мг I(OH 

Выход ле-
Масло на 1 г масла 

I(ис- ние водо- тучих ки· 

лотное раство,и-
Абсо- При-

слот. Оса· 
·число, мых кис- мг I(OH док. о;. 
'IIг I(OH лот. 

лют- рост на 1 г 
мг 1(0fl ное "(+). масла 

3H3(Ie- убыль 
иие I • (-) 

Регенерированное !o.al ОТСУТ- 0,26 +0,24 0,14 0,04 
ствие 

ТО же с добавкой: 
0,02~ антраниловой 0,10 0,08 0,07 -0,03 Отс.ут- Следы 
кислоты ствие 

0,3~ ионола 0,02 Отсут- 0,02 О 0,017 ОТСУТ-
ствие ствие 

Свежее из бакинских 0,02 Отсут- 0,13 +0,11 0,10 0,03 
нефтей по ГОСТ 982-80 ствие 

То же сдоба вкой: 
0,020/0 антраниловой 0,09 0,08 0,09 О 01СУТ- Следы 
кислоты ствие 

0,5~ ионола 0,02 Отсут- 0,02 О 0,013 ОТСУТ-
ствие ствие 

Эксплуатаuионное масло 0,09 0,02 0,45 +0,36 0,29 0,09 
из трансформатора 

То же с добавкой: 
0,02~ антраниловой 0,17 0,10 0,19 +0,02 0,02 0,01 
кислоты 

0,2~ ионола 0,09 0,02 0,29 +0,20 0,18 0,03 
Экс nлуа та ционное масло 0,07 0,04 0,13 +0,06 0,10 0,07 

из трансформатора 
То же с добавкой: 

0,020/0 антраниловой 0,15 0,11 0,08 -0,07 0,01 0,02 
кислоты 

0,20/0 ионола 0,07 0,04 0,10 +0,03 0,05 0,02 
0,50/0 дисалициден- 0,07 0,04 0,09 +0,02 0,01 0,005 
этилендиа мида 

Исследование ВОСПРИИМЧИl'Юсти большого числа масел 
(около 100 образцов) к антиокислительному действию ан­
траниловой кислоты проверялось нами с помощью различ-
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ных методов определения стабильности. В табл. 4.3 приве­
дены в качестве типичных примеров данные окисления 

по ГОСТ 981-80 свежего, регенерированного и работав­
ших масел в чистом виде с антраниловой кислотой и ионо­
лом. 

В маслах свежих и регенерированных обе присадки 
эффективны. В работавших маслах антраниловая кис­
лота существенно затормозила реакции диссоциативного 

окисления, снизив выход летучих кислот в 10 раз и бо­
лее и существенно уменьшила образование осадка 
(в 3-9 раз). 

Важно отметить, что в отличие от ионола, недостаТОЧНб 
стабилизировавшего работавшие масла, антраниловая кис­
лота, являющаяся многофУНIщион альным антиокислителем, 
удовлетворительно стабилизировала эксплуатационные 
масла, содержащие относителыю много водорастворимых 

кислот (до 0,10 мг КОН). 
Товарные масла, содержащие антраниловую кислоту 

в концентрации до 0,05%, не мутнеют при охлаждении до 
-50 ос. При дегазации нагретого до 60 ос масла, содержа­
щего 0,05% антраниловой кислоты, при остаточном давле­
нии 665 Па (5 мм рт. ст.) В течение 30 мин концентрация 
присадки практически не изменяется. Присадка легко, за 
несколько минут растворяется в масле при 120°С. При 
комнатной температуре антраниловая кислота растворяет­
ся в масле, но медленно. 

Все это послужило основанием для внедрения в про­
мышленность антраниловой кислоты в качестве присадки 
к работавшим маслам. В настоящее время в системе ка­
бельной сети ~осэнерго около 1000 трансформаторов раз­
личной мощности с успехом эксплуатируются на свежих, 
регенерированных и, главным образом, работавших мас­
лах, стабилизированных антраниловой кислотой (от 0,02 
до 0,05%). Срок службы работавших масел, подлежащих 
замене (с кислотным числом до 0,25 мг КОН), удалось 
продлить еще на 5-10 лет благодаря добавлению антра­
ниловой кислоты. При добавлении антраниловой кислоты 
в масло трансформатора вначале кислотное число его по­
вышается (0,02% присадки повышает кислотное число на 
0,08 мг КОН), а затем в течение нескольких лет эксплуа­
тации постепенно снижается до исходного уровня кислот­

ного числа и остается около 2 лет на этом уровне, после из­
расходования присадки кислотное число масла начинает 

повышаться. 

Широкому повсеместному внедрению антраниловой кис­
лоты мешает запись в правилах технической эксплуатации, 
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по которой не допускается работа трансформаторов на 
маслах, содержащих водорастворимые IШСЛОТЫ (более 
0,014 мг КОН на 1 r масла). ОДllако эта запись является 
чисто формальной, поскольку антраниловая кислота в отли­
чие от водорастворимых кислот, образующихся при окисле­
нии масел (муравьиная, уксусная и др.), проявляет себя 
в кислой среде масла как основание (амин) и не только не 
увеличивает (как кислоты из масла), а даже уменьшает 
коррозионную агрессивность масла по отношению к метал­

лам и твердым ИЗОЛЯЦИОIIНЫМ материалам. 

За рубежом в качестве деактиватора металлов предло­
жен ряд веществ [7.1 О], однако промышленное применение 
нашли салицилидены, и в первую очередь дисалицилиден­

этилендиамин (N апохо!-СД) и дисалицилиденпропиленди­
амин (Тепатепе). 

Салицилидены представляют собой узкую группу клас­
са шиффовых оснований, получаемых конденсацией аминов 
с ароматическими альдегидами. 

Дисалицилиденэтилендиамин соответственно получает­
ся при конденсации салицилового альдегида с этиленди­

аМIIНОМ по реакции 

СаЛIlЦllло!1Ь11j альi!е,'lliJ ,]/Пuленdliам{}н 

Наибольшей эффективностыо обладают комплексы 
с пяти- или шестичленными циклами. В них ОДИIl гетеро­
атом соединяется с металлом ионной связью, а другой за·, 
мыкает внутрикомплексное кольцо координаЦИОllНОЙ 
связью. СоединеIlИЯ такого ПIIlа называются «КJlеШllевид­
ными» [4.15]. 
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Дисалицилиденэтилендиамин взаимодействует с солями 
меди по следующей реакции: 

Образующийся комплекс был выделен в виде кристаллов и 
идентифицирован методом рентгенофазового анализа. 

Интересно отметить, что, как правило, эффективные де­
активаторы содержат функциональную группу (амино, 

Та б л и Ц а 4.4. Резvльтаты испытания в трансформаторах 
на стенде базового масла фе-JOЛЬНОЙ очистки (серы 0,40/0) 
в чистом виде и с различными присадками 

Склонность к 
образованию Через 750 q испытании 
водораствори-

мых кислот 

'" 's: о потери 

"' "''' -"''"' прочиости '-
!- "", 
:о ~'" 

на разрыв, :i t: % s u 000 

'" oiii !-
о- 5'" :r: u 

'" Масло с' "'''' О " о o~ ::G t: - 1- "' ." о!- '- О '" '" u '" ~ " а. ~~:т ~ 
.;: 

'" <5 " " ~~:t '- :; о- " :о '" ~:I: ~~O u ~ !- ::! :а §: " >- u 
,-,О ~g~ ~ о '" \0 U 

=:::G 
Q) 

"" " ,;,: '" ocvt- 0" 

'" о :; 

'" i': " .;:" "!2;( ~ о. " " '" о " "' О ~ ~ ..... "'1" 

" "1 " а. " 
о. 

" "'- Q) " . Of-O U '" .о Q) " !-
:с§ со ";:: - '" u 53 10 

" uё02 ::G О з' '" t: со" '" '" 
Б азовое масло 0,025 45 0,19 0,025 0,38 64 58 -4 
добавка: 

0,050/0 деак- О,ОО() 650 0,09 0,009 0,10 14 15 -23 
тиватора ди-

салицилиден-

ЭТИJlендиа 1>1ИlIiJ 

0,30/0 ингиби- 0,024 50 0,13 0,004 0,008 61 52 -6 
тора 2,6-дит-
ретичного бу-
тил-4-метил-
фенола 
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карбонил, карбоксил, окиси и др.) в ортоположении, а ин­
гибиторы - предпочтительно в параположении. 

Деактива то р ы дисалицилидеllЭТНЛ енди а мин, 8-0КСИХИ­
нолин И антраниловая КИСJJOта были испытаны в лабора­
торных условиях и в трансформаторах на стенде ВТИ с по­
ложительным результатом. 

Для примера приводим (табл. 4.4) данные испытания 
базового масла фенолыIйй очистки из сернистых нефтей 
(серы 0,4%) в чистом виде и с присадками - ингибитором 
2,6-дитретичный бутил-4-метилфенол (ионол) и деактивато­
ром дисалицилиденэтилендиамин в трансформаторах на 
стенде [7.1 О]. 

Деактиватор задержал образование водорастворимых 
(наиболее агрессивных) кислот почти в течение всего пе­
риода испытания (не менее 650 ч). В этих же условиях 
применительно к тому же маслу после добавления 0,3% 
ингибитора практически не изменил ась склонность его об­
разовывать водорастворимые кислоты (45 ч для базового 
масла, 50 ч для ингибированного). 

Подобным же образом наличие деактиватора сказалось 
на росте кислотного числа масла. За 650 ч испытания кис­
лотность базового масла выросла с 0,02 до 0,18 мг КОН, 
т. е. на 0,16 мг КОН, а при наличии деактиватора - с 0,02 
до 0,05, т. е. всего лишь на 0,03 мг КОН. 

По истечении 650 ч, за которые деактиватор израсходо­
вался, масло начинает окисляться так, как будто оно не 
содержало никаких добавок, или даже быстрее. 

Деактиватор имеет преимущество перед ингибитором 
(ионолом) и по способности предотвращать разрушение 
твердой изоляции. Так, потеря прочности киперной ленты 
в расчете на исходную за время испытания составила для 

базового масла в чистом виде 64 %, с 0,3 % ингибитора-
61% и с 0,05% деактиватора-всего лишь 14%. В то же 
время ингибитор ионол превосходит деактиватор по спо­
собности тормозить реакции конденсации и окислительной 
полимеризации, ведущие к образованию осадка (у масла 
без присадок 0,025%, а с ингибитором 0,004% и деактива­
тором 0,009 % ) . 

Существенным недостатком деактиватора является по­
вышенная склонность его способствовать растворению ме­
таллической меди. Так, растворяющая способность чистого 
масла по отношению к меди состаВJlяет 4 r/M 2, в присутст­
вии ионола - 6 r/M2, при наличии 0,05% дисалицилиденэти­
лендиамина - 23 г!м 2 , 8-0ксихинолина - 100 r/M2, однако 
значение этого показателя в практике не слишком велико, 

так как, во-первых, медь в ранее изготовленных трансфор-
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маторах почти полнас!ью защищена лакоМ, а в современ­

ных покрыта несколькими слоями бумаги, и, во-вторых, 
указанные веJlИЧИНЫ коррозии малы. Так, при коррозии 
23 г/м 2 уменьшение толщины медной пластины за весь пе­
риод эксплуатации масла составляет всего JlИШЬ 0,01 мм. 
Полной ПРОТИВОПОJlОЖНОСТЬЮ ИМ В этом отношении являет­
ся деактиватор-пассиватор и слабый ингибитор антранило­
вая кислота. Она не только не увеличивает коррозионную 
агрессивность масла по отношению к меди, но даже умень­

шает ее. 

Особенно перспективно применение деактиваторов,вча­
. СТl!Ости антраНИJlОВОЙ кислоты, в смеси с ингибиторами­
фенил-~-нафтиламином и др. [4.16]. 

Деактиватор дисаЛИЦИJlидеНЭТИJlендиамин испытан в ка­
честве антиокислитеJlЯ к свежему трансформаторному мас­
лу в нескольких трансформаторах. В течение более 10 лет 
испытания в трансформаторах с открытым дыханием без 
термосифонных фильтров масла с деактиватором претерпе­
JlИ несущественные изменения. 

Но производство дисаJlицилидеНЭТИJlендиамина не орга­
низовано в нашей стране до сих пор в промышленном мас­
штабе. 

Таким образом, хорошими антиокислителями к свежим 
маслам ЯВJlЯЮТСЯ ионол (все отечественные товарные мас­
ла содержат 0,2-0,5% ионола) и ионол в паре с деакти­
вирующими присадками, а к работавшим маслам - антра­
ниловая кислота, дисалицилиденэтилендиамин и другие 

деактивирующие и пассивирующие присадки. 

ГЛАВА ПЯТА$! 

УСТОЙЧИВОСТЬ ТРАНСФОРМАТОРНblХ МАСЕЛ 

В ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ПОЛЕ 

Отличительной особенностью применения трансформа­
торных масел по сравнению с другими видами масел яв­

ляется воздействие на них электрического поля при отно­
сительно невысокой температуре. 

Для оценки работоспособности трансформаторных ма­
сел в аппаратуре еще недостаточно располагать данными 

в отношении их диэлектрических показателеЙ. Так, напри­
мер, значения кратковременной электрической прочности 
масел ие могут быть непосредственно использованы при 
КОНСТРУIIРОВ[lНИl~ аппаратуры, так как не всегда можно 
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,оценить, в какои мере ЭJIеkтричесkая прочносtь масла вли­
яет на электрическую прочность всей изоляции трансфор­
матора. 

Данные о tg б и 8, масла с точки зрения конструктора 
представляют косвенный интерес и могут быть полезными 
лишь при рассмотрении характера изменения этих пока­

зателей в зависимости от напряжения, температуры и дру­

гих условий. 
В связи с этим при разработке требований к трансфор­

маторным маслам очень существенно, чтобы были приня­
ты во внимание те виды воздействия на масло, которые 
имеют место на практике. С этой точки зрения представ­
ляет интерес информация о поведении масел при длитель­
ном воздействии электрического поля такой напряженно­
сти, которая характерна для трансформаторов. 

Для современного трансформаторостроения вполне оче­
видна тенденция к росту рабочих напряжений дО БОО, 
7БО кВ и выше [Б.!], что приводит К необходимости обес­
печить усиление продольной и главной катушечной и меж­
витковой изоляции. Ограничения в массе и габаритных 
размерах трансформаторов, накладываемые возможностя­
ми их транспортировки, приводят к уменьшению изоляци­

онных промежутков. Последнее связано с сужением мас­
ляных каналов и, следовательно, с повышением в НИх на­

пряженности электрического поля. Таким образом, элек­
трическое поле становится важным фактором старения 
масла, действие которого может нроявляться в различных 
формах. 

По характеру вызываемых изменений воздействия элек­
трического поля могут быть как физического, так и хими­
ческого порядка. К первым относятся такие, которые в ко­
нечном счете харaI<теризуются отсутствием последействия, 

т. е. при снятии электрического поля полностью восстанав­

ливаются первоначальные свойства масла. В других усло­
виях под влиянием поля происходят необратимые преоб­
разования углеводородных и других молекул трансформа­
торного MaCJla, которые можно рассматрнвать как резуль­

тат воздействий химического характера. 

5.t. ВЛИЯНИЕ ПЕРЕМЕнноrо ЭЛЕКТРИЧЕскоrо ПОЛЯ 
ОТНОСИТЕЛЬНО НЕВЫСОКОIiI НАПРЯЖЕННОСТИ НА ОКИСЛЕНИЕ 

МАСЛА 

ЭлеКТРlIческое поле относительно невысокой напряжен­
ности (до 5 МВ/м), воздействие которого длительное вре­
мя проявляется в жидкой фазе, т. е. непосредственно в сре-
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Рис. 5.1. Схема расположения масляных каналов в обмотке и магнито­
проводе трансформатора: 

а - при миогослойиой циnиндрической обмотке; б - при дисковой пеlлевой об­
мотке; 1- магввтопровод: 2 - обмотка регулировочиая; 3 - обмотка 220 кВ; 4-

обмотка З8О кВ; 5 - охладитель 

де масла, особым образом направляет процесс окисления 
масла при рабочих температурах трансформатора. 

При работе трансформаторов поле такой напряженно­
сти создается в горизонтальных масляных каналах обмо­
ток, в масляных промежутках главной изоляции, а также 
в пространстве между токоведущими частями (обмотки, 
шины, вводы высокого напряжения) и баком трансформа­
тора (рис. 5.! и 5.2). В момент испытаний напряженность 
поля в масляном канале у обмотки высшего напряжения 
в некоторых трансформаторах достигает 7 МВ/м. При экс­
плуатации трансформаторных маслонаПОЛllеlIНЫХ вводов, 
которые применяются в аппаратах на классы напряжения 

35 кВ и выше, масляных выключателей и устройств для 
переключения трансформаторов под нагрузкой, жидкий 
диэлектрик также находится в зоне действия электриче­
CI<oro поля. 
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Рис. 5.2. Схема распределения 
напряженностей злектрич~ско­
го поля в изоляции (напря­
жеШlOеl"ll в I1ИЛЯЦИ1f дисковой 

обмотки) : 
1 - межвитковые напряжения; 2-
напряжения между катушками; 

S - градиенты напряжения вдоль 
обмотки (воздействия на главную 
изоляцию); 4 - воздействия на кон­
цевую изоляцию; 5 - на изоляцию 
В каналах рассеяиия; 6 - на изо­
ляцию относительно соседних об­
моток. отводов, бака и т. д.; h­
диаметр обмотки; L - высота об-

мотки: и - напряжение 

б 

1 

I 

" trulW11P 
3/~ 

Рис_ 5.3. Прибор для окисле­
ния трансформаторного масла 
в электрическом поле (ASEA-

Anderson) : 
1 - стеклянный сосуд; 2 - уровень 
испытуемого масла; S - электрод 
высокого напряжения: 4 - зазем­
леиный электрод (из меди и мало­
углеродястой стали); 5 - YJ10BeHb 
теплоносителя в термостате, 6-

крышка прибора 

Долгое время существовало мнение, что электрическое 
поле не является фактором, оказывающим влияние па 
окисляемость трансформаторных масел. Исследования, вы­
полненные в этой области в более поздний период, позво­
ляют сделать иные выводы. 

В [5.2] на основании анализа большого статистическо­
го материала показано, что при окислении трансформатор­
ного масла в поле напряженностью 1 МВ/м в лаборатор­
ном приборе (рис. 5.3) количество образовавшегося осадка 
оказалось на 18-20%, а кислотное число на 6-10% боль­
ше, чем в опытах без поля. 

Для изучения характера воздействия переменного поля 
на окисление нефтяного трансформаторного масла авто­
рами были разработаны лабораторный метод и соответст­
вующая аппаратура [5.4]. Форма прибора для окисления 
(рис. 5.4) и размещение его в термостате обеспечивают 
перемешивание масла в процессе окисления за счет конвек­

ции, как это имеет место в трансформаторах. Объем при­
бора позволяет размещать в нем металлические катализа­
торы, твердые изоляционные материалы и масло (300 мл) 
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Рис. 5.4. Прибор для окисле­
ния трансформаторного масла 

в электрическом поле: 

1 - нижняя рабочая часть прибо­
ра (стекло); 2 - верхняя часть при­
бора (стекло); 3 - крышка термо­
стата; 4 - уровень теплоносителя в 
термостате; 5 - наружный электр'ц 
(медь); 6 - внутренний электрод 
(медь); 7 - уровепь испытуемого 
масла при окислении его в эт.'к­

трическом '10~·~; 8 - уровень испы­
туемого масла в c~Y'lae о,;ытов по 

оценке воздеЙ:1'ВИ<1 на масло ио­
низированной газовой среды; 9-
место размещения катализатора 

в количествах, достаточ­

ных для анализа их обыч­
ными методами_ Метод 
позволяет оценить кине­

тику поглощения маслом 

кислорода, а также Изме­

нения основных - хим и­

IIеских и электрофизиче­
ских - показателей мас­
ла (количества кислот, 
осадка, воды, tg б и др.). 

Окисление осущест-
вляется непрерывно в те­

чение 44 ч в присутствии 
катаЛlIзаторов - листо­

вой электролитической 
меди (0,2 см2 на 1 г масла) и спирали из низкоугле 
родистой стальной проволоки (0,3 см2 на 1 г масла). Тем­
пература окисления равна 100 ОС; она поддерживается в ре­
зультате погружения прибора до уровня его расширенной 
части в жидкостный термостат с постоянной температурой 
теплоносителя, несколько превышающей 100°С. При при­
менении этого метода учитывается улучшение теплопрово­

дящих свойств трансформаторного масла в электрическом 
поле. Температура теплоносителя регулируется таким об­
разом, чтобы после подачи высокого напряжения на элек­
троды температура верхнего слоя масла в приборе состав­
ляла точно 100°С. 

Электрическое поле в приборе создается парой медных 
электродов, которые не соприкасаются с испытуемым мас­

лом и имеют закругленные края, что позволяет избегать 
местных перенапряжений. Максимальная напряженность 
электрического поля в ('лое масла у стенки, смежной с вы­
СОIЮВОЛЬТНЫМ электродом, составляет 4,9 МВ/м при усло-
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Т а б л 11 Ц а 5.1. Фиэико-химические uокаэатели трансфрматорных 
масел 

ИЗ С~lеси бакинских 
беспарафинистых Из смеси 

Покззатсль нефтеt! змбеиских ИМПОРТIIОС 

Образец 1 I Образец 2 
иефтеt! 

Кислотное число, мг КОН на 0,01 0,01 0,01 0,01 
1 г масла 

Вязкость кинематическая 

200 С, мм2/с (сСт) 
при 26,6 26,6 26,8 27,6 

tg д масла при 700, 0/0 3,90 2,23 2,77 0,15 
Плотность p~O 0,8861 0,8846 0,8761 0,8793 

Коэффициент преломления ,(JJ 1,4891 1,4865 1,4790 1,4810 
Структурно-груnnовой анализ, 0/0 

(В массовых долях): 
Са 13,8 10,0 2,6 8,0 
С" 37,9 46,0 51,0 БО,О 

вии приложения к электродам действующего напряження, 
равного 4,0 МВ/м. Во избежание ионизации газа, находя­
щегося над поверхностью масла в приборе, на крышке 
термостата установлен круговой заземленный экран. 

В первом приближении можно считать, что прибор 
представляет собой модель высоковольтной обмотки транс­
форматора, окруженную масляной изоляцией. 

Сравнительное изучение характера окислительных 
процессов при наличии. электрического поля и без него, 
проведенное по описанному выше методу на образцах ти­
пичных товарных трансформаторных масел, позволило об­
наружить ряд интересных особенностей. Основные парамет­
ры этих масел приводятся в табл. 5.1. 

При воздействии на окисляющееся масло электрическо­
го поля наблюдается не только ускорение этого процесса, 
но и изменение характера и соотношения конечных продук­

тов окисления (рис. 5.5, табл. 5.2). В частности, обнаруже­
но более интенсивное образование воды в масле, превы­
шающее в 4-5 раз соответствующие значения, полученные 
в опытах без поля. 

По современным представлениям образование воды может происхо­

дить, с одной стороны, при nревращениях nервоначально образующих­

ся одно- и двухосновных гндроnерекисей, а также при их распаде 

[Б.3], а с другой - при реакциях конденсации и окислительной поли­

меризации ряда продуктов окисления {Б.5]. По-видимому, оба назван­

ных напраВЛ{'IШЯ реакций интеIlСI'фIlЦИРУЮТСЯ электрическим полем, 
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Рис. 5.5. Влияние электрического поля на окисляемость трансформа-
торных масел разли'IНОГО происхождения: 

1- масло из эмбенских Н(>фтей (окисление в электрическом поле); 2 - то же, 
но без поля; 3 - импортное масло (окисление в электрическом поле); 4 - то же, 
без поля; 5 - масло из смt'си бакинских нефтей, образец I (окисление в элек­
трическом поле); б - ТО ж(! без поля; 7 - масло из смеси бакинских неф1еii, 

образец 2 (окисление в электрическом поле); 8 - то же без поля 

Та блица 5,2. Окисляемость трансформаторных масел 
в 9лектрическом поле 

Из смесн бакинских беспара-
фннистых нефтеll ИЗ С\lеси э,,· 

бенских нефтеll 

Показате."Ь Образец 2 I Образец I 

НаПРlжеННОС1Ь по"", МВ/м 

О I 4,9 I О I 4,9 I О I 4,9 I 
Кислотное '!исло, 0,10 0,13 
мг КОН на 1 г 

0,04 0,08 O,~O 0,25 

масла 

Содержание водо- 0,032 0,049 0,018 0,028 0,025 0,048 
растворимых 

кислот, мг КОН 
на 1 r масла 

Осадок, 0/. (в 0,02 0,04 0,04 0,05 0,06 0,07 
массовых долях) 

Массовое содер- 0,003 0,017 0,004 0,009 0,004 -
жание воды, 0/. 

9,0 tgB при 70 "е 5,5 10,7 2,9 6,0 7,2 
Поглощение кис- ~8,5 48,5 21,0 25,0 38,0 45,0 

лорода, л на 

1 кг масла 
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Импортное 

О I 4,9 

0,04 0,05 

0,008 0,006 

0,02 0,01 

0,003 0,005 

0,8 1,2 
19,0 25,0 



i)днако какие из иих приобретают в этих условиях превалирующее зна· 

чеиие, пока не выяснено. 

Образование воды в результате окисления углеводоро­
дов ма,сла, ускоряемое при наличии электрического поля, 

является одной из причин увлажнения масла при эксплуа­
тации трансформаторов. Это, конечно, не исключает дру­
гих источников увлажнения масла, находящегося в рабо·· 
тающем трансформаторе, - из окружающего воздуха при 
соответствующих колебаниях температуры, из целлюлоз­
ной изоляции за счет ее подсушки или же в результате глу­
бокого старения целлюлозы. При окислении масла в элек­
трическом поле заметна тенденция к изменению состава 

осадка в сторону уменьшения относительного содержания 

оксикислот и увеличения количества асфальтенов. 

Характеристика осадка, 05рааовавшегося при окислении 
трансформаторного масла 

Maccoвo~ содер-каllие фракций в осадке, "!о. 
при lIапра-кеllllОСТИ &леКТРlfческого поли, МБ/М 

О 4,9 
Оксикнслоты . . . . 54, О 37, О 
Асфальтены 27, О 4) , О 
Карбены и карбоиды 28,0 30,0 
Минеральная часть . 3,6 1,3 

Анализ показывает, что при окислении в контакте с 
медью в соста,ве осадка появляются кристаллические ком­

поненты, образующиеся параллельно с аморфной частью. 
Кристаллическая часть состоит из карбонатов меди и мед­
ных (солей) карбоновых кислот. Можно представить, что 
образ,ование карбонатов происходит за счет взаимодейст­
вия меди с углекислым газом и водой, а солей ,карбоно­
вых кислот-при взаимодействии окислов меди с гидр 0-

перекисями и карбоновыми кислотами. 
В масле, которое подвергалось взаимодействию поля, 

видимые частицы осадка имеют значительно большие раз­
меры (рис. 5.6). 

Характерно накопление осадка в зоне максимальной 
напряженности поля (рис. 5.7), при этом осадок не рас-

Рис. 5.6. Микрофотография транс­
форматорного масла из бакинских 
беспарафинистых нефтей (К) после 
его окисления (в поле зрения видны 

частицы осадка): 
а - в электрическом поле иапряженно­

стью 4,9 МВ/м; 6 - без электрического 
ПОЛЯ 
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Полагается равномерным слоем, а образует отдельны1: 
участки продолговатой формы, ~OTopыe близко отстоят 
друг от друга и ориентированы в направлении ~иловых 

ЛИНий поля. При окислении без электрического поля этого 
не наблюдалось. Локализация осадка на электродах при­
бора обусловлена движением частиц осадка под воздейст­
вием электричес,кого поля [5.6]. 

Рис. 5.7. Внешний вид при· 
боров после окисления в 
них трансформаторного 
масла из бакинских беспа­
рафинистых нефтей (к) 
(масло из приборов слито): 
а - о электрическом поле на­
пряженностью 4,9 МВ/м; б--

беэ электрического поля 

Основным источником образования осадков при окис­
лении нефтяных трансформаторных масел являются аро­
матические углеводороды. Таким образом, можно пола­
гать, что продукты окисления алканов и цикланов в об­
разовании твердой фазы не уча'ствуют, а если участвуют, 
то в очень незначительной степени. Однако алканы и цик­
ланы, при 'окислении которых образуются свободные ра­
дикалы, инициируют окиr.ление ароматических углеводо­

родов. 

Укрупнение частиц осадка, очевидно, можно связать с 
тем, что поскольку частицы заряжены, как и всякие кол­

лоидные частицы, то под действием поля они приобретают 
индуцированный дипольный момент. Другие подобные им 
ча'стицы, а также дипольные молекулы поворачиваются к 

первой частице полюсом обратного с ней знака, постепенно 
образуя вокруг нее оболочку. Таким образом, возникают 
сравнительно крупные сольватированные комплексы. 

Явления, подобные описанным, наблюдаются при экс­
плуатации трансформаторов и являются Ilежелательными. 
Так, например, осадок, накопившийся на поверхности об­
моток, от,водах, шинах, в маслянных каналах трансфор­
матора, ухудшает процессы теплоотдачи и, СОПРИl{асаясь 
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с цеЛJIЮЛОЗНОЙ изоляцией, интенсифицирует ее старение. 
Вполне реальна опасность образования из частиц осадка 
проводящих мостиков в изоляции трансформаторов, что 
овязано с уменьшением ее электрической прочности. 

Заслуживает внимания и такое обстоятельство, что 
среди газообразных продуктов окисления нами были обна­
ружены в относительно значительных количествах водород 

и метан. 

Состав газа, взятого из прибора посЛе окисления в нем 
трансформаторного масла 

Водород • • • • . • . , • 
Метан •......... 
Непредельные углеводороды 
Окись углерода . . . . . • 
Углекислый газ и летучие про-

дукты окисления . . . . 

Объемное содержаlПlе газа в смеси, %, при 
напряженности 8лектрического ПР1Я, мв!" 

О 
О 
О 

Не 06113 ружены 
0,80 

0,57 

4,9 
0,38 
0,22 

1,0б 

1,13 

До последнего времеНII считал ось, что выделение водо­
рода и легких углеводородов с числом углеродных атомов 

C1-C4 из трансформаторных масел, находящихся в элек­
трических аппаратах, возможно лишь под влиянием дуги, 

сильных полей с напряженностью в масле около 15,0-
20,0 МВ/м, при воздействии на масло ионизированного га­
за или же при термическом разложении масла под дейст­
вием локальных перегревов. Конечно, при номинальных 
значениях напряженности поля в траdсформаторе процес­
сы газообразования в масле протекают менее интенсивно, 
чем в описанных случаях, тем не менее игнорировать их 

нельзя. Опубликованные в последние годы [5.8] данные о 
составе газа в ма,сле из нормально работающих трансфор·' 
маторов подтверждают это. 

Образование газа 'в масле при определенных нсблаго­
приятных условиях приводит К снижению электрической 
прочности всей изоляции трансформатора, вдобавок нали­
чие газовых включений в средс масла создает благоприят­
ные условия для развития 'в них ионизационных процсс­

сон, которые активно 'воздействуют на 'старение твердой и 
жидкой изоляции. 

в качестве одного И3 вероятных объяснений гаЗ0выделения можно 

предложить следующее. В масле трансформатора всегда содержится 

некоторое количество растворенного воздуха, который при наложении 

поля в результате электрострикции (изменения объема под воздейст­

вием поля) переходит в нерастворимое состояние и иаходится в масле 



в виде микроскопических пузырьков ионизированного газа. В результа­

те бомбардировки ионами молекул углеводородов на границе поверх­

ности пузырек - масло может происходить разрыв связей С - Н и 

С-С с образованием водородного и алкильного свободных радикалов. 

Расчеты [5.9] свидетельствуют об энергетической возможности подоб­
ных реакций при наличии электрического поля напряженностью 

40 КВ/СМ. Образовавшиеся при разложении углеводородов свободные 

радикалы в свою очередь интенсифицируют окислительный процесс. 

Молекулярный водород и углеводородные газы, образуемые в ре­

зультате рекомбинации атомов водорода между собой и углеводород­

ными радикалами, в дальнейшем можно рассматривать как вторичный 

источник образования микроскопических пузырьков газа, в которых 

протекают описанные процессы ионизации и разложения масла. 

Данные 1[5.10], относящиеся к исследованию кавитации жидкостей 
и образованию в них газовых пузырьков, свидетельствуют, что частицы 

газа в качестве первичных центров развития ионизационных процессов 

могут находиться в масле еще до того, как в нем обнаруживаются 

явления газовыделения. 

Могут быть и другие центры, стимулирующие газообразование, на­

пример пузырьки воды. В трансформаторах, где кроме жидкого ди­

электрика используются твердые изоляционные материалы на основе 

целлюлозы, первичное образование газа под воздействием высокого на­

пряжения может происходить также за счет содержащейся в целлюло­

зе воды [5.11]. 
Наконец, в эксплуатационных условиях под действием локальных 

высоких напряженностей поля в масле возникают частичные разряды 

(ЧР). Последние сообщают свою энергию жидкости в момент образо­

вания канала раЗРЯJ\а. Рассмотрение энергетического баланса в канале 

ЧР [5.12] показывает, что на разрушение связей молекул жидкости тра­
тится небольшая часть общей энергии ЧР В таких условиях происхо­

дит образование различных газов [5.13]. Сопоставление этих результа­
тов с нашими данными по составу газа, образующегося при воздейст­

вии на масло ионизированной среды, а также излучений высоких 

энергий [5.14], указывает на подобие механизмов процессов иониза­

ционного и радиационного разложений. (Проникающее излучение отли­

чается более высоким энергетическим уровнем по сравнению с воздей­

ствием электрического поля.) Основными в том и J\PyrOM случаях 

являются реакции, связанные с образованием водорода при разрыве 

C-Н-связеЙ. Характерно, что в обоих случаях скорости газовыделения 

из УГJlеводородов и их смесей подчиняются одним и тем же кинетиче­

ским зависимостям, а конечные изменения жидкостей характеризуются 

одними и теми же тенденциями. Однако энергия активации для радио­

литических реакций в несколько раз меньше, чем энергия активации 

для сходных реакций в электрическом поле. 

На основании анализа J\aHHbIx большого числа работ по газовыде­
лению представляются возможными следующие реакции в атмосфере 
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водорода [5.15]: 

или 

Разряд. . 
(2) ~I-I---.. ~ + Н; 

Разряд . 
(3) Hl ---.. 2Н. 

В дальнейшем можно представить такие виды взаимодействия ра· 

дикалов Н и R с углеводородами RH в жидкой фазе: 

(4) Н + ~H .... ~ + Н 2 1 ; 

(5) i-I + ~1 = R2 -> 2~; 
(6) Н + R1 = ~2 --"~I = ~2 + Н2 1 ; 

(7) ~+~-+~-~. 
Под действием электрического разряда возможны реакции диспро· 

Разряд 
порционирования: (lа) RnH ---+ RIН+R2=Rз, что связано с разры· 

вом цепи и образованием ненасыщенных структур. 

Таким образом, реакции (1), (4), (6) приводят к образованию газа 
(водорода), (3), (5) - к связыванию водорода, (Ia) - к образованию 

низкомолекулярных углеводородов, (7) - к образованию димеров, по· 

лимеров, Х,воска. 

Рассмотрим возможные причины ускоренного окисле­
ния нефтяных трансформаторных масел в электрическом 
поле. Первичный механизм воздействия энергии поля на 
углеводородные жидкости, содержащие растворенный кис­
лород, можно в общих чертах представить следующим об­
разом. Элементарная частица (электрон, ионизированная 
газовая частица) с достаточно высокой энергией, опреде­
ляемой напряжениостью воздействующего электрического 
поля, при столкновении с углеводородными молекулами 

вызывает образование положительно заряженных ионов 
RH+ и электронов ё. Часть электронов при этом захваты­
вается молекулами кислорода с образованием ионов 0-2. 
Положительно заряженные ионы соединяются 'с электрона­
ми или отрицательно заряженными ионами, образуя воз­
бужденные молекулы. Последние могут диссоциировать 
на свободные радикалы. Таким образом, влияние доста­
точ~о сильного электрического поля сводится к иницииро­

ванию образования свободных радикалов 11 возбужденных 
молекул. 

Под воздеЙСl'вием частичных электрических разрядов 
(ЧР) может происходить конверсия растворенного кисло­
рода в озон. В настоящее время полагают [5.16]. что к 
образованию озона в разряде ведут три процесса: 
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а) 'СвЯзывание кислородных атомов и молекул 

6+02+M-Оа+М (м--02); 
б) реакция ударной дезактивации 

0;+02-0+0з, 
где * символ возбужденной молекулы; 

в) диссоциативная рекомбинация ионов 

02+0:-0+0 •. 
Из'вестно [5.17], что при а11мосферном давлении ато­

марный кислород может совершить 106 ,взаимодействий 
в ,секунду и конверсия 02 в Оз завершится за 10-4 с. 

Таким образом, весьма быстро осуществляется замена 
02 на Оз 'в масле. Благоприятным фактором является бо­
лее высо!<ая (в 10З раз) по сравнению с 02 ра,створимость 
Оз В углеводородах. Озон весьма активно ,взаимодейству­
ет с углеводородом. 

Наконец, возможны реакции атомарного ионизирован­
ного кислорода с углеводородами мас.']а, что также уско­

ряет окисление. Можнопредста.В'ить, что эти процессы про­
текают в основном в локальных областях вдоль пути 110-

r 

Е 
800 

" :: 
" >: 

;, 600 ------- ------
"" ~ ОJ<ОНЧfLнu.е Опыта 

" nplL Е -1,68 МВ/М 
" .., -- "-"fJ, ,;" 4по 

'" На,ЧfLЛО п"та "-'" ~ 
" при Е= 1,28МВ!м 
~ 200 (и= 101<8) 

О 20 ЗО 

8ремя,ч 

Рис. 5.8. Окисляемость трансформаторных масел различного прс,исхож· 
дения: 

а - в среде ИОНИЗllрованного кислорода при 100 ос без медного катализатора (В 
приборе 110 рис. 5.4); б - то же, но без воздеi!ствия электрического поля; '­
масло из эмбеиских иефтеi!; 2 - масло ИМПОI>Тllое, 3 - м"сло из смеси эмбенских 
и арчединскоi! иефтей; 4 - M8ClIO ИЗ смеси бакинских бсспарафИIiИСТЫХ нефтеll 
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Рис. 5.9. При бор дл,[ окисления в электрическом поле: 
а - ячейка для ДЛИТ\'льного Оl{исления трансформаторного масла в электриче­
ском поле: J - стеклянный сосуд; 2 - крышка И1 фТОРО'l:Jаста-4; ,'- oTBepcrfle 
для взятия проб масла в процессе окисления, 4 - овод высокого напряжения; 
5 - угловой канал для сообщения воздушного просгранства ячейки с атмосфе­
рой; 6 - уровень испытуемого масла; 7 - высоковольтный электрод; 8 - зазем­
ленный электрод; 9 - молибденовый стержень для соединения заземленного 
электрода с землей; 10 - термостат; 11 - изоляционная прокладка из фторопла­
ста-4; б - картина распределечия напряженности электрического поля между 
электродами испытательной ячейки по рис. 5.9,а (снята с помощью ПОJlУПРОВО­
дящей бумаги). Цифры на кривых характеризуют распределение наП;НlжеIlНО-

стеil поля (МВ/м) по эквипотенциалям 

низированных частиц и в газовых микропузырьках. В за­
висимости от напряженности поля локальные области вдоль 
пути частиц могут располагаться на меньших и больших 
раостояниях друг от друга. В совокупности характер рас­
смотренных процессов определяет влияние электрического 

ПОЛЯ на скорость и глубину окисления. Опыты подтверди­
ли факт весьма интенсивного окисления трансформаторно­
го масла в атмосфере ионизированного кислорода (рис. 
5.8). Характерно, что за 30 ч окисления в приборе (см_ 
рис. 5.4), в котором уровень ма('ла соответствовал метке 
8, а напряженность поля в масле и кислороде составляла 
15,6 и 16,8 МВ/м (при этом в кислороде наблюдалось 
голубое свечение-признак ионизации), испытанные масла 
поглотили в 25-30 раз больше кислорода, чем в анало­
гичных условиях, но без поля, при этом кислотные числа 
масел достигали 4,3-5,4 мг КОН на 1 г (без поля не бо-
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Рис. 5.10. Влияние напряжен­
ности электрического поля Е 
на скорость окисления транс­

формй:орпого масла 113 смеси 
баКJI,JClШХ парафИНflСТЫХ lIеф­
тей (марки Т-1500) при 95 0С 

в нрнборе 110 рис. 5.9: 
1 - Е=2,5 МВ/м (опыт В герметич­
ИОм сосуде без воздуха), 2 - E~O, 
3 - Е=2,5 МВ/м; 4 - E~3,5 МВ/М, 
б - Е=5,О МВ/м; 6 - содержание 
иоиола в масле после 720 ч окис-

ления 

JIee 0,15 мг КОН на 1 г мас­
ла), 25% всех кислот прихо­
дилось на долю низкомолеку­

JIЯРНЫХ. 

За время опыта в маслах 
образовалось 0,13-0,21 % во­
ды и 0,29-0,39 % осадка (без 
поля соответственно не более 
0,03 и 0,07 % в массовых до­
лях). Осадок располагался 
в виде мостиков между ци­

линдрическими стенками при­

бора. 
В соответствии с предло­

женной концепцией можно 
ожидать, что чем больше на­
пряженность поля и, следова­

тельно, выше энергия, которую 

поле сообщает различным ча­
cTицaM (ионам, ион-радика­
лам, электронам), тем интен­
сивнее воздействие поля на 
нейтральные МОJlекулы (угле­
водородные и др.). в наших 
опытах по окислению ингиби­
рованного ионолом трансфор­
маторного масла при темпера­

туре 95 ос в условиях отсут-
ствия ионизации газа над 

маслом (в приборе по рис. 5.9) выявлена явная тенденция 
к ускорению оК'исления по мере роста напряженности дей­
ствующего элеКТРИЧВСIЮГО поля (рис. 5.1 О). 

Сказанное свидетеЛЬС11вует, что переменное электриче­
ское поле напряженностью, ха'рактерной для трансформа­
торов (до 4,9 МВ/м), ускорнет окисление трансформатор­
ных масел, при этом изменяется соотношение конечных 

продуктов окисления: образуется много воды и в замет­
ных 'количествах выделяются водород и метан. Одновре­
менно происходят коагуляция осадка и накопление его в 

зоне максимальной напряженности поля, что ·способствует 
ухудшению условий охлаждения трансформатора и сниже­
нию электр'ической (и механической) прочности изоляции. 

Эти особенности окисления масла в присутствии элек­
трического поля за·ставляют йринимать во внимание его 

деЙС11вие при проведении лабораторных испытаний масел 
с целью более близ·кого моделирования основных условий 
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их работы в трансформаторе. Такая точка зрения пид­
держивается рядом исследователей, которые считают, что 
при оценке срока службы ИЗ0ЛЯЦИОННЫХ материалов и кон­
струкций следует учитывать эффект длительного воздейст­
вия напряжения при старении [5.18]. 

5.2. ВЛИЯНИЕ ПОСТОЯННОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ 
НА ОКИСЛЕНИЕ МАСЛА 

В некоторых случаях, например в оборудовании ЛЭП 
,IOстоянного тока [5.19], изоляция трансформаторов испы­
тывает одновр'еменное воздействие переменного напряже­
ния и постоянной составляющей. Отсутствие известных 
данных об особенностях поведения масла при продолжи­
тельном воздействии такого рода обусловливает интерес 
к этому вопросу. 

Для изучения характера окислительного старения 
трансформаторного масла при длительном воздействии 
постоянного тока была разработана лабораторная уста­
новка, включающая источники питания высокого напря­

ния и прибор для окисления масла. 
Прибор ('см. рис. 5.9) представляет собой цилиндриче­

скую ячейку из стекла марки ЗС-5, вмещающую 140 мл 
испытуемого масла. Размеры ячейки выбраны такими, что 
соотношение между размером свободной поверхности мас­
ла и высотой его ,столба примерно такое, как в реальных 
трансформаторах. Извилистая форма канала на крышке 
прибора (при его диаметре 3 мм) позволяет снизить ско­
рость поступления воздуха к поверхности масла, а также 

затрудняет 'Выход л,етучих продуктов окисления из реак­

ционной зоны. Электрическое поле в ячейке создается дву­
мя цилиндрическими электродами, выполненными из мед­

ного провода в 'Виде 'спирали с плотно прилегающими друг 

к другу витками. Расстояние между электродами состав­
ляет 2 мм. Установлено (см. рис. 5.9,б) , что в средней 
части масляного канала электрическое поле носит равно­

мерный характер, в областях, прилегающих к концам 
электродов, наблюдается концентрация силовых линий 
поля. Такая картина поля в общем характерна для облас­
ти первого масляного канала главной изоляции трансфор­
матора. Медь электродов служит также катализатором 
окисления масла. Удельная поверхность медных электро­
дов (по отношению к ма,ссе масла) выбрана близкой к 
реальным условиям и составляет 0,15 м2/кг. 

Расположение вводов высокого напряжения и зазсм­
JleHHOfO в приборе позволяет избежап) ионизации воздуш­
ной фазы над поверхностью масла в приборе (максима.тIЬ-
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<~ т а б.1 И Ц а 5.3. Фilзико-химические параметры трансформаторвых масел, резу.'!ьтаты окисления которых 
::IJ приведены на рис. 5.12-5.14 

Структур.{о-, рупповой 
ХарактеР:iстика 05раЗI(ОВ анализ в MaCCOBbI"( 

долях. 'уо 

Масло tg ~ 
УСЛОВ- р20 n2Э при 
ный Спосо5 ОЧИСТКИ r лубина очИСТКИ 4 D 70 о:, Са Сн+Сп Ка 

индекс XIO' 

Из малосернисrrшх нефтей 

Из аlастаСdеЗСКJ1 А-I Сернокислотная У r лу5ленна я 0,8972 1,4943 0,30 10,2 89,8 0,30 
нефти А-2 Адсор5ционна<! 03ы~ная 0,8923 1,4930 0,80 14,5 85,5 0,40 

Из бакинских пара- Б-I СеРНОКfн:лотная Углу5ленная, контакт- 0,8739 1,4823 0,25 9,6 90,4 0,31 
фннистых нефтей ная доошстка 

6·2 Адсор5ционная У r лу5ленна я 0,8638 1,4780 0,23 7,2 92,8 0,28 
Из бакинских беспа- 5-3 Сернокислотная 05ычная 0,8840 1,4894 1,31 12,6 87,4 0,39 
рафинистых нефтей Адсорбционная У r лу5ленная 0,8827 1,4878 0,13 11,6 88,4 О 

Из смеси сернистых н.ефтеЙ 

Из сернисты'{ нефтей I С-I ФеНО.1ьная 03ычная 10,86321 1,4750! 1,00 I 4,1195,\$ i 0,10 

I1РИ\fе q акия: 1. ВiIЗКОСТЬ '\Iасел при 2) ос находится в пределах 17-30 ,!"I/с (сСт). 
2. Содержанке серы в образцах с икдекса\fИ А и Б менее 0,1 %, в образце С-I-0,5'У .. 
З. Маола Б 2, Б 3, Б 4 не содеркат а шro:шслите.1ЬКО~ щнсадки. оотаЛЫlые содер..кат 0,2% '1рисадки \lОНОЛ. 



ная напряженность поля в воздухе у поверхности ввода 

не превышает 0,3 МВ/м). Таким образом, в первом при­
ближении прибор можно расоматривать как модель мас­
ляного канала главной изоляции трансформатора. 

Геометрические размеры электродов, определяющие 
электрическую емкость ячейки, наличие изоляционных де­
талей, 'выполненных из l\IатеРllала, удельное сопротивление 
которого на два порядка выше, чем технически чистого 

масла, позволяют определять tg б масла непооредственно 
в ячейке, используя обычный (стандартный) мост пере­
менного тока. 

Окисление ма,сла осуществлялось при 95 ОС. Средняя 
напряженность электрического поля в ячейке составляла 
2,5, максимальная 3,1 МВ/м. Периодически (через 120, 
240, 480 и 720 ч) опредеJIЯЛИСЬ основные показатели мас­
ла: цвет, кислотное число. а также tg б масла непосредст­
венно в ячейке. По'сле 720 ч окисления оценивал ась мас,са 
осадка на электродах ячейки. 

Используя такой метод, на примере масел из различ­
ного нефтяного сырья (табл. 5.3) удалось выявить неко­
торые закономерности, характерные для окис.1ения масел 

при воздействии электриче­
ского поля постоянного тока. 

Так, например, при воздей­
ствии постоянного поля (в 
от личие от переменного) 
осадок распределяется ТОЛЬ-

O,zo 

0,15 

~ 
°",-0,10 

~ 
~ 

~ 0,05 

€> 

е G 
Б-Z Б-Z С-1 С-1 

Рис. 5.11. Осадок на электродах 
ячейки по рис. 5.9 после 720 ч 
окисления трапсформ:\торных ма-

сел в электрическом поле: 

= - постоянном: - - переменном 
(значения ИIIД~I(СОВ масел указаН/>I в 

табл. 5.5) 

9-3093 

5-1 ,4-1 / 

/ 
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/ 
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..... 
/" 

j --v 
~ / 

о 2'10 '180 720 О 2'10 '180 7Z0 
Про80лжu.mельносmь они.слеНUR, v 

Рис. 5.12. Влияние электрического 
поля постоянного (--) и пе­
ременного (- -- -) на изменение 
кислотных чисел трансформатор­
ных масел в процессе их ОКИСJlе­

ния в ячейке по рис. 5.9 (значе­
ния индексов масел указаны в 

табл. 5.5) 
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ко на внутренней поверхности электрода с положитель­
ной полярностью. Это позволяет считать, что коллоидные 
частицы осадка являются носителями отрицательных заря­

дов. В сравнимых условиях в постоянном поле наблюдает­
ся большее количество осадка на электродах, чем в пере­

менном (рис. 5.11). 
Объяснить это можно, рассматривая частицы осадка в 

масле как диполи, время ре.71аксации l' которых зависит 
от размера частиц. Средняя энергия взаимодействия и АВ 
между двумя диполями А и В определяется соотношением 
и AB=A1'2E2/ (1 +021'2), где А-постоянная; 0-частота из­
менения электрического поля; Е-напряженность поля. 

Исследование этой функции показывает, что мак'симум 
энергии, при котором <наиболее вероятно образование мос­
тика из диполей, имеет место при 0=0, т. е. в поле по­
стоянного тока. 

Существенных различий в составе компонентов осад­
ка при окислении в переменном и постоянном полях не 

обнаружено. 
Характерно, что кислотные числа масел, окислившихся 

под воздействием постоянного электрического поля, воз­
растают медленнее, чем в аналогичных условиях при пере­

менном поле (рис. 5.12). Это можно объяснить тем, что в 
постоянном поле процесс электроочистки масла в ячейке 
от коллоидных ча'стиц о'садка, которые характеризуются 

высокой кислотностью, протекает более направленно, чем 
J3 переменном. По этой же причине при окислении в по-

10 I-+-f---r--f-------.,.i>"'-

1 О Ч80 7Z0 
Продолжительность О~·LLслени.R, ~ 

Рис. 5.13. Влияние электрического 
поля постоянного ( --) и не­
ременного (- - -) на tg б ма­
сел в процессе их окисления в 

ячейке по рис. 5.9 при 70 ос 
(значения индексов масел указа-

ны в табл. 5.5) 

1:10 

стоянном поле значения 

tg б масел оказались ниже, 
чем в опытах при перемен­

ном напряжении (рис. 5.13). 
Заслуживает внимания 

факт, наблюдаемый при 
окислении трансформатор­
ного масла (при 95 ОС, в те­
чение 24 ч), в которое ис­
кусственно вводились до­

бавки органических жир­
ных кислот: а) валериано­
ВОЙ-СНЗ(СН2)7СООН или 
б) пеларгоновой -
СНз (СН2) 7СООН (темпера­
тура кипения этих кислот 

соответственно 186 и 254 ОС). 
С целью торможения окис­
.7Iения в маслах была раст-



ворена антиокислительная присадка: 2,6-дитретичный бу­
тил 4-метил-фенил (ионол). При наличии постоянного по­
ля первоначальная концентрация кислот снижается быст­
рее, чем в опытах в переменном поле или без поля. Такие 
результаты свидетельствуют, что при воздействии посто­
янного поля в среде масла возможен процесс электролиза 

некоторых органических кислот. 

Отмеченные особенности воздействия постоянного элек­
трического поля следует принимать во внимание при раз­

работке требований на трансформаторные масла для таких 
условий работы. 

5.3. r АЗОСТОйКОСТЬ МАСЕЛ В ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ПОЛЕ 

Еще в начале нашего столетия было замечено, что в 
кабелях в процессе эксплуатации заметно ухудшается со­
противление изоляции и в масле появляются нераствори­

мые воскообразные продукты (Х-воск). Было установлено, 
что эти процессы связаны с возникновением в масле раз­

рядов. 

В работающих кабелях наблюдали тихий и коронный разряды, со­

провождающиеся выделением газа с образованием все увеличивающих­

ся в объеме газовых пузырей, приводящих к пробою. Такие же процес­

сы являются причиной пробоя в конденсаторах. 

Для современных трансформаторов характерна высо­
кая напряженность электрического поля; в ряде конструк­

ций тра-н-сформаторов высокого напряжения используют 
изоляцию кабель'ного типа, что позволяет говорить о сбли­
жении условий работы масла в трансформаторах, кабелях 
и конденсаторах. В ,связи С этим К трансформаторному 
маслу предъявляеl1СЯ новое требование - поглощать, а не 
выделять газы под воздействием электрического поля. В 
связи с повышением газостоЙкост·и масел может снизиться 
опасность газО'вого пробоя. 

Воздействие разрядов на углеводороды. Приложение к 
газу или пару соответствующей разности потенциалов при­
водит к возникновению в них самостоятельного разряда 

независимо от наличия внешних источников ионизации 

(космических, рентгеновских и радиоактивных лучей, эмис­
сии 'с электродов, воздействия света и др.). Регулируя 
давление газа и напряженность поля, можно получать раз­

личные формы разряда. 
Тихий и темный разряды характеризуются малой плотностью тока 

и отсутствием искажения поля пространственными зарядами. Эти типы 

разрядов можно получить в озонаторе, состоящем из двух коаксиально 

установленных трубок электродов. Если внутренний стеклянный элект-
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род заменить металлической проволокой, радиус которой меньше внешне­

го электрода по крайней мере в 3 раза, то будет наблюдаться полукорон­
ный р.азряд. Если внешний стеклянный электрод заменить металличе­

ским, будет иметь место коронный разряд. Эти два типа разрядов ха­

рактеризуются неоднородностью поля и свечением разряда у поверхно­

сти внутреннего электрода - в коронирующем слое. Для тихого, полу­

коронного и коронного разрядов XllpaKTepHbl малая плотность тока и 

невысокая температура газа в зоне разряда (меньше 150 ОС). Кроме 
того, различают тлеющий, кистевой и дуговой разряды. 

В условиях, имеющих место в кабелях, конденсаторах и трансфор­
маторах, развиваются в начальной стадии (до проCiоя) преимуществен­

но полукоронный и тихий разряды. 

Химические реакции, протекающие под воздействием электрическо­

го пеля, имеют СЛОЖНый характер. Полагают, что они осуществляются 

в две стадии. Первая сводится к элементарным процессам образования 

разнообразных активных газовых частиц (электронов, ионов, радика­

лов, возбужденных атомов и молекул). Во второй стадии проходят 

реакции взаимодействия этих частиц между собой и нейтральными мо­

лекулами. 

В условиях разрядов даже с малой плотностью тока (коронный 

или полукоронный И тихий) вследствие высокой активности образую­

щихся частиц, характеризующихся большими запасами энергии и отсут­

ствием селективности в действии разряда, одновременно текут многие 

реакции, ведущие к образованию сложной смеси соединений. 

Поскольку в эксплуатационных условиях продукты ре­
акции не 'выводятся из зоны действия разряда, идут вто­
ричные реакции, еще более усложняющие состав образую­
щихся веществ. Кроме того, воздействие заряда может 
осложняться при наличии двух фаз-газообразной и жид­
кой. 

Полагают, что к химическим реакциям в электрических 
разрядах неприменимы ни закон действия масс, как его 
трактуют 'в термодинамике, ни электрохимический закон 

Фарадея, ни закон Ома. Специфическим является отсутст­
вие теплового равновесия между отдельными частицами 

реагирующих вещест,в. Заряженные частицы газа, в осо­
бенности электроны, могут обладать энергиями, во много 
раз большими, чем энергия нейтральных частиц. 

110низация и возбуждение молекул происходят в результате удара 

в них электроно!! и ионов, обладающих достаточной энергией. Число 

соударений, ведущих к ионизации, растет с увеличением напряженности 

поля и умеиьшением давления газа. 

Кроме электронов, ионов и возбужденных молекул в результате 

Jl.иссоциациЙ молекул при элементарных актах образуются атомы, а так­

же нейтральные и заряженные свободные радикалы. 
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При соударении молекулы с элеJ\ТРОIlОМ пли поном она возбуж­
дается (предельный случай возбуждсния - ионизация). Если возбуж­

денная молекула (или ион) менее устойчива, чем продукты ее распада, 

она ДИССОЦllирует на свободные радикалы. В СЛУlJае диссоциаЦИII мо­

лекулярного иона образуются ионный свобuдный радикал и нейтраль­

ный свободный раДlIкал. 

Имеется много работ, носвященных образованию свободных ра­

дикалов под воздействием поля. При низких давлениях в разрядах 

двух- и многоатомных газов получено до нескольких десятков процен­

тов свободных атомов и радикалов. В атмосфере l\Ислорода образуют­

ся атомарный кислород и озон [5.20]. 
Образование ионов свободных атомов и радикалов в элеI\Триче­

ских разрядах ИЗУ'Iалось, как правило, при низких давлениях [5.20]. 
Прн атмосферном давлении проведенне таких исследований затруднсно, 

так как пеРIIОД жизни радикала уменьшается с повышением давления. 

Предложено несколько теорий химического действия 
электроразрядов, из которых наибольшее распространение 
нашла радикальная теория, согласно которой носителями 
химического действия разрядов являются промежуточно 
образующиеся нейтральные и заряженные, весьма хими­
чески активные свободные радикалы, а не ионы или ак­
тивация нейтральных молекул за счет соударений второго 
рода. Справедливость этой теории подтверждается нали­
чием 'в продуктах реакций в разрядах свободных радика­
лов, экспериментально обнаруженных многими исследова­
телями методами мас,с-спектрометрии и электронного па­

рамагнитного резонанса (ЭПР). 
Крекинг углеводородов в коронном и темном (тихом) 

разрядах происходит в основном вследствие электрическо­

го воздействия, так как температура паров в зоне разря­
дов не превышает 60-150 ОС. Возбуждение и последую­
щая диссоциация молекул происходят не только в резуль­

гате соударения 'с обладающими высокими энергиями 
электронами и ионами, но и под влиянием воздействия на 
молекулы углеводородов свободных радикалов и атомар­
ного водорода. 

По стойкости к разложению под воздействием тлею­
щего разряда углеводороды можно расположить в сле­

дующий нисходящий ряд: ароматические, lIафтеновые, па­
рафиновые, олефиновые, циклоолефиновые. 

Полиме,ризация насыщенных углеводородов в разряде 
должны предшествовать реакции с разрывом связей С-С 
I1ЛИ С-Н С образованием свободных раДIIкалов. 

Непредельные углеводороды легко полимеризуются под 
действием разряда по радикально-цепному механизму и, 
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так же как 11 насыщенные парафины, диссоциируют с раз­
рывом связей с-с и с-н с образованием свободных ра­
дикалов. 

Ацетилен чрезвычайно энергично полимеризуется под 
действием разряда. При наличии соединений более чем с 
двумя атомами углерода может ПРОИЗ0ЙТИ циклизация. 

При воздействии разрядов на углеводороды основным 
продуктом реакции является водород, в том числе атомар­

ный, который может не только присоединяться по двойным 
связям, но 11 вызывать диссоциацию углеводородов по 

С-С-связям. 
Атомарный водород может частично Г!Iдрировать аце­

Тилен JI этилен. 

Действие электрического поля на масла. Методы испы­
таНJlЯ ;. Jсел на газостоI"IКОСТЬ можно разбить на две груп­
пы. В первой к предварительно дегазированному маслу 
прилагается поле высокой напряженности; в газовом про­
странстве над маслом поле не создается. В этих условиях 
реакции, связанные с действием поля, протекают внутри 
и на поверхности пузырьков ионизированного газа, нахо­

дящихся в масле. Во второй, наиболее широко применяе­
мой группе методов электрическое поле (как правило, пе­
ременное) меньшей напряженности, чем в методах, отно­
сящихся к первой группе, прилагается как к маслу, так и 
к газовому пространству над ним. 

В табл. 5.4 [5.21 ] сведены данные по конструкциям 
uтдельных узлов приборов, используемых в настоящее вре­
мя в ряде стран для определения газостойкости масел. 

Т а б л и Ц а 5.4 
--

Внутренниn элект- Внешний элек-
род трод 

Tlm прибора Внут- Измеряемый параметр 
Х"рш<тер 

ДIIа- ренний Про· 
разр'да 

МатеРIIал ыетр. диа· вод-

мм метр, ник 

мм i 

Pirelli Сталь 2,5 ]3,0 Фоль- Давление 11 оl')ъем КОРОН-
га Hl,lii 

BPM-Shell Нержа- 3,2 ]5,0 Вод;] Объем при по- По.'!уко-
TRC-1954 веющая или стоянном давлении ровный 

сталь ],58 
Dussek Платина ],73 10,0 » Объем и да влевие » 
Evers Стекло 9,0 1:',0 » Да вление и объе:о.! Темный 
ВICC Стекло 10,0 ;.f,0 » Объе:о.! при по- » 

или СТОЯНJlОМ давлении 

металл 
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Та БЛИI(а 5.5 

TIm ПРIIСора 

Dussek (электрод из платины) 
ЩС-1954 
ВlCC: 

стеклянный электрод 
медный электрод 

Максимальная напряженность, 

МВ/м 

в газовоi! 
в масле 

среде 

7,0 6,4 
4,0 

5,8 4,8 
6,5 6,0 

Расчет максимальной напряженности поля в прнборах 
различных конструкций дан в табл. 5.5 [5.21]. 

Все указанные методы широко используются для испы­
таний газостойкости кабельных и конденсаторных, а в 110-

следнее время и трансформаторных масел. 
Наиболее распространены в настоящее время методы 

фирм Dussek [5.22] и BICC (Britich Insulated Саlепdгs 
Cables, Лондон) [5.23]. В первом осуществляется полуко­
ронный разряд, а во втором тихий. 

Плотность тока и неравномерность поля выше при ПОЛУКОрОlIlIОМ 

разряде. Поэтому влияние электрического поля здесь проявлястся силь­

нее. Кроме того, сильное вспенивание масла при ПОЛУКОрОIlIlОМ разря­

де и пронизывание пены масла электрическими разрядами приводят 

к большему участию жидкой фазы, т. е. масла в реакциях, осущесrв­

ляемых под влиянием поля. 

Можно предположить, что в ПРОМЫШЛСIlНЫХ электрических аппар;]· 

тах в зависимости от конструкции и условий эксплуатации в газовых 

пузырях могут превалировать как тихие, так 11 ПОЛУКОрОlIlIые И корон· 

ные разряды. По-видимому, это явилось причиной использования двух 

типов приборов. Во всех методах опыты ведутся при давлении, близ­

ком к атмосфсрному, в качестве газовой фазы, как правило, исполь­

зуется водород, а иногда азот и воздух. 

Для оценки газостойкости трансформаторных масел 
для международной стандартизации предлагается метод 
[5.24], в котором масло на границс раздела воздух-жид­
кость подвергается ионизационному воздействию. Испыта­
ние проводят в атмосфере осушенного воздуха в приборе 
(рис. 5.14) при следующих УСЛОВIIЯХ: напряжение 12 кВ, 
частота 50-60 Гц, температура 80 ОС, ПРОДО.'Iжительность 
испытания при частоте 50 Гц-I8 Ч, зазор между электро­
дами 2 мм. Газостойкость испытуемого масла оцснивают 
по количоству (поглотившегося) выделнвшегося газа. 
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Отличия в методах испытания, принятых разными ис­
следователями, и неполная характеристика испытуемых 

масел затрудняют сравнение и, следовательно, обобщение 
материала. 

Для исследования газостойкости масел был выбра'н не­
сколько измененный прибор типа прибора Беннета [5.221 

10 
11 

-17 
13 

6-
1,S 
16 

" 18 

Рис. 5.14. Прибор для оценки га-
30СТОЙКОСТИ трансформаторных 

масел: 

1- труСкз ИЗ БОРОСНЛIIкаТIIОГО CTC!>:.l<1, 
предназначена для креплении "ару}к­

нога электрода; 2 - наружный элек~ 
трод (высоковольтный) нз аЛЮl\1ИНИ('· 
воН фольги. 3 - ВIIутренний элеКТРОI-'l, 
(заземленный) ИЗ стали, 4 - газово(' 
пространство грнбора: 5 - испытуем~е 
масло; 6 - газовая бюретка, 7 - уп­
лотняющие кольца; 8 - маСЛШIЫЙ !<а­
JJал; 9 - трубка для соеДlIнения HeIlbI­
та l'елыlйй flЧС.uu:ц с газовой БЮРС11{оii 
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Рис. 5.15. Прибор типа Беннета в 
собранном виде длq определения 

газостоlIКОСТII масел в ЭJlектриче-
СКОМ поле: 

1 - платиновый электрод; 2 - реакци­
ОНlШЯ камера; 3 - l\.lуФта с ВОДЯНЫ:-'I 
раствором хлористого каЛЬЦIJЯ, 4-' 
заземленный электрод; 5 - кран для 
удаления масла из 1)~.3К1ЩОIIIIОЙ каме­
ры; 6 - манометрическая бюретка с 
краном; 7 - соединение, СВ~IJывающее 
рсarЩIIОННУIO камеру с газопым бал-

лоном 



(рис. 5.15). При этом были приняты во внимание следую­
ЩIIС соображения: полукоронный разряд активнсе во:щей­
ствует на масла, чем темный, и при использовании при­

бора Беннета наблюдаются постоянная скорость выделе­
ния или поглощения газа маслом, хорошая воспроизводи­

мость получаемых результатов и удовлстворительная диф­
ференциация масел по газостоЙкости. 

Кроме того, большинство зарубежных фирм, выпус­
кающих изоляционные маСЛ1:J, пользуются прибором Бен­
нета, что позволяет при использовании такого прибора 
сравнивать масла различных стран и результаты иссле­

дования других авторов. 

Наконец, некоторые изменения, внесенные в конструк­
цию прибора, позволили проводить испытания с неболь­
шим количеством масла (1 мл) при сохранении высокой 
чувствительности и точности испытания. 

В качестве газовой Срt-ды НаД маслом можно исполь­
зовать водород, азот, воздух и кислород. Большинством 
исследователей пр'именяется водород. 

Для обоснования выбора газовой среды и изучения изменения' 

объема самого газа в процессе ИСПЫТaJ'ИЯ были проведены специальные 

опыты при напряжении 10 кВ, частоте 50 Гц и температуре 40 ос в те­
чение 100 мин под воздействием поля и в течение ЗО мин без поля. 

Некоторые испытуемые газы (водород, азот) подвергались очистке 

при пропускании через очистительные системы. 

Результаты испытаний водорода, азота, кислорода, воздуха, угле· 

кислого газа, пропана, ацетилена и паров воды в атмосфере водорода 

приведены на рис. 5.16. В ряде газов под воздействием поля наблю­
дается существенное изменение объема в течение первых ЗО-50 мин, 

после чего наступает стабилизация. Исключение составляют воздух, 

пропан, ацетилен и пары воды. 

В воздухе наряду с реакциями, характерными для чистых газов­

азота и кислорода (диссоциация, ионизация молекулярная и диссоциа­

тивная, образование озона), имеет место образования -.JКИСJIОВ азота 

[5.19], что проявляется в необратимом уменьшении объема газа. 

Некоторое небольшое конечное уменьшение объема кислорода объ­

ясняется, по-видимому, наличием в нем около О,З % неудаляемого 
азота. 

В соответствии с полученными данными наличие в водороде или 

азоте примесей газообразных метановых углеводородов и углекислоты 

приводит к увеличению объема газа, а кислорода (воздуха), паров 

воды и в особенности непредельных углеводородов (ацетилена)­

к уменьшению его. 

Основное внимание исследователей привлекали изуче­
ние действия внешних факторов (состав газовой среды, на-
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Рис. 5.16. Поведение газов в электрическом поле (первые 100 мин­
под воздействием электрического поля, последующие 30 мин - без 

поля) 

пряжение, температура, частота тока и др.) на газостой­
кость масел, влияние на это свойство их химического со­
става, а также подБОр присадок, повышающих газостой­
кость масел [5.21, 5.25]. Некоторые работы посвящены 
изучению реакций, протекающих под влиянием поля и хи­

мическоГО механизма действия присадок [5.21]. . 
Влияние напряженности поля и температуры. По дан­

ным [5.25] скорость газовыделения (газопоглощения) ли-
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нейно возрастает с увеличением рабочего напряжения, на­
чиная с минимального значения, ниже которого не проис­

ходит изменения давления газа, и повышением темпера­

туры (рис. 5.17). Скорость газовыделения оценивается из­
менением высоты масляного столба, мм, через 100 мин ис­
пытаний. 
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Рис. 5.17. В.1ИПllие напряжения (а) и температуры (6) на скорость 
газовыделеllIlЯ нз трансформаторного масла: 

1- "ривая подучена IIРИ диаметре электрода высокого наПРЯЖСlIlIН 0,16 см; 2-
кривая по,'учеllа П1111 диаметре электрода 0,079 СМ 
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В наших опытах при проверке влияния напряженности 
электрического поля на газообразование деароматизиро­
ванного белого масла (в среде водорода при температуре 
40 ос) наБJIюдалась экспоненциальная зависимость газо­
выделения от напряженности поля (рис. 5.18). В этих же 
условиях ароматизированные масла (гидроочищенное из 
сернистых нефтей и кислотно-щелочной очистки из ана­
стасиевской нефти) ведут себя иначе. При повышении на­
пряжения до 10 кВ (расчетная максимальная напряжен­
ность электрического поля при этом напряжении на по­

верхности платинового электрода по формуле, приведенной 
в [5.21], равна 7,4 МВ/м) возрастает газопоглощение, а 
при дальнейшем повышении напряжения ароматизирован­
ные масла подобно деароматизированному выделяют газ 
(рис. 5.18). Отсюда следует, что при напряженности поля 
выше критического для данных условий любое нефтяное 
масло выделяет газ. Это объясняется, видимо, тем, что при 
повышении напряженности поля объем газообразных про­
дуктов, образующихся в результате реакций диссоциаЦИIl 
с разрывом ковалентных связей с-с и С-Н, становится 
больше, чем уменьшение объема газа за счет реакций гид­
рирования и полимеризации. 

С целью лучшей дифференциации масел по газостой­
IЮСТИ выбрано напряжение 10 кВ, при котором масла в 
наибольшей степени отличаются одно от другого. 

Влияние температуры проверялось на деароматизиро­
ванном белом масле в среде водорода при напряжении 
10 кВ. С увеличением температуры пропорционально по­
вышается способность масла выделять газы (рис. 5.19). 
Нами показано, что для каждого масла имеется критичес­
кая температура, выше которой при заданном напряжении 
оно из газопоглощающего становится газовыделяющим. 

Еще одним фактором, влияющим на газостойкость 
масла в ионизированной среде, является частота измене­

ний знака электрического поля. 
Имеются данные .[5.21], свидетельствующие о том, что с повыше­

нием частоты гаЗОСТОЙI<ОСТЬ масел падает. Например, в атмосфере воз­

духа при частоте 500 Гц газовыдеJIсние маслом ускоряется в 4-·6 раз 
по сравнению с опытами при частоте 50 Гц. Это обстоятельство пред­

лагается ИСПОJIьзовать для сокращения продолжительности испытаний 

масел на газостоЙкость. 

Однако следует указать, что как большинство исследований, так 

и стандартные испытания масел на газостойкость в ряде стран прово­

дятся при [;l) Гц. 

Влияние газовой среды на газостойкость масел изуча­
лось в приборе типа Беннета. Опыты проводились как в 
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среде чистых газов-водорода или азота, так и в ВО:iJдухе 

в течение 100 мин при напряжении 10 кВ и 30 мин без 
электрического поля (рис. 5.20). 

В среде водорода деароматизированные масла (белое­
медицинское вазелиновое и трансформаторное из эмбен, 
ских нефтей, очищенное серным ангидридом) выделяли, а 
высокоароматизированные (трансформаторные масла из 
анастасиевской нефти и гидроочищенное из сернистых 
нефтей) поглощали газ. 

В атмосфере чистого азота (в отличие от водорода) масла обеих 

групп независимо от состава выделяли газ, причем деароматизирован­

ные масла - в большой степени. 

В [5.2] указывается на возможность реакций ионизированного 

азота с углеводородами с образованием аминов. Скорость взаимодей­

ствия «активного» азота с углеводородами зависит от строения по­

следних: нефтяное масло слабее реагирует с ионизированным азотом, 

чем поли бутилены. Обильное образование аминов при этих процессах 
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Рис. 5.20. Газостойкость масел в атмосфере различных газов: 
а - водорода; б - азота; в - ВОJдуха; 1 - белое масло; 2 - деароматизироваllIlое 
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подтверждается анализом газа в газовом пространстве трансформато­

ров, работающих с азотной подушкой. 

В (5.21] указывается, что при молярной концентрации нафталина 

0,06 и 0,15 % и тетралина 0,15 % сильно повышается газостойкость 

масла. Предполагают, что эти углеводороды взаимодействуют с «актив­

ным» азотом. 

При воздействии ионизированного воздуха {3.17] в начале опыта 

все масла поглощали газ, а потом выделяли его, причем у деаромати­

зированных масел скорость поглощения была меньшей, а скорость вы­

деления большей, чем у ароматизированных. 

В атмосфере воздуха одновременно протекают реакции окисления 

масла кислородом и процессы, характерные для азотной среды. Ско­

рость реакций окисления в этих условиях велика, и поэтому вначале 

масла поглощают кислород, а затем по мере израсходования его про­

текают процессы в среде азота. Однако скорость поглощения в этом 

случае (В окисленном масле) существенно больше, чем скорость погло­

щения в чистом азоте. В [5.21] это объясняется большей неустойчи­

востью к раЗ;10жению окисленного масла или способностью окисленно­

го масла развивать процессы разложения в незатронутых молекулах 

углеводородов масла. 

По ряду соображений большинство исследователей в 
качестве газовой ·среды чаще всего используют чистый во­
дор'од (99,95 %). 

5.4. СОСТАВ ПРОДУКТОВ, О&РАЗУЮЩИХСЯ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ 
РАЗРЯДОВ НА МАСЛА 

При воздействии разрядов на масла различного про­
исхождения независимо от газовой атмосферы (водород, 
азот, воздух) основным образующимся газом является во­
дород [5.24]. Кроме того, в атмосфере водорода образует­
ся метан, этан, этилен, ацетилен, пропан, пропилен и дру­

гие углеводородные газы [5.25]. В среде азота помимо 
этих газов возможно присутствие аминов [5.21] и аммиа­
ка [5.23]. Состав соединений, содержащих азот ·в газовой 
и жидкой фазах, изучен слабо. В атмосфере кислорода 
кроме водорода и углеводородных газов могут присутст­

вовать летучие продукты окисления (пары воды, низкомо­
лекулярные перекиси, альдегиды, спирты, кислоты, СО21 
СО) И озон. 

Наконец, при опытах в воздушной среде газ будет содержать, оче­

аидно, всю гамму названных выше продуктов. Все эти сведения носят, 

однако, отрывочный, не всегда связаНН!.IЙ с составом жидкой фазы, 

а иногда предположительный характер. 

В [5.26] установлено, что в приборе типа Пирелли в атмосфере 

водорода при напряженности поля 7,0 МВ/м и температуре 90 ос после 
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испытания в течение 32 '1 масла, различающиеся по вязкости и проис­
хождению, а также фракции нафтено-парафИllовые и ароматические, 

выделенные из этих масел, претерпевают необратимые превращения, 

проявляющиеся в увеличении молекулярной массы, вязкости, йодного 

числа и tg б масел и фракций (табл. 5.6). 

Т а б л и ц а 5.6. Св)йства трансф)рматорного масла И3 бакинскоЙ 
нефТи до и послр испытания в среде ионизированного 
водорода [5.26] 

Молеку- Вязкость l(ислотиое 
йодное 

ti Ъ при 
ляриая при 50 'С, число. 100 ·С, 
масса мм'/с (еСт) мг I(OH на число Х10-· 

Фракция 
1 г масла 

До 
Пос- I Пос- д I Пос- До I Пос- До I После ле До ле о ле ле 

Сураханская 279 290 8,7 14,2 0,004 0,05 О 0,77 0,99 Более 
отборная 100 

То же нафтено- 300 300 8,0 9,27 О 0,01 О 0,31 0,95 Тоже 
парафиновая 

То же арома- - - 16,8 17,6 О 0,02 0,06 0,60 2,24 . • 
тическая 

Балаханска я 275 284 9 IO 0,005 0,02 О 0,95 0,76 1,92 
масляная 

То же нафте- 275 291 8,1 9,1 О 0,06 О 0,27 0,72 72,0 
но-па рафино-
вая фракция 

То же арома- 241 258 15,6 16,8 0,01 0,04 0,03 0,93 3,6 4,1 
тическая 

Характерно, что изменения указанных показателей, в том числе 

йодного числа, происходят независимо от того, имеет место в масле 

газовыделение или газопоглощение. Предполагается, что образование 

непредельных углеводородов при поглощении водорода может идти по 

схеме [5.26] 

. 
2Н ----;... о 

Ряд исследователей [5.25 и др.] указывают, что в сре­
де ионизированного водорода образуется Х-воск. 

Влияние химического состава масел на их газостой­
кость. В [5.25] в приборе типа Пирелли (7,0 МВ/м, 90 ОС) 
изучал ась 'в течение 32 ч газостойкость масел различного 
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происхождения и различного углеводородного состава. В 
результате показано: 

1. Нафтено-парафиновые фракции углеводородов склон­
ны к газовыделению в большей степени, чем масла, из ко­
торых они выделены. Углубление очистки приводит к уве­
личению газовыделения. 

2. При добавлении ароматических углеводородов к 
нафтено-парафиновым уменьшается 'склонность последних 
к газовыделению. 

3. Склонность масел и их нафтено-парафиновых фрак­
ций к газовыделению У'величивается при снижении вязкос­
ти. 

4. Нафтено-rпарафиновые фракции, выделенные из ма­
сел разных нефтей, но близких по вязкости, оказываются 
близкими по газовыделению. 

По данным [5.26] имеется прямая зависимость между 
газостойкостью масел и содержанием в них ароматиче­
ских углеводородов, когда содержание ароматических 

углеводородов достигает 20 %, масло становится газопо­
глощающим. Однако по другим данным [5.21] такой про­
стой зависимости между содержанием ароматических угле­
водородов и газостойкостью масел как в среде водорода, 
так и в а'Гмосферах азота и воздуха нет. 

В [5.21] исследовала'сь газостойкость деароматизиро­
ванных углеводородов и 'Говарных масел, а также смесей 
масла с ароматизированным эК'стратом по методу фирмы 
BICC в атмосферах водорода, азота и воздуха. 

В среде водорода цетан и декалин в одинаковой сте­
пени выделяют газ. Деароматизированные ма,сла с раз­
л'ичным соотношением парафиновых цепей и нафтеновых 
циклов в атмосфере азота обладают одинаковой газостой­
костью. 

Для масел различного происхождения не обнаружено соответствия 

между содержанием ароматических углеводородов в них и их газостой­

костью. Хорошая корреляция между газостойкостью и содержанием 

ароматических углеводородов наблюдается у смесей, содержащих раз­

личное количество ароматизированного экстракта. 

В этой же работе [5.21] изучалось в среде водорода действие на 

газостойкость деароматизированного масла добавки конденсированных 

углеводородов различных типов. Показано, что по способности повы­

шать газостойкость исследуемые углеводороды можно расположить 

в следующий нисходящий ряд: нафталин, тетралин, фенантрен. 

Среди ароматических фракций, выделенных из масел, фракция, со­

стоящая в основном из бициклических ароматических углеводородов, 

сильнее повышает газостойкость деароматизированного масла, чем 
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Та бл и ц а 5.7. ra3JCToit!{QCTb траRсф)рматорных масеЛ 
и хроматографических фракций, выделенных И3 них 

!.1 
~~~~ ffi"~~ 

Масло р20 n2О ~ ~g; >< "'~I§" 4 D g.&;§. ~8.~~ 
~~S~ Q)(I)~.o 

8"'-&<: Ot..Cl.O '-"о U >.~ ~ ,...,'" 
Из эмбенских нефтей: 

очищенные серным 0,8627 1,4705 О 50,79 
ангидридом с присад-

кой ионол 0,20/0 по 
массе 

кислотно-щелочной 0,8772 1,4810 6,17 40,83 
очистки с депрессо-

ром 

Английское 0,8794 1,4831 8,50 45,40 
Французское 0,8735 1,4820 9,90 35,60 
Из сернистых нефтейфе- О 8597 1,4750 5,90 32,70 

нольной очистки, базо-
вое 

Из смеси балаханской 0,8793 1,4850 11,30 51,30 
(800/0) и романинской 
(200/0) нефтей кислот-
но-щелочной очистки 

Из бузовнинской нефти 0,8866 1,4900 13,10 39,84 
кислотно-щелочной 
очистки 

Из сернистых нефтей 0,8898 1,5000 23,47 23,36 
гидроочищенное 

Из анастасиевской нефти 0,9008 1,5005 21,57 29,40 
кислотно-щелочной 
очистки 

Насыщенные углеводоро- rJ,8495 1,4760 О 33,27 
ды, выделенные из ба-
кинского масла 

Трансформаторный ди- 0,8629 1,4720 О 49,65 
стиллят анастасиевской 
нефти, фракция 2-15 
(парафиновые+нафте-
новые углеводороды) 

Трансформаторный ди- 0,8474 1,4662 О 42,14 
стиллят анастасиевской 
нефти, фракция 1 (па-
рафиновые+нафтено-
вые углеводороды) 

Трансформа торный ди- 0,8977 1,4978 18,83 15,33 
стиллят анастасиевской 
нефти, фракция 16-22 
аромаТИ<lеские углево-

дороды) 

10-3093 

Газостойкость 

Выде-
Погло-ЛII· 

ЛОСЬ. ТИЛОСЬ. 

МЛ MJI 

1,36 -

- 0,02 

0,00 0,00 
- о, \о 

- 0,30 

- 0,28 

- 0,32 

- 1,52 

- 1-36 

0,60 -

1,47 -

1,47 -

0,15 -
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ПРОЭОЛЖJН:J.J табл. 5.7 

/;j Газостойкость 

р20 
~ш~~ шlO~~ 

Выде-n2О .. '" s; - ;~~>ё Погло-Масло ~8.lO~ ли-4 D c.8.i5§ ТИЛОСЬ. C1JQJ::E.o QJQJf-o"Q ЛОСЬ, 

~:': 8.~ 8~~~ мл 
ыл 

u >."':. >.::. 

Трансформаторный ди- 0,9456 1,5281 31,76 9,56 - 1,31 
стиллят анастасиевской 
нефти, фракция 23-29 
(ароматические углево-
дороды) 

фракция, содержащая в основном один ароматический цикл (при оди­

наковой молярной концентрации). 

По способности повышать газостойкость масел фрак­
ция, 'содержащая в ,среднем два ароматических цикла, 

близка к фенантрену (при одинаковой молярной концент­
рации). Это дало основание авторам сделать вывод, что 
газостойкость масел определяе'I'СЯ в основном наличием 
алк:илнафталинов. Производные фенантрена, а также мно­
гоядерные конденсированные ароматические углеводороды, 

по их мнению, неактивны 'в отношении повышения газо­

стойкости масел, не говоря уже об их малой 'стабильности 
против окисления. 

Данные по газостойкости большого числа отечествен­
ных 'и импортных трансформаторных масел и фракций, 
выделенных хроматографическим методом из трансформа­
торного дистиллята анастасиевской нефти и бакинского 
масла, приведены 'в табл. 5.7 [3.17]. 

Все отечеС'I'венные товарные трансформаторные масла 
можно оценить по принятому ,методу как газостойкие в 
электрическом поле. Опытные трансформаторные деаро­
матизированные масла 'Из э'Мбенских нефтей с этой точки 
зрения являются неудовлетворительными. 

Приведенные в табл. 5.7 данные подтверждают повы­
шение газ,остойкости масел с увеличением содержания 
ароматических углеводородов. Масла, лишенные аромати­
ческих углеводородов, выделяют газ, а масла, содержащие 

их в необходимом количестве, поглощают его. Соответст­
венно парафино-нафтеновые фракции выделяют, а арома­
тические поглощают газ. Новым в этих данных ЯВ.lяется 
то, что не все фракции ароматических углеводородов по­
глощают водород в электрическом поле. Так, фракция 
16-22 'Моноциклических ароматических углеводородов 
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l-'ис. 5.21. 3ависимосги газостойкости масел и фракций: 
а - от процентного содержания углерода в ароматических кольцах усредненной 
молекулы; б - от плотиости; в·- от показателя преломления; • - масла; д­

парафИlIо,нафтековые фракции; О - ароматические фракции 

(образец 13), выделенная из трансформаторного ДИСТИ-II­
лята анастасиевской нефти, не поглощает, а выделяет газ 
(0,15 мл). 

На рис. 5.21,а предстамены данные, характеризующие 
способность указанных продуктов выделять или погло­
щать газы под воздействием поля в зависимости от содер­
жания углерода в ароматических циклах усредненной мо­
лекулы. 

Для товарных масел экспериментальные точки более 
или менее удовлетворительно укладываются на общую 
кривую. Однако для выделенных фракций не обнаружено 
никакой связи между газостойкостью и 'содержанием уг­
лерода в ароматических циклах ароматических углеводо­

родов. 01'сутствует явная связь между газостойкостью и 
плотностью масел и фракций углеводородов, выделенных 
из них (рис. 5.21 ,б). Если исключить из рассмотрения 
фракции ароматических и парафиновых углеводородов, то 
можно отметить общую тенденцию повышения газостойко­
сти масел с ростом их плотности. Более явная зависимость 
наблюдается для показателя преломления (рис. 5.21,8). 
Для товарных ма'сел, а также парафино-нафтеновых фра'к­
ций экспериментальные точки удовлетворительно уклады­
ваются на общую кривую, мало отличающуюся от прямой. 
Масла, хнрактеризующиеся показателями преломления 
меньше 1,475, в ПрlIНЯТЫХ условиях выделяют газ, а боль­
ше 1,48S-поглощают его. 
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5.5. ВОЗДЕЙСТВИЕ НА ТРАНСФОРМАТОРНОЕ МАСЛО РАЗРЯДОВ 
ВЫСОКОГО НАПРЯЖЕНИЯ 

С ваздействием на трансфарматарнае масла разрядав 
высакага напряжения или дуги прихадится встречаться 

при рабате масляных выключателей, кантактарав уст­
райств для переключения трансфарматарав пад нагрузкай, 
а также в случае аварийных режимав, катары е магут 
иметь место при эксплуатации маслонаполненного обару­
дования высакаго напряжения (кратковременный прабой, 
более или менее длительнае гарение дуги и т. д.). Рас­
смотрим паведение трансфарматарных масел в таких ус­
лавиях. 1 

Электрическая дуга, вазникающая в масле, как извест­
на, представляет собой адин из видав газавага разряда. 
Она отличается высокай температурай, большай платна­
стью така и сравнительно низким падением напряжения. 

Па данным [5.27] для дуги в масле, т. е. для газавага 
пузыря, образованного прадуктами разлажения масла, 
напряжение на единицу длины дуговага сталба саставля­
ет 5-10 кВ/м. Принципиальна для гашения дуги надО' 
саздать уславия интенсивнай деианизации прамежутка. 
При эта м правадимасть дуги падает, что привадит к ее 
пагашению. Пасле угасания дуги пространства между 
электрадами должна быстро васстанавливать свои изаля­
ционные свайства, чтобы не произошло прабая прамежут­
ка и павтарнага зажигания дуги. 

При гарении в масле дуги в нем образуются прадукты 
глубакого разложения углевадорадав. Прежде всего это 
газы, бальшинство из каторых магут абразовывать с воз­
духам горючие и взрывоопасные смеси. В [5.28] привадят-

т а б л и ц а 5.8. Состав газа, выделяющегосЯ при работе масляных 
выключателеЙ [5.28] 

Процентное содержаНllе газа 
в смеси с rоздухом (по объему 

Температура 
при О,I МПа и 20 ·С), соответ-

ствующее 

Состав, % саМ090спламе-

Газ объемных нения. ·С (при 
0.1 МПа в максимальной 
воздухе) пределу скорости рас-

горючести простр анениSl 

пламени 

Водород 70 510 4,0-75,2 38,5 
Ацетилен 10-25 336 2,5-80,0 10,0 
Метан 3-10 695 5,0-15,0 9,8 
Этилен 2-3 540 2,7-28,6 6,5 
Высшие олефииы Следы - - -
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ся следующие данные по составу газа, образующегося при 
работе масляных выключателей (табл. 5.8). 

Кроме газа в результате разложения масла образуют­
ся низкокипящие жидкие УГ.lеводороды. Эти продукты, а 
также газ, выделяющийся при горении дуги в масле и 
частично в нем растворенный, приводят к снижению тем­
'1ературы вспышки масла, например, со 145 до 50-80 ос 
[5.28] . 

Образование газов при эк,сплуатации трансформаторов 
может происходить в результате разрушения электроизо­

ляционных материалов под действием локального выделе­
ния теплоты, дуги, частичных разрядов и т. д. 

В этих случаях, если трансформатор оборудован 
газовым реле, последнее срабатьшает за счет повышения 
давления и отключает связанные с ним выключатели. По­
вышение давления в газовом реле может также происхо­

дить и по другим причинам, например за счет подсоса в 

трансформатор воздуха или его выделения из масла. 
В связи с этим важно знать состав этого газа. Наличие 

Та блица 5.9. Состав газа, выделяющегося иЗ масла в ~оделях 
герметичных трансформаторов при искусственно созданных 
повреждениях [5.29] 

Газ 

ОДОРОД в 
М 
А 
Э 
О 
Э 
к 

етан 

цеПIJIен 

ТИJlен 

кись УГJlерода 

тан 

ислород 

Метанол 
А 
П 
П 
у 

ргон 

РОПИJlен 

ропан 

глекиrлый газ 
Б УТИJlен 

Хими-
Llеская 

фор~,ула 

Н2 
СН4 
С2Н2 
C2H1 

СО 
С2Н6 
02 

СНзОН 
Ar 
СЗН6 
СзНs 
СО2 
C)is 

~"o> ~1O'li1 ,-::1 
~8.Ю ",!i!i1j 
,""," 

~~~ ~~~ 
0>0 ::;"'~ 
58.t3~ ""',, 

~ ~: ror-~':" 

;;:~"!' ~K~ '" 8." ",и!<" "' .... " a,QJIt! 
~~~~ o~~ ~.,.., ;i! 

100 89 
2 100 

23 2 
3 100 

- -
- 12 
27 42 
- -
8 8 
~ 13 
- -
4 2 

- -

Вид аварии 

Теп 1080е или электрическое разруше-
ние 

~O 
.. " , , '6 
="':11 "''''С> [!j~~ .. g& =;i!1O 

:а "'О'" g~~ " 
,,= ~~~ ~gJ~ од ~~~ а" 

8оА. 12 o:tQc;:: 8."12 

~~§ и'"" ~o..ao =>." 
"О ,,"" g~~6 "" " ;i! с.>." 

",,,,,, 
-&и ",;;:е =и::l ==::z:t:; ",=::1 

33 19 11 42 45 
77 21 17 37 19 

2 4 4 - 1 
4 4 4 - -

83 54 48 - 64 
9 9 13 26 8 

34 9 15 42 -
3 - - - -
3 7 9 21 5 
2 6 7 11 4 

- 20 22 - 3 
100 1UO 100 100 100 

2 3 4 - -

п р 11 М е '1 а 11 11 е. НШluольшее содср "аНIlС того II.1И IШОГО газа в пробое ПрИIIЯТО за 
100 (азог НС У'lИlывалсн). 
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в пробе газа из реле водорода, ненасыщенных углеводо­
r JДОВ, метана и этана указывает на развитие поврежде­

н iЙ внутри трансформатора. 
В период 1940-1965 гг. данные о составе газа из реле 

н ~пользовали для обнаружения зарождающихся повреж­
Д ~ний в трансформаторе. Своевременное отключение и 
у~транение дефекта в ряде случаев позволяли предотвра­
т _ IТь крупную аварию трансформатора. 

Для практики весьма важно на основании данных о 
с :..rcTaBe газа из газового реле С'оставить представление о 

X.::IpaKTepe повреждений внутри трансформатора. При 
o:J:eHKe состава газа из' реле трансформатора С.1едует учи­
T~YBaTЬ растворимость газа при его прохождеНIIИ через 

С.-:ой масла (см. табл. 7.2). Сопоставление большого чис­
л.3. наблюдений за составом газа, взятого из газовых реле 
т::- ансформаторов, поврежденных при эксплуатации, с дан­
н:..rми по составу газа, выделяющегося в моделях с искус­

е венно созданными повреждениями (табл. 5.9), позволи­
л,) установить определенные закономерности. 

Так, при горении дуги в масле, когда процесс не затрагивает твер­

дс:1 изоляции, в основном образуются водород (60-80 %) и ацетилен 

(1 )-25 % по объему). Объемное содержание метана 1,5-3,5, этилена 
1-2 %. В случае если горение дуги затрагивает пропитанную маслом 
тв '~рдую изоляцию на основе целлюлuзы, также наблюдается большой 

вь:ход водорода и ацетилена. Однако наряду с этим в значительном 

КО.lИчестве образуется окись углерода и повышается содержани~ мета­

на в смеси газов. 

При воздействии частичных разрядов на масло и пропитанную им 

изоляцию в основном образуется водород, затем метан, окись углеро­

да и углекислый газ. 

Процесс термического разложения масла начинается с температу­

ры 350-450 ос, и скорость разложения возрастает по мере повышения 
температуры. Основные газообраЗlIые продукты - легкие углеводороды 

(метан, этан, этилен) и водород. При температуре свыше 600 ос газо­
ван смесь в основном состоит из метаlIа и водорода. При термическом 

разложении пропитаНIIОЙ маслом цеЛЛЮЛОЗIIОЙ ИЗОЛЯЦIIИ в основном 

образуется углекислый газ, в меньшей степени - окись углерода, и при 

температуре свыше 500 ос накапливается водород. 

Приведенные данные свидетельствуют, что всякое по­
вреждение токов едущих частей трансформатора, а также 
возникновение сильных местных перегревов вызывают вы­

деJIение газа определенного состава. Повреждения транс­
форматора могут быть выявлены задолго до момента воз­
НIIкновения серьезных аварий на основании анализа газа 
из реле (табл. 5.1 О). дЛЯ этого важно в полевых услови-
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CТI 

Т а б л и ц а 5.10. Состав газа И3 гаЗ0ВОГО реле (гр). а также извлечепюго ИЗ масла (М) при различнЪ!х 
ПОБl'еждениях трансформатор ОБ 

Состав газа, % (по объему от общего состава) 

Из ГР герметичных трансформаторов мощностью [5.30] 
Из негерметичнщс 

трансформаторов Д.1Я 

Газ образцов 

I I I I 
1 

125 МВ·А 50 МВ·А 9 МВ·А 15 МВ·А 

I I I ГР М 

Метаи 0,14 0,12 0,69 0,84 0,4 0,9 
Этан - 0,06 0,15 0,09 О О 

Этилен 0,05 0,02 0,47 0,30 О 0,9 
Ацетилен 0,41 0,09 0,01 0,01 0,2 1,2 

Пропан - - - 0,01 - -
Пропилен - - 0,10 0,09 - -
Бутан - 0,06 0,04 - - -
Водород 4,60 1,36 0,17 0,65 46,0 3,2 

Окись углерода - О,С8 - 0,09 1,2 0,3 

Кислород 0,05 - - 0,07 10,9 27,6 

Углекислый газ 0,22 0,05 0,06 0,33 О 0,2 

Аргон 0,19 0,50 0,10 0,12 - -
Азот 94,33 89,27 96,20 97,40 41,3 65,7 

Общее ко"ичество газа в мас- Не определялось 9,6 
ле, % (по объему) 

Характер повреждений, выяв- Искрение между вы- В камере переклю- Пере грев ШПП,1ек Мес тный нагрев. за- Пробой между двуМ5 

ленных при осмотре транс- ВОдом катушки и за- чающего устройства т рагиваю1дНЙ твердую изолированнымИ бума 

форматора земленной деталью. обгорание деталей из изоляцню ГОЙ витками 
В промежутке между гетинакса 

деталями горела дуга 

Особенности состава газа Высокое содержание В основном водород. Углекнслый газ. Углекислый газ, окнсь Высокое содержаЮlе 
водорода, метана. метан, уг лекислый MeTaJi. этан, эти· уг лерода, метан, водорода. метана, 8Ц' 

ацетилена, уг лекисло- газ лен; ацетилена, этан; ацетилена. 80- тилеиа. уг лекислоro 

I 
го газа водорода мало дорода мало газ' и окиси уг леро.ж. 2!. 



с1 
t>:> 

Газ 

Метан 

Этан 

Этилен 

Ацетилен 

Пропан 

Пропи.lен 

Бутан 

Водород 

Окись угмрода 
I<ис.l0РОД 
УГ лекислый газ 
Аргон 
Азот 

ОJщее КОЛllчество газа в мас-

ле, % (по объему) 
Характер повреждении, ВЫЯВ-

ленных ПРИ 

ф.оР\lатора 
ОС\ЮТ[)С транс· 

OCOJeHHOCTJI состава газа 

2 

ГР I М 

0,1 0.2 
- -
- -
О О 

- ~ 

- -
- -

11.4 6.2 
0.1 0,1 

13.4 2).0 
0.2 0.5 
- -

74.8 73,0 
9,5 

Интенсивные ЧР в изоля-
ции. обусловленные ро-
СТОМ газовых пузырей в 

результате кавитации 

масляного насоса 

В ОСНОВНОМ водород и ме-
тан Нет ацетилена. Уг-
лекислый газ 

Продолжение mаб.l. 5.10 

Состав газа. % (по объе~,у от оfщего состава) 

Из негеР~lетиqных трансфораторов Д.1Я образцов 

4 
3 

Первая проба 

I 
Вторая проба че рез 6 мес 

ГР I М м ГР I М 

0,1 0.2 9.1 4,7 9.0 
- - 2,9 0.2 2.7 
- - 24,1 3.3 23.4 
О О 0.5 0,1 0.5 
- - - - -
- - 14.3 0.5 14.4 
- - - - -

16.6 7,2 3,7 24,3 3.8 
О 0,3 0.2 0,5 0.2 

6,7 16.5 7.2 4,3 7.6 
0,3 2.0 0.3 0,1 О. 3 - - - - -

76,3 73.8 37,7 62,0 38.1 
9,2 31,0 31,1 

Перегревы металлических длительиая работа Длительная работа трансфор" а-
деталей в нижней части трансфор\штора с пе· тора с перегрузкой сопрано К-
бака с выделением газа. регрузкой соправожда· дается рззло I{енне'1 тvrасла н 
Слабые ЧР в гаЗ08ЫХ ется разложением мас- целлюлозной ИЗ"оlЯЦИИ, ЧТО 
включениях. Разложение ла и целлюлозной привело к короткому замыканию 
твер дай изоляции ИЗОЛЯЦИИ, ЧТО привело 

к KOpOТI<OMY замыка· 

нию 

ПовышеНlюе содеРЖЗШ1е Повышеиное содержа· Повышенное СО.J.ержанпе \тета· 

углекислого газа по срав- ние метана. этана и на. этана и других легких газово 

нению с содержание" других леГКIIХ гаЗ08. Ацетилена мало 
окиси углерода. Нет аце· Ацетилена мало 
тилена 



Рис. 5.22. Полевой лрибор для определения горючести газа из реле 
трансформатора: 

1 - стеклянная трубка. заплавленная с концов; 2 - уплотнение из стеклоткани, 
3 - силикагель; 4 - СИЛIIкагель, обработанный марганцовокислым калием (ин­

дикатор) 

ях быстро оценить степень горючести газов из реле. Ши­
роко применяемые в лабораторной практике установки 
для газового анализа в большинстве случаев достаточно 
сложны, и ими можно пользоваться лишь в стационарных 

условиях. 

Применяется полевой метод качественного определения 
ненасыщенных углеводородов в газе из реле. Для этого 
газ пропускают через стеклянную трубку, наполненную 
силикагелем, предварительно обработанную марганцово­
кислым калием (рис. 5.22). Изменение цвета индикатора 
от пурпурного к коричневому указывает на присутствие 

ненасыщенных углеводородов. Для этого испытания до­
статочно 60 мл газа. Метод довольно чувствителен. Поло­
жительный результат получается уже через 1 мин при со­
держании в газовой смеси 0,1 % ненасыщенных компонен­
тов. 

Примерно с конца 60-х годов начались интенсивные 
исследования по установлению состава газа, растворенно­

го в масле трансформатора. На основании данных такого 

Т'а б л и Ц а 5.11. Минимальные концентрации различных газов, 
растворенных в масле, которые можно с достоверностью 

обнаружить 'методом газохроматографического анализа [5.31] 

Минимальная 

Тип де- Темпе-
определяемая 

Стационарная Газ-носи- концентрация 
Газ тек- фаза те"lЬ 

ратура, 
газа в масле 

ТОlа ·С 

ммоль/ л I % ·10-' 

Водород ТП МС5А Аргон 35 0,2 0,50 
Углеводородные ПИ Порапак N 

" 
35 0,04 0,10 

газы 

Окис ь углерода ТП МС 5А Гелий 55 1, О 2,50 
Азот ТП МС 5А " 

25 2,0 5,00 
Кислород ТП МС 5А Аргон 25 2,0 5,00 

IlРlIмсчаll.lIС TIl-.21,СГСI<ГОР 110 I'СШlOllрorюдноt:J'II; llИ-дсгскгор Ilла~IСННО­
llOнизаЦllQнныii; МС 5А-молекулярное сига ~'"рки БА. 
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Рис. 5.23. Состав газообразных 
продуктов, которые образуются 
при термической деструкции 
трансформаторного масла при 
температурах 300, 500, 800 ос [5.33]: 
Условные индексы нанменования га· 
зов: / - водород; 2 - окись углерода; 
3 - углекнслый газ; 4 - метан; 5 -
этан; б - этилен: 7 - ацетилен: 8, 9, 

10 - бутан, бутен·', бутен-2 

анализа можно гораздо 

раньше, чем по составу га­

зовой смеси из реле транс­
форматора, обнаружить за­
рождающиеся повреждения 

в трансформаторе. Разви­
тию этого направления спо­

собствовало появление вы­
сокочувствительных пр ибо­
ров для газового анализа-­

газохроматографов (табл. 
5.11). Метод хроматографи­
ческого анализа растворен­

ного в масле газа включает 

следующие этапы: а) отбор 
пробы масла, содержащего 
растворенные газы; б) из­
влечение газов из масла; 

в) собственно анализ газо­
вой смеси с помощью газо­
хроматографа. 

С целью обеспечения 
сопоставимости результа­

тов газохроматографиче­
ского анализа растворен­

ных в трансформаторном 
масле газов Международной электротехнической ко­
миссией (МЭК) внесена рекомендация по методу испы­
тания [5.31] . Этот метод учитывает положительный 
опыт, накопленный исследованиями разных стран в дан­
ном направлении. Использование газохроматографическо­
го анализа позволило уточнить известные ранее законо­

мерности о зависимости состава газа, образующегося в 
трансформаторном масле, от различных воздействующих 
факторов (рис. 5.23--5.25 и приложение). 

Установлено, что для обычной целлюлозной бумаги в 
диапазоне 60--130 ос справедлива линейная зависимость 
логарифма скорости образования газов от обратного зна­
чения абсолютной температуры. При температурах свыше 
130°С процесс старения (деструкции) такой бумаги суще­
ственно ускоряется [5.32]. 

Для количественных оценок предложена [5.34] схема 
по DогпепЬurg, основанная на использовании следующих 
отношений концентраций газов: К, =метан/водород; К2= 
=ацетилен/этилен; Кз=этан/ацетилен; К4=ацетилеп/ме­
тан. 



Состав газоо5разныx продуктов, образующихся при ра3ЛИЧl1Ъ1Х 
воздействиях на композиционную иЗJЛЯЦИЮ трансформаторное 
масло-бумага на OCНJBe обыqН:J\{ целлюлозы [5.33] 

ВIIД воздеi1сТВIIЯ на масло (бумагу) 
Состав газообразных ПР1Дуктов разложения 

в MaCJ1e 

Продукты раЗ_lOженля сод,? рж:un ацетилен 

Кра тковре\1енный дуговой раз­
ряд в масле 

Кра тковременный дуговой ра з­
ряд в пропита нной мае лом 
бумаге 

ИlIтенсивные ЧР в масле; пре­
рывис1'ые дуговые разряды 

O'IeHb IIнтенсивные ЧР в про­
ПllТаннuii маслом бумаге 

В:JДОрод, метан, ацетилен 

Водород, метан, этан, ацетилен, эти­
JIeH, уГJIекислый газ, окись углерода 

Водород, метан, этан, ацетилен, эти­
лен, пропан, пропилен 

Водород, метан, этан, аце'1lилен, эти­
JIeH, пропан, ПРОПIыен, углекислый 
газ, окись углерода 

Продукты разложения содержат этилен 

Нагрев масла до температуры 
500 ос и выше 

Нагрев пропитанной маслом 
бумаги до температуры 150 ос 

СЛ1бые ЧР в пропитанной мас­
лом бумаге 

Этилен, пропан, водород, метан, этан 

Углекислый газ, окись углерода, ме­
та н, водород, этилен (интенсив­
ное выделение газа) 

Углекислый газ, окись углерода, ме­
тан, водород, этилен (медленное 
выделение газа с повышенным со­

держанием водорода) 

п родук,nы Рlзложен'1Я соде рЖ.1т углеКI1СЛЫU ?аЗ 

Старение бумаги при темпера­
туре 95 ос 

Слабые ЧР в нропитанной мас­
лом бумаге 

Слабые ЧР в пропитанной мас­
лом бумаге 

Нагрев бумаги до температуры 
130 ос и выше 

у глекислыu газ, окись уг лерода 
(ПРИ"1ерно 1 00/0 количества преды­
дущего газа) 

Углекислый газ, окись углерода, 
водород 

Углекислый газ, окись углерода, во-
дород (повышенное содержание), 
метан, этан 

УглекиСЛЫZL газ, окись углерода, во­
дород (сниженное содержание), ме­
тан, ЭТан 

п родукnzы Р,'lзложения состоят из водорода 

Очень слабые ЧР в масле Водород 

При м е q а н 11 е. Газы п,Р,'lIIслеНI>I в порядке их уGывающеi1 КОlщентраЦIIII. 
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Ри\:. 5.24. Состав газос,бразных продуктов, которые образуются при 
деструкции целлюлозной бумаги: 

а -при температур"' 300, 01'0 и 800 ОС; 6 - пОсле 9ЗG ч стщ)сния при темпера. 
турах 100 и 150 ос (условные И.щексы наимепований газов 1-10- те же, что 11 

на рис. 523) 

При этом К1 И К2 считают основными коэффициентами, 
а Кз и К4 - вспомогательными. 

Для выявления характера воздействующих факторов 
принимаю'Гся следующие значения KI-K4• В случае мест­
ных перегревов KI>O,I; К2<0,7; Кз>О,4; К4 <0,З. 
Появление слабых ЧР характеризуется значениями 
K1>0,1; Кз>0,4; К4<0,З. Наконец, различные типы 
внутренних электрических разрядов в изоляции оцени­

ваются по значениям 1,0>K1>0,1; К2>0,7; Кз <0,4; 
К4 >0,З. 

Параметры KI-K4 могут использоваться только в слу­
чае, если объемная концентрация одного из газов не ме­
нее чем в 2 раза превышает следующие минимальные зна­
чения: 200·10-4 О/о для водорода, 50· 10-4 О/о для метана, 
15·10-4%1 для этана и ацетилена, 60·10-40/0 для этилена. 
Заключение можно считать достоверным, если по крайней 
мере два коэффициента указывают на один и тот же 
дефект. 
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Близкой к ТОЛЬКО что опн­
санной предложена схема для 
оценки характера поврежде­

ния на основании определен­

ных соотношений компонентов 
газовой смеси в [5.34]. 

Известен положительный 
опыт использования схемы, 

предложенной в [5.34] (табл. 
5.12) для выявления по соста­
ву газа характера воздействия 
на масло (и пропитанную мас­
лом изоляцию) различных фа. 
кторов. 

Но в упомянутых схемах, 
очевидно, что соображениям 
обеспечения их простоты не 
принимается во внимание об­
разование низкомолекулярных 

углеводородов (сз-с4), а 
также углекислого газа, а это 

помогло бы в конечном счете 

о 1Z3/.ffi678910 
Усло8ные uнденсы HCLu.Me­

HoBfLHU.u, zа.зо8 

уточнить интерпретацию ре- Рис. 5.25. Состав газообразных 
продуктов, kotoI-'bIе образуют-

зультатов анализа газа. си прн воздейств,r,1 части'IНЫХ 
Применительно к трансфор- разрядов (ЧР): 

маторному оборудованию в х - на масло; О - на масло в 
настоящее время предложена главном «анале; 6. - на увлажнен­

ную бумагу; т - на пропитаиную 
следующая последователь- маслом бумагу (условные индексы 

наимеиовани~ газов 1-10 - те же. 
ность для вывления характе- чт(, на рис. 5.23) 
ра повреждений по составу 
газа [5.34]. Газохроматографическим анализом определя­
ется количественный состав газа в масле трансформатора. 
В случае если количество газа превосходит вдвое указан­
ные в табл. 5.13 пределы достоверных значений определяе­
мых газов, то вычисляют характеристические соотношения 

концентраций найденных газов (по схеме DогпепЬuгg или 
Rogeгs или по табл. 5.14). 

По этим данным ориентировочно оценивают возмож­
ный характер повреждения в трансформаторе. В аппара­
тах, которые долгое время находи.'lИСЬ в эксплуатации, 

масло обычно содержит заметное количество газов, кото­
рые накопились в результате естественного старения мас­

ла и твердой изоляции. В первом приб.'lижении принима­
ют, что концентрация газа в масле линейно зависит от 
продолжительности эксплуатации трансформатора (ближе 
к действительности будет зависимос"'!, типа 19 C=A+Bt, 
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Т а б л и Ц а 5.12. Схема ДЛЯ устаНО!lления XapaK'fepa повреждений 
по составу га3а в маСЛе [5 .34] 

Объемная кооцентрациq газа, м"н-' 

Сумма газов 
(M~TaH, эта/{, 

Водород зmлен, аце· Метан/водород Ацети.,ен 

тилен) 

Индекс повреждения А 

~200 <300 I I 
Индекс повреждения В 

201-300 ~зоо ~o, 15 -
0,16-1,0 ~20 
0,16-1,0 '>20 

.,;;;;;200 301-400 ;;;;'0,61 -
;;;;.0,61 -
<0,60 ,>20 
~O,60 ,>20 

201-300 301-400 - >20 
- ~20 

";;;;;200 ~зоо - -
Индекс повреждения С 

301-600 <;;400 ~O,15 -
0,16-1,0 <50 
0,16-1,0 >50 

Е;;;;300 401-800 ;;;;'0,61 -
;;;;.0,61 -
0;;;;;;0,60 >50 
0;;;;;;0,60 >50 

301-600 401-800 - >50 
- ~50 

- Е;;;50 

Индекс повреждения D 

~601 ~800 .;;;;0,15 -
0,16-1,0 .;;;;50 

-0,16-1,0. >50 

<;;600: ;;;;.801 _ ~O,61: -
t~O,61, -
.;;;;0,60 J. >50 
0;;;;;;0,60 • >50 

158 

Окись JГле-
рода 

~400 

-
-
-

";;;;;400 
>400 
~400 
!>400 

-
-

>400 

--
-

<500 
>500 
"",БОа 

>500 

-
';;;;500 
>500 

-
-
-

';;;;700 
>700 
.;;;;700 
>700 

Уе.,ов-
ныl! 
индекс 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 

3 
4 

9 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 

8 
4 
5 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 



Продолжение mа6л. 5.12 

Объемная концентрация газа, млн-' 

Сумма газоВ Уело&-

(метан, этан, Окись ны!! 
Водород Метан/водород Ацетилен индекс 

этилен, аце- углерода 

тилен) 

;;;;.601 ;;;;'801 - >100 - 8 
- <;100 ...;;700 4 
- ~!OO >700 5 

При м е ~ а н и-е:.I. Индексы, характеРНЗУЮlШlе степень говреwдения ввутри транс­
форматора: А-нормальное старение; В-среднее; С-серьезное; D-очень серьезное пов­
реждение. 11. Индексы, характеризуюшие тип повреждения: I-ЧР в масле; 2-разряды 
в масле; 3 - разряды в vасле и (или) газ проник в бак из кснтактора pnН; 4-терми­
ческое разложение масла; 5-термичес~ое разложение масла и бумаги; б-термическое 
раЗJlожение масла и (или) газ проник в бак из кснтактора рпН; б-термическое разло­
жение масла и бумаги и (НJlН) газ проник в бак из коитактора РПН; 8-дуга в масле 
или газ проник В бак уоитактора РПН; 9-термическое раз ложение бумагн. 

где С - концентрация газа, t - продолжительность старе­
ния, А и В - эмпирические коэффициенты). В случае если 
концентрация газов превышает «норму», т. е. то количест­

во, которое можно ожидать за счет естественного старе­

ния, то через некоторое время (5-10 дней) повторно от­
бирают пробу газа и анализируют. 

В случае увеличения концентрации газа в масле более 
чем на 10%1 в течение месяца (по сравнению с первона­
чальной) считается, что положение становится опасным. 
При этом надо участить (по времени) анализы состава 
газа, а также привлечь другие методы испытания для 

установления причины зарождающегося повреждения 

внутри трансформатора. 
В некоторых случаях газ, выделяющийся из масла, мо­

жет накапливаться в пространстве над маслом в транс­

форматоре и находиться в со,стоянии динамического рав­
новесия с растворенным в масле газом под давлени­

ем р (р равно сумме атмосферного давления и гидроста­
тического давления столба масла в расширителе транс­
форматора). При этом важно оценить, достигнуто ли рав­
новесие между газом в масле и над маслом (если состоя­
ние равновесия еще не достигнуто, то создаются условия 

для образования в масле пузыреи, наличие которых при­
водит к развитию ионизационных процессов и даже про­

боя) . 
Пользуясь 

кую оценку: 

соотношением из [5.34], !\!Ожно сделать та­
i 
I 
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где Свыч - концентрация 
данного газа, соответствую­

щая равновесному состоя­

нию; СИЗМ - концентрация 
lI.aHHOrO газа по результа­

там анализа; р - давление 

в газовой подушке над мас­
лом (см. выше); к - коэф­
фициент Генри ( см. гл. 7). 

Как уже упоминалось, 

Рис. 5.26. Зависимость объем~ выделение газа из масла 
происходит и при нормаль-

газа, выделяющегося при горении 

дуги из различных фракций 
трансформаторного масла, от 

энергии дуги: 

0- нафтеновая фракция. 6 - арома· 
тическая фракция (среднее значение 
объема газа равно 55· 10-' л/Дж; 
среднее отклонение 7.2' 10-' л/Дж; 
максимальное отклонение 15X 
Х 10-' л/Дж; среднеквадратичное от-

клоненне 9.4· 10-' л/дж) 

ной работе некоторых вы­
соковольтных аппаратов, 

таких, как масляные вы­

ключатели и контакторы 

устройств для регулирования 
напряжения под нагрузкой 
(РПН) трансформаторов. 

При конструировании 
этой аппаратуры, так же 

как и при ее эксплуатации, важно знать закономерность 

разложения масла в таких условиях. 

Объем газа, образующегося при горении дуги в масле, 
зависит от ее энергии [5.35]. Этот параметр не связан с 
химическим составом ма<:ла. Например, объем газа, вы­
деляющегося из ароматической фракции трансформатор­
ного масла, практически не отличался от объема газа из 
нафтеновой фракции (рис. 5.26). 

Характерно, что под действием дуги в ароматической 
фракции масла образуется примерно в 3 раза больше уг­
лерода в расчете на 1 кДж, чем в нафтеновой части. Точ­
но оценить количественное соотношение между энергией 
дуги и твердыми продуктами разложения довольно слож­

но. В связи с этим для расчетных целей рекомендуется 
[5.36] квадратичная зависимость количества продуктов 
разложения масла от тока дуги (с введением коэффици­
ента надежности 1,5). В предложенной формуле не учиты­
вается влияние напряжения. Интересно, что не удалось 
обнаружить разницы в поведении ингибированных и неин­
гибированных масел под действием дуги. Отмечается, что в 
таких условиях сам ингибитор подвергае1'СЯ разложению 
[5.35] . 

Основной реакцией 
электрическом разряде 

ложение (крекинг) с 

16() 

любых углеводородов при дуговом 
следует считать деструктивное раз­

выдеJIеlшем углерода, водорода, 



углеводородных газов и жидких продуктов разложения. 

Наиболее вероятными вторичными реакциями для нафте­
новых углеводородов являются дегидрирование и частич­

ный отрыв боковых цепей. Rозможно раскрытие незначи­
тельной части колец, а также конденсация их. Для арома­
тической части масла в качестве вторичных реакций наи­
более характерна конденсация с выделением водорода и 
снижением длины боковых цепей [5.35]. 

В контакторах РПН трансформаторов с увеличением 
количества переключений резко падает электрическая 
прочность масла, снижается температура его вспышки, 

растет количество осадка. Преобладающую часть осадка 
составляют продукты глубокого уплотнения углеводородов 
масла, и лишь небольшая часть приходится на долю ми­
неральных примесеЙ. В состав последних входят металлы, 
образующиеся при износе контактов переключателя 
(табл. 5.13). Незначительное увеличение кислотности l\lac-

Та блица 5.13. Изменение каЧества масла при ра50те его 
в контакторе РПН трансф()рматора 

Показатели масла 

'9 
'" :iI ' Q. Состав осадка, % (В расчете на \1ас.l0) 
" "'о ". Q.", 

52 "'-u " ., Состав I\IIiIlcpa.lhH,o '[ 

'" 
~. ., '" Количество '" ~a""" 

X~ 
(ШСТlI (В расчете на 

" осадка, % Q. >. "i ~ca Органи, ыас.'1О) 
j!j a2~ '" " (В расчете 

qеская 
Минераль-

о f:§U \§i~ на масло) ная часть 

В('льфра" I '" qaCTb 
u ~ ~ ~a о"," 

Медь 
" "u.o Q."U") 

:r ... "' .. С:::ОЕ,," 

О 143 32 Отсут- Отсут- 01'СУТ- 01'СУТ- Отсут-

5000 - 19 
ствует ствует 

0,12 0,09 
ствует ствует ствуе1 

0,03 0,004 0,015 
10000 132 - 0,39 0,33 0,06 0,017 0,035 
13000 - 17 2,42 2,29 0,13 0,023 0,073 
20000 132 14 1,80 1,7 0,10 0,014 0,097 
30000 130 13 1,30 1,23 0,07 0,019 0,073 

ла, зафиксированное после окончания испытаний, свиде­
тельствует, что накопление осадка в масле происходит 

главным образом за счет термического разложения масла 
(крекинга его) в зоне горения дуги. В этих условиях роль 
окис.н!Тельных процессов в среде углеводородов масла, 

по-видимому, незначительна. Результаты аналогичного 
характера получены при испытаниях опытного переключа­

ющего устройства, работавшего при токе 200 А и напря­
жении ступени 500 В (рис. 5.27). 
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Рис. 5.27. Изменение пробивного напряжения трансформаторного мас­
ла, содержания в нем углеродистых частиц и воды в зависимости от 

числа переключений: 
Определение пробивного напряжения масла производилось между сферическими 
электродами диаметром 12,7 мм при следующих зазорах между ними. 1- 4 мм, 
2 - 3 мм; 3 - 2 мм; 4 - 1 мм. Скорость подъема напряжения - КРИВЫе 1 и 2-
3 кВ/с, кривые 3-4 - 1 кВ/с. Размеры углеродистых частиц в масле; 5 - от 1 до 
5 мкм; б - от 6 до 10 мкм; 7 - от 11 до 15 мкм; 8 - от 16 до 25 мкм. Содержа-

ние влаги в масле - кривая 9 
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Данные относительно износа контактов в зависимости 

от мощности отключения ПРИВОДЯ1'ся в [5.36]. Поддержа­
ние необходимой электрической прочности масла в кон­
такторах РПН трансформаторов, не говоря уже о масля­
ных выключателях, имеет важное значение. 

Ниже показано, что электрическая прочность масла 
Б масляных выключателях снижается до минимально до­

пускаемых по нормам значений уже после 8-10 отключе­
ний тока короткого замыкания. 

Изменение электрической прочности масла при эксплуатации 
масляного выключателя ВМП-35 

I(оличество отключении ксроткого 
замыкания 

О 
1 
3 

10 
Более 20 

Пробивное деrствующее напряжение 
и стандартном разряднике, кв 

45,0 
36,0 
37,0 
24,2 
16,6 

Принимая во внимание, что чаще всего между после­
довательными отключениями тока проходит значительное 

время, за которое масло успевает увлажниться, понижение 

электрической прочности масла произойдет еще скорее. 
Тем не менее, как Уlтановлено в [5.37], уже при содер­
жан'ии 50 частей твердых примесей на 1 млн частей обез­
воженного ма,сла снижается пробивное напряжение масла 
на 25%, при концентрации 250 частей твердых примесей­
на 50%. 

Из числа находящихся в масле взвешенных частиц 
одни способны поглощать воду (волокна целлюлозных 
материалов, углеродистые частицы) и, следовательно, 
становиться проводящими и образовывать мостики вдоль 
силовых линий поля, другие-минеральные примеси-бла­
годаря более высокой относительной диэлектрической 

Рис. 5.28. Устройство для поддержания элек­
трической прочности масла в контакторах 
РПН трансформаторов на требуемом уровне: 
1 - бак трансформатора; 2 - бак контактора РПН; 
3 - шестеренчатый масляный насос с электроприио­
до", который включается автоматически после за· 
данного числа отключений; 4 - сменный фильтр для 
очистки масла от частиц угля, образующихся П!1И 
гор"нии в масле дуги; 5 - вnагопоглотите..,ь, запо.'1-
иеН,lЫЙ цеолитом; 6 - трубопровод, по КОТООО\!У 

Mac.~o после фильтрации поступа~т R бш< 

11* 

5 
S 
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проницаемости могут изменять характер распределения 

поля и создавать области с повышенным градиентом. 
В маломасляных выключателях в силу особенностей их 

конструкции допустимое число отключений тока коротко­
го замыкания значительно больше, чем в масляных вы­
ключателях с большим объемом масла (ВМ-35 и анало­
гичные им). 

Данные, приведенные ниже, показывают, что после 
80 отключений электрическая прочность масла снижается 
на 50, а после 100 отключений - на 60-70% [5.38]: 

Число отключений 

о 
80 

100 

Ток отключения, А 

о 
13000 
11000 

Пробивное действующее напря",ение 
масла, кв, в разных частях ВЫК.~ючате.1Я 

50 
30-25 
22-14 

Накопление проводящих частиц осадка на изоляцион­
ных деталях даже при нормальных условиях работы ап­
паратуры может послужить причиной возникновения 
скользящих разрядов, а при перенапряжениях привести 

к сплошному перекрытию. 

В связи с этим важно, и в первую очередь для контак­
торов РПН трансформаторов, замедлить образование 
осадка в масле. Это может быть достигнуто, с одной сто­
роны, путем применения в них специальных масел, а с 

другой - путем рационального ограничения тока дуги и 
продолжительности ее горения. Последнее обеспечивается 
конструкцией аппаратуры. 

Однако на практике приходится довольно часто менять 
масло в контакторах устройств РПН трансформаторов, что 
связано с их временным выключением и приводит к зна­

чительным экономическим потерям. В связи с этим це.'Iесо­
образно оборудовать контакторы РПН устройством, кото­
рое будет периодически включаться в работу и поддержи­
вать электрическую прочность масла на требуемом уровне. 
Схема такого устройства, предложенная одним из авторов, 
приведена на рис. 5.28. В этом случае смену масла в кон­
такторе РПН можно производить по меньшей мере не ча­
ще, чем при очередной ревизии контактов или при смене 
их. Экономическая целесообразность такой модернизации 
очевидна. Аналогичными устройствами могут быть обору­
дованы и некоторые масляные выключатели, для режима 

работы которых характерны частые выключения (напри­
мер, фидерные выключатели на электрифицированных же­
лезных дорогах). 
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5.6. ИЗМЕНЕНИЕ ТЕПЛОПРОВОДЯЩИХ СВОЙСТВ МАСЕЛ 
В ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ ПОЛЕ 

С 1931 г. Сентфлебеном {5.39] впервые был установлен интересный 
факт. При наложении электрического поля возрастает интенсивность 

конвекционной теплопередачи в газах от нагретой проволоки к концен­

трически с ней расположенному цилиндру. В 1947 г. Крониг и Шварц 

(5.40] обнаружили аналогичное явление в отношении органических 

жидкостей. Экспериментальное исследование передачи теплоты от на­

гретой проволоки по направлению к окружающему ее цилиндру через 

слой того или иного углеводорода позволило установить некоторые ха­

paI<ТepHыe для этого явления закономерности (5.41]. 

в случае воздействия электростатического поля на 
жидкость приращение количества теплоты, передающегося 

через нее, !J.Q пропорционально квадрату напряженности 
поля, площади, на которой проявляется его действие, а так­
же квадрату разности температур проволоки и цилиндра. 

Наблюдения изменений температуры при различных на­
пряжениях на примере стеариновой, олеиновой и пальми­
тиновой кислот позволили установить для случая тонких 
слоев жидкости, в которых практически отсутствует кон­

векция, связь между коэффициентом теплопередачи жид­
кости К и напряженностью однородного электрического 
поля Е (в диапазоне от О до 2,0 МВ/м) [5.42]: 

К=4,69+2,8 '10-4E-I,3'10-8 Е. 

Ч,9 МВ/М о МВ(М 

G 

i>'1J .--.. ..... ~ 
1 
~ '--"z 

о 30 ба 90 1Z0 150 180 

время, мин 

Рис. 5.29. Изменение температуры t трансформаторных масел разно" 
химической природы в приборе, показанном на рис. 5.4, в заВИСИМОСТII 

от напряженности электрического поля: 

N, KPIIBo!! 

/ Из баюlНСКИХ беспарафИНIIСТЫХ нефтсi1. • • • • • • 
2 Из сернистых нефте!! (фСIIОЛЫIOА О'IiIС1lШ! ••••• 
8 ИМIЮРГНое •• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 

., при 2ООС 

2.25 
2.17 
2.0) 

А. r/(At. 10') 

23 
22 
14 
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l,Ч 

2,2 

2,0 

5 10 

Рис. 530. Изменение отношения f).T/f).T n 

трансформаторных масел в электриче­

ском поле (обозна 'IСllИ,j T~ il,e, что и 
на рис. 5.29) 

Эксперименты, проводившие­
ся в изотермических условиях, 

выявили повышение температуры 

при наЛИЧИII электрического по­

-, ля (для производных бензола и 
нафталина) [5.42]. Аналогичные 
явления наблюдались при мени­

-i тельно к относительно толстым, 
т. е. одного порядка с реальны­

МИ изоляционными расстояниями 

( 1 О мм) , слоям технических 
трансформаторных масел раз-
личной химической природы. 

Опыты проводили~ь В приборе, описанном выше (см. 
рис. 5.4). При постоянной температуре (TT=120°C) тепло­
носителя, в который погружена нижняя часть прибора, и 
окружающего воздуха (20-23 ОС) температура верхнего 
слоя испытуемой жидкости в самом приборе при отсутст­
вии электрического поля устанавливается равной 100°С. 
Приложение к электродам прибора высокого напряжения 
вызывает повышение температуры верхнего слоя жидкосТI! 

(рис. 5.29) в степени, зависящей от интенсивности элек­
трического поля, а также химического состава жидкости. 

После снятия напряжения температура жидкости в прибо­
ре понижается до прежнего уровня. 

Расчеты, провсденные на основании экспериментальных данных, 

ПОI\азывают, что природа описанного явления не определяется ни джо­

улевой теплотой, выделяющейся при прохожл:ении тока через жидкий 

диэлектрик, ни диэлектрическими потерями в стекле при бора. С момен­

та наложения поля повышается общий коэффициент теплопередачи 

жидкости, залитой в при бор, в силу чего она получает от теплоноси­

теля термостата дополнительную теплоту. 

На рис. 5.30 приведена зависимость отношения f).T /f).T n от квад­

рата напряженности электрического поля, которая в первом приближе­

нии может быть принята за линейную. Установлено, что 

f).T /f).T n=-akn/k, 

где f).T - разность между температурами теплоносителя в термостате 

т т и верхнего слоя масла в приборе Т м; k - общий коэффициент теп­

лоотдачи; n - индекс, соответствующий опытам в электрпческом поле; 

а - КОЭффlll(ИСНТ пропорциональности. 
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Пр" достаточно высокнх напряженностях поля эффект изменения 

теплопередачи масла может быть весьма существенным, например 

в условиях описываемых экспериментов при напряженности электриче­

ского поля 4900 кВ/м для масла из бакинских нефтей kn /k>1,5, для 
трихлордифенила - более 2,7 . 

• 1J!Я объяснения прирос\ы сил, обусловливающих движение жидко­

го .1иэлектрика в электрическом поле, могут быть использованы поло­

жения классической электродинамики [5.4З]. Так, рассматривая пове­

денис незаряженного жидкого диэлектрика под действием объемных 

сил электрического поля, можно принять, что р - давление в жидкости, 

находящейся в равновесии в электростатическом поле. Тогда механи­

ческая объсмная сила - tJ.p, появляющаяся из-за наличия градиента 

давлений, равпа и противоположна электрической объемной силе F v, 
последняя определяется зависимостью F v=-Е2tJ.е/2, где Е - напря­

женность электрического поля, tJ.e - градиент относительной диэлек­

трической проницаемости. 

В наших опытах tJ.e обусловлен наличием температурного градиен­
та tJ.T. Таким образом, становится понятной зависимость наблюдаемого 
эффекта от напряженности поля и химической природы масла, в част­

ности от температурного кс,,,,ффициента относительной диэлектрической 

проницаемости. 

В описанном приборе (см. рис. 5.4) давление, которое фактически 

заставляет ЖIIДКОСТЬ двигаться (с расчетной скоростью порядка 

0,1 м/с), возникает в области большой нсоднородности поля. В [544} 
приведен метод расчета избыточного давления, вызываемого электри­

ческим полем в электроизоляционной жидкости. Физическая причина 

этого явления заключается в том, что энергия диполей в электрическом 

поле меньше, чем в свободном пространстве. Поэтому они стремятся 

в области, где поле максималыIе,' чтобы удовлетворить условию мини­

мума потенциальной энергии. 

Эффект интенсификации теплопередачи в трансформаторном н (ас­

торовом маслах наблюдается также в электрическом поле постоянного 

тока, причем в последнем случае этот эффект более значителеII, чем 

при переменном токе. 

Говоря о практическом использовании эффекта изменения тепло­

передачи в электрическом поле, следует отметить возможность уточне­

ния на его основе расчетов передачи теплоты в трансформаторах и дру­

гой аналогичной аппаратуре. I(роме того, могут быть предприняты 

попытки конструирования трансформаторов, в которых будут специаль­

но созданы электрические поля соответствующих конфигураций и на­

пряженности, улучшающие охлаждение масла. Такие схемы известны 

(рис. 5.З1). 

При водятся данные о том, что переменное поле промышленной ча­

стоты примерно на 5 % улучшает теплоотдачу от обмоток трансформа­
тора к маслу. 
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Рис. 5.31. Принципиальные схемы, иллюстрирующие возможность ис­
пользования эффекта изменения теплопроводных свойств масла ДJIЯ 

улучшения охлаждения трансформаторов: 
а - схема трансформатора стержневого типа с естественным охлаждением; ко· 
жух и обмотки используются в качестве электродов постоянного тока; б - схема 
'l'рансформатора стержневого типа с естественным охлаждением, снабженного 
специальными электродами; в - схема трансформатора стержневого типа с цир­
куляционным охлаждением И выносным охладителем для масла, в охладнтеле 

теплота отводится водой; специальные электроды смонтированы внутри основ­
ного бака трансформатора и в охладителе; 1 - заземление, 2 - обмотка ВЫСО­
кого напряжения; 3 - источник постоянного тока высокого напряження, 4 - об­
мотка низкого напряжения; 5 - магнитопровод; 6 - стенка бака трансформато­
ра; 7 - масло; 8 - спецнальные электроды, соеднненные с источннком постоян­
ного тока и расположенные вокруг магнитопровода; 9 - изоляционные днстанци­
нрующне прокладки; 10 - выходной патрубок водяного охладителя; 11 - спе­
циальные электроды, соеднненные с источником постоянного тока Н расположен­

ные вокруг охладителя; 12 - входной патрубок водяного поглощения; 13 - труба 
для подачи нагретого масла из верхней части бака трансформатора в охлади­
тель, 14 - стенка бака BbIH('CHOJ'O охладителя для масла, 15 - труба для подачи 
масла из охладителя в трансформатор; 16 - насос; 17 - корпус ОХ.18дите.1Я, 

18 - изоляционные прокладкн 

В выносных охладителях, где меньше ограничений для создания 

необходимых градиентов напряжения, можно улучшить общую тепло­

передачу более чем в 3 раза. 
На рис. 532 для трансферматорного масла приведена зависимость 

критерия Нуссельта, который применяется при расчетах теплопередачи 

конвекцией, от напряженности электрического поля. Испытания пока­

зали, что при деiiствующей напряженности 2,36 MBjM для случая теп­
лоотдачи от поверхности слоевых обмоток трансформаторов при шири­

не каналов 12,7 мм параметр Нуссельта увеличивается на 30 %. Это 
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означает 30 % -ное расчетное увеличение рассеиваемых активных потерь 
npJI том же перепаде температур_ Однако при тех же активных поте­
рях снижение перепада температур будет не 30 %, а меньше_ Заметное 

улучшение теплопередачи в масле достигается при электрических подях_ 

обусловленных несглажеНIIЫМ выпрямленным переменным током [5.37]. 
На основании эффекта изменения теплопроводности в электриче­

ском поле могут быть разработаны методы экспериментального опре­

деления коэффициентов теплопроводности, а также электропроводно­

сти [5.42). 
В {5.44] исследовано влияние электрического поля на коэффициент 

теплопроводности жидкостей с различными значениями дипольных мо­

ментов-хлорбензола (1,57D), толуола (0,5D), бензола (O,OD) и че­

тыреххлористого углерода (0,0 D). Опыты проводились при напряжен­
ности электрического поля от 0,11 до 0,25 МВ 1м при частотах 300, 500, 
600 кГц_ Установлено, что в высокочастотном электрическом поле 

эффект увеличения теплопроводности жидкостей возрастает с увеличе­

нием их дипольного момента, напряженности и его частоты. Макси­

мальный эффект увеличения коэффициента теплопроводности в описан­

ных условиях составляет для хлорбензола 229, для толуола 154, для 
четыреххлористого углерода 132, для бензола 116 %. 

Факт движения жидкости в электрическом поле привлекают при 

объяснении механизма электропроводности [5.45], изменения «кажу­
щейся» вязкости жидкости [5.46], пробоя в жидких диэлектриках 

[5.4 7]. 

Рис. 5.32. Влияние переменного электрического поля на теплопередачу 
трансформаторногq масла для случаев небольших цилиндров и кана­

лов: 

1- небольшие цилиндры (диаметр d равен нескольким миллиметрам). 2 - кана 
лы (ширина L=5,1-12,7 мм); Ll.Nu - изменение числа Нуссе.1ьта, El· Pr - нроlI3 

ведение «'Сарактеристического критерия» на ЧИС.l0 ПраНДТJlЯ 



ГЛАВА ШЕСТАЯ 

ЭЛЕКТРОИЗОЛЯЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 

ТРАНСФОРМАТОРНЫХ МАСЕЛ 

Основное назначение масла - обеспечивать надежную 
!Изоляцию трансформатора. Параметрами, характеризую­
щими свойства жидкого диэлектрика, являются относи­
тельная диэлектрическая проницаемость Ег, удельная про­

водимость а, тангенс угла диэлектрических потерь tg б и 
пробивное напряжение и. 

6.1. ОТНОСИТЕЛЬНАЯ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОНИЦАЕМОСТЬ 

Относительная диэлектрическая проницаемость являет­
ся макроскопической характеристикой диэлектрика в ста­
тическом электрическом поле [6.l, 6.2]. Если поместить 
вещество между пластинами конденсатора, емкость увели­

чится: С=ЕгСо , где Er - относительная диэлектрическая 
проницаемость (постоянная) вещества, СО - емкость кон­
денсатора в вакууме. 

Для газов Er немного более 1, для нефтяного трансфор­
маторного масла она равна 2,0-2,5, для воды - до 79,5 и 
для синильной кислоты - 95. 

Увеличение Er объясняется поляризацией диэлектрика. 
Теория показывает, что молекулярная поляризация по 
Клаузиусу - Мосотти 

P _€r- 1 А1 4 N 
---2-=-3 т: Аа , €r- Р 

(6.1 ) 

где М - молекулярная масса; fJ - плотность; NA - число 
Авогадро 6,02· 1023; а - пол яр изуем ость. 

Поведение молеКУJI в электростатическом поле харак­
теризуется Er, а в переменном, в частности в поле световой 
волны, - показателем преломления n. 

Из теории Максвелла вытекает соотношение, справед­
ливое в области длин волн, достаточно удаленных от полос 

поглощения для молекул: 

Er=n2• 

Для неполярных веществ, какими могут считаться транс­

форматорные масла, в поле световой волны это соотноше­
ние приближенно справедливо. Это иллюстрируется дан­
ными табл. 6.l. 

Отсюда для неполярных веществ молекулярная ре­

фракция 

п2 - 1 М 4 
R=n2 -2-р- =з'ltNАа. (6.2) 
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Т а б .1 И Ц 11 6.1. Влияние исходного сырья на злектрические 
характеристики трансформаторных масел [6.3] 

I tg ъ. 10-'1 'г при 
при ~..,. 

со 

n2О n7О (n~)' (n~)' Нефть 
.а ... D D " о 

20 ·С 70 ·С 20 ·С 70 ·С :ж: ... 
о 

" t:: 
I 

Сураханская 01Co~' 0.11 1.0 2.18 2.13 1.4807 1.4610 2:.192 2.134 0.8672 
ная 

Балаханская ~lac- 0.07 0.8 2.21 2.15 1.48:;2 1.46GO 2.206 2.149 0.8798 
~ТJяная 

С",есь ба" ахаllС'ЮЙ 0.08 0.7 2.22 2.16 1.4889 1.4689 2.217 2.157 0.8855 
'!аС.1ЯНО~ и po~,a-
н"некой 

Бузовн'IНС кая 0.08 0.8 2.23 2.17 1.4910 1.4713 2.223 2.164 0.8872 
Бибиэйбатская лег- 0.09 0.85 2,25 2,18 1,4948 1.4758 2.234 2.178 0,8928 

кзя 

Сlfазанская 0.10 0.9 2.28 2,22 1.5040 1,4843 2,262 2.2J3 0,9)11 

c';~~ 
",. -
t.. = ro: 
>'~UI 
dI:::~ 

~g,~ 
ro~,.Q 

[",а .,,,,'" 
~"'''' (J 8.!2 

10.22 

9.63 

11.65 

14.75 
15,92 

23.91 

Для полярных продуктов соотношение Е,=n2 неприме­
нимо и P-::;PR. Это объясняется следующим образом. Элек­
трическое поле световой волны изменяется на противопо­
ложное с частотой около 4-8'1014 c-I • Частота тепловых 
вращательных качаний молекул порядка 1011-1012 c- I . Ди­
поль просто не успевает ориентироваться в поле световой 
волны, и поэтому выражение (6.2) остается одинаковым 
для полярных и неполярных веществ. 

В то же время поляризация Р для полярных молекул 
больше, чем для неполярных, поскольку она слагается из 
обычной индуктивной поляризации Pi (характерной для 
обоих типов молекул) и поляризации ориентационной Ро , 
имеющейся только у полярных молекул. 

у товарных трансформаторных масел соотношение Е,= 
=n2 выполняется хорошо. Для масел, содержащих много 
ароматических углеводородов, и в особенности для арома­
тических углеводородов, выделенных из масел, Е, заметно· 

больше n2 [6.3]. 
Для неполярных веществ с увеличением температуры 

Е, уменьшается (для масла приблизительно на 0,1 при по­
вышении температуры с 20 до 100 ОС) за счет уменьшения 
числа молекул в 1 см3 . 

В трансформаторе жидкий диэлектрик - масло пропи­
тывает твердую изоляцию - бумагу, картон и др. Извест­
но, что в такой слоистой изоляции напряженность поля 
обратно пропорциональна Ег • У твердой изоляции E,~ 7, 
а у жидкой E,~2,3, поэтому твердая изоляция работает 
при большей напряженности поля, в более жестких V('Л()­
виях. 
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6.2. ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПОТЕРИ И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 

Дрейф электрических зарядов соответственно направ­
лению электрических зарядов проявляется как электро­

проводность, а локальные смещения зарядов и повороты 

диполей - как поляризация. Во всех случаях заряды и ди­
поли накопленную в электрическом поле энергию частично 

передают молекулам жидкости, расходуя ее на диэлектри­

ческие потер и [6.4]. 
Обычно диэлектрические потери представляют следую­

щим образом [6, 4]. 
Ток /, протекающий через конденсатор с испытуемым 

жидким диэлектриком, можно разложить на следующие 

составляющие (рис. 6.1): 
/q - зарядный ток, обусловленный емкостью конденса­

тора - чисто реактивный ток; 
/i - ток проводимости - активный ток - одинаков как 

при постоянном, так и при переменном напряжении; 

/, - ток абсорбции, обусловленный поляризацией и сме­
щением диполей, проявляемый только в переменном поле. 

Ток /, являющийся векторной суммой всех трех токов, 
измеряется приборами, но он не определяет диэлектриче­
ские потери. 

В конденсаторе с идеальным диэлектриком, когда про­
водимость и дипольные потери отсутствуют, а ток /=/q 
образует с напряжением U угол 900, потери и активная 
мощность W равны нулю: 

W=U/ cos ер 

при ер=900 ; W=O, так как cos 900=0. 
В технике обычно потери характеризуют tg б. 
Физический смысл диэлектрических потерь поляриза­

ции сводится к следующему [6.2]. 
В силу теплового движения диполи расположены в бес­

порядке. При наложении же внешнего постоянного поля 
они ориентируются. При снятии поля ориентировка нару­
шается по закону е-tl" где 't - так называемое время ре­
лаксации - время, в течение которого упорядоченность 

уменьшается до 1/ е первоначального значения, а t - дан­
ный момент времени. 

Теория Дебая приводит к формуле 

4rt'1Jr2 

.. = -к.т-' 

где 11- вязкость; r - эффективный радиус; К - постоянная 
Больцмана; Т - температура. 
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Таким образом, время 
релаксации уменьшается со 

снижением вязкости и ра­

диуса молекулы и с увели­

чением энергии молекулы. 

Время релаксации для 
обычных жидкостей поряд­
ка 10-11-10-12 с. 

Если период колебания 

и 

внешнего ПОля намного Bы- Рис. 6.1. Векторная диаграмма 
ше времени релаксации, диэлектрических потерь 

потерь не будет, так как 
дипольные молекулы успевают ориентироваться в жидко­

сти. 

Если период колебания поля и время релаксации име­
ют один порядок, то дипольные молекулы могут успевать 

вернуться в исходное состояние за время изменения полем 

знака - возникает резкое падение ориентационной поляри­
зации, и энергия поля частично поглощается жидкостью 

(она нагревается), так как поле действует против дезориен­
тирующих сил в жидкости. Диэлектрические потери в пе­
ременном электрическом поле, связанные с поляризацией, 
проявляются в максимальной степени, когда 1/00=1:, где 
00 - угловая частота. Если 1:~ 1/00:::::;;;1:, потери мини­
мальны. 

Поэтому при частоте 50 Гц (используемой обычно в тех­
нике) диэлектрические потери в жидких маловязких изо­
ляционных маслах определяются практически только про­

водимостью; дипольные потери в этих жидкостях не долж­

ны иметь места, так как время релаксации (около 10-11-
10-12 с) намного меньше периода колебания поля (1/50 с). 

По расчетам, проведенным Сканави [6.1], дипольные 
потери не должны иметь места в трансформаторном масле 
при частоте, меньшей 106 Гц, в связи с относительно малой 
его вязкостью и, следовательно, малым временем релак­

сации. 

По экспериментальным данным [6.3] для вязкого мас­
ла (300 мм2 /с при 50 0С) при 50 0С частотный максимум 
tg б соответствует 106 Гц, а для различных масел и фрак­
ций нафтеновых и ароматических углеводородов из этих 
масел частотный максимум выше 105 Гц. 

Таким образом, при рассмотрении причин диэлектриче­
ских потерь в трансформаторном масле при 50 Гц потери, 
связанные с поляризацией, т. е. с локальным смещением 
зарядов и поворотом диполей, можно не принимать во вни­
мание. 
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Если это так и все диэлектрические потери являются 
потерями проводимости и равны потерям при постоянном 

напряжении, то согласно теории [6.1] 

а E,w 
tga = 1,8·1012 . 

При 00=50 Гц и 8=2,2 должно быть 
а 

tga =1,67·1010. 

Эксперим~нтальные данные дают линейную зависи­
мость 

а --------
tga 1,63·1010' 

Такое совпадение теории и опыта является хорошим. 
Это еще рез подтверждает вывод об отсутствии диполь­

ных потерь в трансформаторном масле при частоте 50 Гц 
и рабочих температурах. 

Диэлектрические потери в трансформаторном масле при 
частоте 50 Гц обычно объясняют электропроводностью 
ионной и электрофоретическоЙ. Однако основной причиной 
потерь ряд авторов считают ионную электроводность отча­

сти самого масла, и главным образом, его примесеЙ. 
Полагают, что продукты окисления масла, растворимые 

в нем, - вода, низкомолекулярные кислоты, перекиси, 

спирты, мыла и др. - легко диссоциируют на свободные 
ионы, в связи с чем возрастает ионная удельная проводи­

мость [6.1]. Имеется мнение [6.5], что, кроме того, удель­
ная проводимость обусловливается продуктами, образую­
щими водородную связь. 

Эта точка зрения основывается, главным образом, на 
том, что при обработке масла адсорбентами снижается 
проводимость, удаляются вещества, содержащие карбок­
сильные и эфирные группы, а также и гидроксильные груп­
пы, ассоциированные водородной связью. 

В практике эксплуатации масел в трансформаторах не 
раз обращали внимание на отсутствие связи между их 
кислотностью и проводимостью [6.3, 6.5]. Это положение 
подтверждается результатами проведенных испытаний 
большого числа масел в трансформаторах в стендовых 
условиях [6.3]. 

В связи с изложенным представлялось важным с тео­
ретической и практической точек зрения установить влия­
ние состава масел и продуктов его старения на диэлектри­

ческие потери в нем. 
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Влияние углеводородного состава. Фракции ароматических уг лево­

ДороДов, выделенные адсорбционным методом из масел, обладают боль­

шей проводимостью, чем метано-нафтеновые. 

В (1.12] показано, что при тщательном отделении примесей можно 
получить фракции ароматических углеводородов, характеризующиеся 

весьма низким значением tgб «5·10-4) при частоте 50 Гц. 
Однако позднее вновь были опубликованы экспериментальные дан­

ные, по которым tg б при 50 Гц у фракций ароматических углеводо­
родов выше, чем у метано-нафтеновых. Более того, в [6.6] высокий 

tg б ароматических углеводородов при 50 Гц обосновывается повы­
шенной их полярностью - высоким дипольным моментом. 

Это объяснение находится в противоречии с теоретическими пред­

ставлениями о природе диэлектрических потерь в маловязкой жидкости 

при частоте 50 Гц. В принятых условиях все потери являются потерями 
электропроводности. 

В [3_17] показано, что указанные расхождения являются следст­

вием склонности полициклических ароматических и нафтено-ароматиче­

ских углеводородов к осмолению при длительном хранении и в процес­

се определения диэлектрических потерь при нагреве. Добавление к фрак­

ции ароматических углеводородов ингибиторов окисления, хранение и 

нагрев образца в электроде для определения диэлектрических потерь 

в среде инертного газа снижают рост tg б фракции. 
Аналогичное действие оказывает разбавление ароматической фрак­

ции нафтеновоЙ. Так, при добавлении к фракции ароматических угле­

водородов 50 % насыщенных углеводородов (по массе) практически 

полностью предотвратилось изменение tg б в процессе нагрева в элек­

троде до 100 ос. 
Процесс осмоления протекает, ПО-ВИДИМlJМУ, главным образом, в ре­

зультате реакций поликонденсации и полиприсоединения би- или более 

ВЫСOI<Офующиональных молекул. 

Возможно, что, разбавляя ароматические углеводороды насыщен­

ными, согласно принципу Руггли - Циглера создаются условия, пре­

пятствующие реакциям поликонденсации и полиприсоединения, веду­

щим к образованию смолистых продуктов и осадка. 

Таким образом, экспериментально показано, что при частоте 50 Гц 
углеводороды, входящие в состав нефтяных трансформаторных масел 

(изопарафиновые, нафтеновые, нафтено-ароматические и ароматиче­

ские) характеризуются при температуре от 20 до 125 ос весьма малым 
tg б (в пределе погрешности). 

Влияние сернистых соединений. Из трансформаторного масла и 

экстракта фенольной очистки дистиллята туймазинской нефти выделили 

сульфиды и из них получили соответствующие сульфоксиды. Эти про­

дукты (сульфиды и сульфоксиды) В количестве 1 % (по массе) раство­

рялись в товарном трансформаторном масле из сернистых нефтсй (серы 

0,52 %, в том числе сульфидной 0,36 %). в результате tg б масла су-
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щественно увеличился (от 1,8 до 3,8-4,5·10-2 при 70 ОС). Однако 
обработка этих растворов 3 % (в массовых долях) зикеевской земли 

при 80 ос в течение 30 мин снизила tg б растворов до значения, даже 
несколько более низкого, чем у исходного масла (1,65 при 70 ос), при 
этом концентрация серы мало изменилась (уМ2ньшилась от 0,65 до 

0,63 %). 
Очищенные индивидуальные сернистые соединения (в концентрации 

0,1 % по сере) децилмеркаптан, паратиокрезол, аг-~-тиотетралол, а-тио­
нафтол, динонилсульфид, дициклогексилсульфид, фенилнонилсульфид, 

дифенилсульфид, тетралилнонилсульфид, динонилдисульфид, дибензо­

тиофен и а-децилтиофен не изменили tg б масла пр!{ 70 ·С. 
Таким образом, чистые сернистые соединения, как индивидуальные, 

так и выделенные из масла и экстракта, лишенные смолистых продук­

тов, практически не превышают tg б масла при частоте 50 Гц. 

Влияние влаги на диэлектрические потери в масле 
явилось предметом многочисленных исследований. Вода 
может находиться в масле как в растворенном, так и 

в эмульгированном состоянии. В первом случае вода вы­
зывает ионную проводимость, во втором - электрофорети­
ческую. Это утверждение основано на предположении, что 
вода в растворе углеводородов диссоциирует на ионы. 

Экспериментально показано, что наличие в маслах раство­
ренной воды даже в большом количестве (при высокой 
температуре) не влечет за собой в пределах погрешности 
опыта повышения tg б. Растворенная в масле вода нахо­
дится в молекулярном состоянии и практически не диссо­

циирована на ионы. 

Эмульсионная вода в противоположность растворенной 
повышает tg б за счет роста электрофоретической проводи­
мости. 

Таким образом, диэлектрические потери, обусловленные 
присутствием воды, определяются не общим ее содержани­
ем, а состоянием. Вода, образуя в масле истинный раствор, 
не оказывает влияния на потери в масле, а в нерастворен­

ном виде - в виде эмульсии с очень малым размером ча­

стиц - вызывает резкий рост этих потерь. Существует по­
рог концентрации воды в данном масле для заданных тем­

пературы и относительной влажности воздуха, выше кото­
рого tg б сильно возрастает. 

Сказанное иллюстрируется данными, приведенными на 
рис. 6.2. 

Все указанное строго справедливо для глубоко и тща­
тельно очищенных масел, практически не содержащих по­

лярных примесеЙ. В обычных товарных трансформатор­
ных маслах кроме истинно молекулярно-растворенной во-
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Рис. 6.2. Зависимость tg (\ транс­
форматорного масла от наличия 

влаги в нем 

Рис. 6.3. Изменение tg (\ при 90 ос 
в процессе вакуумной сушки ма­

сел: 

l-Т-750; 2-ТКп; 3-масло иz 
трансформатора после эксплуатацни 

ды присутствует вода, связанная с полярными примесями 

и, возможно, с полярными неуглеводородными компонен­

тами. Количество связанной воды, как правило, больше, 
чем содержание растворенной воды [6.7]. 

Связанная вода практически не определяется гидрид­
кальциевым методом в условиях кратковременного (2-4-
часового) испытания по ГОСТ 7822-75 и по методу Фи­
шера. 

Связанная вода в коллоидных полярных частицах мас­
ла, по-видимому, солюбилизирована, в том числе посред­
ством водородных связей. 

Смолистые вещества и другие продукты окислительно­
го старения, а также соли нафтеновых кислот входят в чис­
ло веществ, обусловливающих образование связанной во­
ды [6.7]. 

Связанная вода заметно повышает диэлектрические по­
тери в масле [6.7]. 

В процессе длительной вакуумной сушки масел при из­
мерении tg б их наблюдаются три характерные области 
(рис. 6.3): область 1 - резкого уменьшения tg б - оТlIO­
сится ко времени удаления следов микроэмульсии; в обла­
сти П, в которой tg б практически не изменяется, удаляет­
ся растворенная вода (не влияющая на tg б масла) и, воз­
можно, удаляется часть легко связанной воды; в областИ' 
lП наблюдается снижение tg б масла, которое можно 
объяснить удалением связанной воды. Удаление связанной 
воды сопровождается не только снижением tg б, но и воз­
растанием удельного объемного сопротивления [6.7]. 
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Та 6:lица 6.2. Зависимость tga масел с полярными веществами 
от содержания воды (условия опыта: температура 20 ос, 
относительная влажность воздуха 9:.10/0) 

Исходное сос· 1 сут 12 сут 1з сут 4 су,. 
ТОЯНТIе 

Мас.,о 

tg о, I Bo.~a, tg Ъ, 10-' Вода, % 10-' % 

т рансфоРYLаторное масло с до-
бавкой: 

0,5% уксусной кислоты 0,028 0,030 0,035 0,030 0,027 0,012 
0,5% нафlената свшща 1,74 0,000 1,7u - - - -
0,05% нафтената бария 0,48 0,49 - - - -
0,05% нафтената натрия 0,69 0,7~ 1,40 - 7,00 0,010 

ксплуатационное из транс- 0,32 - 0,43 0,38 - -э 
фоР}lатора 

В зависимости от химического состава масел (наличие 
неуглеводородных компонентов, полярных примесей и др.) 
в процессе вакуумной сушки по-разному протекает измене­
ние электроизоляционных свойств масел. 

При наличии в масле некоторых полярных примесей 
(например, нафтената натрия) оно приобретает даже спо­
собность к самоэмульгированию, поглощая влагу из возду­
ха, при этом резко растет tg б (табл. 6.2). 

Влияние соединений, образующихся при окислении ма­
сел, на tg б при частоте 50 Гц изучено в [3.17]. 

В свежем масле кроме углеводородов присутствуют сер­
нистые соединения и в небольшом количестве смолы, спир­
ты, эфиры, кислоты и другие кислородсодержащие соеди­
нения, а также следы мыл. 

В процессе старения трансформаторных масел кроме 
воды образуются перекиси, низкомолекулярные водорас­
творимые одноосновные кислоты (муравьиная, уксусная, 
пропионовая, масляная и др.), жирные одно- и двухоснов­
ные высокомолекулярные кислоты, нафтеновые, асфальто­
геновые, а также оксикислоты, фенолы, спирты, альдегиды, 
кетоны, лактоны, эстолиды, смолы, карбены, мыла и дру­
гие кислород- и серосодержащие соединения [6.8]. 

Влияние индивидуальных кислородсодержащих соединений на ди­

электрические потери. ВblсушеННblе или специально перегнаННblе хими, 

чески ЧИСТblе ПРОДУКТbl в количестве 0,5 % по массе растворялись в хо­
рошо очищенном трансформаторном масле, и в растворе определялся 

tg /) при 20, 50 и 75 ос (табл. 6.3). 
Наличие в масле перечислеННblХ в табл. 6.3 кислот, спиртов, фено­

лов и пере кисей в КОЛИ'lестве, намного преВblшающем возможное содер-
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Т а б.1\ 11 Ц а 6.:3. Ели яние некоторых кислородсодержащих веществ 
на диэлектрические потери в масле 

Мас.,О 

Трансформаторное масло завода имени 
Менделеева (специально очищенное) 

То же с добавкой; 
0,5'\10 уксусной кислоты 
0,5~o муравьиной кислоты 
О, 5~o олеиновой кислоты 
0,5% бензойной КИСЛ01'Ы 
4, U~o пальмитиноВой кислоты 
0,5% нафтеновых кислот 
0,5~o беНЗОЙНDГО альдегида 
O,5~o цетилового спирта 
0,5~o циклогексанола 
0,5% карболовой кислоты 
0,5~o трикрезола 
О, 5~o алексо:ш 1 

0,5% гидроперекиси изопропилбен­
ЗО.1а 

0,5~o фенилизопропилэтилпеРОКСIlда 

tg Ъ, 10-', при температурах, ос 

20 

0,01 

0,С2 
0,01 
0,01 
0,02 
0,03 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,03 
0,01 
0,01 
0,01 

0,01 

50 

0,04 

0,0:3 
0,02 
0,02 

0,05 

0,02 

0,04 

0,03 
0,02 

75 

0,08 

О,С9 
0,04 
0,04 

0,03 

0,05 

0,09 
0,04 

1 Алексол - смесь г"др~перекисеi! иафтеновых УГ.,еводородов. 

жание их в эксплуатационных маслах, не оказывает в пределах по­

грешности опыта воздействия на диэлектрические потери в масле. 

При достижении концентрации кислородсодержащих соединений 

в масле выше предела растворимости (образование второй фазы в ви­

де микроэмульсии или коллоида) tg б его резко возрастает_ Сказанное 
иллюстрируется изменением диэлектрических потерь в масле в зависи­

мости от концентрации в нем уксусной кислоты (рис. 6.4). 
Если масло и кислородсодержащее соединение взаимно растворимы 

в любых соотношениях, диэлектрические потери в смеси определяются 

значением tg б у смешиваемых компонентов. 
Таким образом, результаты экспериментов ПОЗl'юляют полагать, что 

вода, кислоты и другие IIспытанные кислородсодержащие соединения 

в растворе углеводородных масел не диссоциированы на ионы lf 

в связи С этим диэлектричеСlше потери, связанные с ионной электро­

проводностью этих продуктов, в жидких диэлектриках не наблюдаются. 

В [6.9] приводятся экспериментальные данные, из которых следует, 
что муравьиная, уксусная и пропионовая кислоты в концентрациях от 

0,5 до 4,0 % резко повышают потери в масле, особенно при повышен­
ных температурах. Эти расхождения между экспериментальными дан­

ными в [6.9] объясняются тем, что в ней использовались обычные, не 

обезвоженные специально муравьиная и уксусная кислоты, которые 

в концентрации 0,5 % резко повышают tg II масла. 
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Рис. 6.4. Зависимость tg б транс­
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Рис. 6.5. Зависимость tg б масел 
от концентрации смол при 20 ос 

(в массовых долях): 
1 - масло из эмбенских нефтей; 2-

маСJlО из анастасиевской нефти 

Влияние кислородсодержащих веществ, содержащихся в эксплуата­

ционном масле, на диэлектрические потери. Оксикислоты и фенолы, 

выделены нами из эксплуатационного масла по схеме [6.8]. При до­

бавлении НХ в свежее масло в количестве, в 10 раз превышающем содер· 
жание их в работавшем масле, не увеличивают tg б в нем, хотя кис­
лотность масла при добавлении оксикислот повышается до 0,15 мг КОН 
на 1 r масла. Прямой противоположностью им являются карбоновые 

кислоты (реагирующие с содой). Уже пр!!! добавлении их в свежее 

масло в количестве 0,013 % (что соответствует содержанию их в рабо­
тавшем масле) tg б его стал больше, чем у состарившегося масла, из 
которого кислоты были выделены. Эти кислые продукты (возможно, 

,асфальтогеновые кислоты) являются, по-видимому, источником повы­

шенных потерь. На коллоидный характер этих веществ указывают ви­

димое помутнение масла и выпадение из него осадка после длительно­

го хранения. 

Азотистые основания не повышают заметно tg б. Соли их в кон­

центрации, превышающей содержание азотистых соединений в техни­

ческих изоляционных маслах, вызывают значительное повышение по­

терь. 

По данным [6 10] из всех исследованных веществ, растворимых 

в масле, только сульфокислоты могут вызывать высокую проводимость 

(например, лауриловая сульфокислота). Однако проводимость, вызы­

ваемая сульфокислотами, намного ниже обусловленной веществами, 

образующими в масле коллоидный Р"СТВОР. 

К таким веществам относятся асфальто-смолистые нейтральные и 

кислые продукты, «растворимый» осадок, мыла и другие вещества, 

содержащиеся в свежем масле и образующиеся в процессе его старе­

ния. Согласно ,[6.11] к таким веществам относят соединения с одно­

валентной медью и продукты конденсации, возникающие в результате 
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реакций, сопутствующих электричеСI<ОМУ разряду и проходящих с уча­

стием кислорода, азота, сернистых соединений и углеводородов. 

Наибольшее влияние на tg б масла по нашим данным оказывают 
смолистые нейтральные и кислые вещества, а также мылы. 

Смолистые вещества нейтрального или кислого характера могут 

оставаться в маслах при недостаточно тщательной очистке иди обра­

зовываться при старении масла в результате реакций окислительной 

конденсации и полимеризации или окислении имеющихся смол. И те 

и другие смолистые продукты плохо растворяются в масле, образуют 

коллоиды и являются одной из основных причин возникновения элек­

трофоретической проводимости. На рис. 6.5 приведена зависимость tg б 
масла от концентрации смол различного происхождения. При наличии 

0,5 % смол повышается tg б в 20 раз. 

Влияние мыл на диэлектрические потери в масле изучалось многи­

ми исследователями. 
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Рис. 6.6. Влияние нафтенатов различных металлов (в массовых долях) 
на tg б масла в интервале температур 20-140 ОС: 

I-Cu (0,1%); 2-Na (0,05%); 3-РЬ (0,1%); 4-Ва (0,025%); 5-масло, в ко­
тором раСТDОРЯЛИСЬ иафтенаты металлов 
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Показано, что мыла жирных и нафтеновых кислот в масле являют­

ся причиной электропроводности {6.l]. В [6.1, 6 12] высказывается пред­
положение, что мыла в масле способны диссоциировать на ионы, вы­

зывая тем самым ионную электропроводность; однако по другим дан­

ным [6.13] удельная прсводность бензольных растворов олеатов меди, 
никеля и кобальта и разбавленных толуольных растворов олеатов цин­

ка, свинца, меди, магния и кальция практичесКl! не отличается от 

удельной проводимости чистого бензола и толуола. 

По нашим данным, нафтенат и пальмитат меди и ацетат железа 

в малых массовых концентрациях [0,001 % (по массе) металла в мас­
ле] также практически не изменяют tg б масла. 

Влияние мыл на диэлектрические потери в масле [1.12] 
Испытуемый продукт 

Масло из эмбенских нефтей, доочищенное 
30/0 зикеевской земли 

То же с добавкой: 
ацетата Си .. 
нафтената Си . 
паЛЬ\lИтата Си . 
ацетата Fe 
нафтената Fe . 
пальмитата Fe . 

Метадл, о/о 

0,0001 

0,0013 
0,0013 
0,0012 
0,0012 
0,0009 
0,0009 

tg ~ при 20 ·С. 10-' 

0,01 

0,50 
0,01 
0,01 
0,01 
0,98 
0,32 

Это дает основание предполагать, что в углеводородном растворе 

мыла не диссоциируют на ионы. В то же время результаты определе­

ния tg б растворов мыл в масле показывают, что большинство иссле­

дованных нафтенатов при существенной их концентрации вызывает ка­

тастрофический рост потерь. 

Известно, что углеводородные растворы мыл с поливалентными ка­

тионами являются полуколлоидами. В зависимости от условий мыло 

tgo, MM Z 

'10- Z ---с' 
80 

зо 

60 

ZO 

40 

ZO 
10 

О 
О 20 '10 60 80 100 120 1'10 t, ос 

Рис. 6.7. Зависимости значений tg б и вязкости белого масла, содержа­
щего 0,05% пальмитата марганца (в массовых долях), от температуры: 
1 - пр!! нагревании; 2 - при охлаждении; 3 - изменение вязкости масла без мы-

ла; 4 - то же с мылом; 5 - то же после определения tg б 
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в растворе может находиться либо в истинно растворенном состоянии, 

либо в коллоидном. Ассоциация мыл с образованием I<ОЛЛОИДНЫХ час­

тиц (мицелл) обусловлена молекулярным сцеплением полярных групп 

мыл, образующих ядро, и наружной оболочки, состоящей из алкильных 

цепей, которая хорошо сольватирустся углеводородами. 

На границе раздела двух фаз происходит пере распределение элек­

тричеСl<ОГО заряда, связанного с переходом заряженных частиц (ионов, 

электронов) из одной фазы в другую и образованием двойного элек­

трического слоя с электрокинетическим потенциалом порядка 0,5-
0,7 мВ. 

Способность мыл повышать tg б в зависимости от природы метал­

ла может быть по нашим данным выражена следующим нисходящим 

рядом: Со, Fe, Na, РЬ, Ва, Zn, Си. 
Интересно отметить, что после нагрева масел с мылами дО 100°C 

tg б резко изменялся как в сторону повышения, так и в сторону пони­
жен ия. Такое своеобразное отношение масел к термической обработке 

указывает на коллоидный характер раствора; это иллюстрирустся хо­

дом кривых изменений tg б в зависимости от температуры у растворов 

нафтенатов Си, Ва, Na, РЬ в трансформаторном масле (рис. 6.6) и 

особенно у раствора пальмитата Мп (0,05 %) в белом вазелиновом 

масле (рис. 6.7). 
Наиболее интересна кривая 4 на рис. 6.6 для раствора в масле 

нафтената Ва: она проходит через максимум при 80 ОС, далее при по­
вышении температуры от 80 до 115 ос tg б уменьшается с 0,4 до 0,03, 
а затем закономерно увеличивается с ростом температуры. 

Еще более ярко выражен максимум кривой указанной зависимости 

на рис. 6.7. При охлаждении масла в электроде кривая не воспроизво­
дится, что указывает на необратимый характер изменений коллоидного 

раствора. Аномальный ход кривой изменеJiИЙ tg б в зависимости от 

температуры не связан с вязкостью масла (кривые 1 и 3 на рис. 6.7). 
Таким образом, диэлектрические потери при частоте 50 Гц в изо­

ляционных маслах, связанные с присутствием в них мыл, смол и дру­

гих продуктов, образующих коллоиды или микроэмульсию, при темпе­

ратуре от 10 до 150 ос обусловливаются практически только электро­
форетической энергопроводностью. 

6.3. ПРИЧИНЫ ПОВЫШЕННЫХ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОТЕРЬ 
В СВЕЖИХ МАСЛАХ 

Выше было показано, что при частоте 50 Гц уг леводоро­
ды, входящие в состав нефтяных трансформаторных масел 
(изопарафИIIовые, нафтеновые, нафтено-ароматические и 
ароматические), характеризуются при температурах от 20 
до 125 ос весьма малым tg б. 
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Рис. 6.8. Зависимость tg б и нат­
ровой пробы Mac~a от концентра· 

ции нафтената натрия 

Основными источниками 
потерь в свежих трансфор­
маторных маслах при 50 Гц 
являются нейтральные и 
кислые асфальто-смолистые 
вещества и следы мыл 

[3.17]. 
Зависимость tg б и нат­

ровой пробы эталонного 
масла от концентрации наф­
тената Na представлена на 
рис. 6.8. 

Большое влияние на 
tg б масла оказывает число 
промывок его водой после 
кислотно-щелочной очистки. 
С увеличением числа про­
мывок уменьшается кон-

центрация натровых мыл 

нафтеновых и сульфокислот и соответственно снижа­
ются диэлектрические потери и улучшаются натровая 

проба. 
Однако чрезмерная промывка масла при высокой тем­

пературе (70-90 ОС) (для уменьшения эмульгирования) 
может привести к увеличению удельной проводимости и 
ухудшению натровой пробы масла при практическом от­
сутствии в нем мыл за счет образующихся в результате 
окисления и окислительной конденсации асфальто-смоли­
стых и кислых продуктов. 

Натровая проба и tg () не являются взаимозаменяемыми 
показателями. Можно получить масло с плохой натровой 
пробой и низким tg б (отсутствие мыл и смол и наличие 
кислот) и, наоборот, с более или менее хорошей натровой 
пробой и высоким tg б (наличие следов мыл и отсутствие 
кислот). Однако, как правило, с улучшением натровой про­
бы уменьшается и tg б масла. 

Смолы и нафтеновые кислоты снижают диэлектриче­
ские потери, вызываемые мылами. 

Можно получить высокоароматизированное масло 
с относительно низким tg б (при 50 Гц) при условии доста­
точно полного удаления асфальто-смолистых веществ 
и мыл. 

Наиболее эффективным методом удаления мыл любых 
металлов, «растворимого осадка», смол и вообще любых 
коллоидных заряженных частиц являетсq адсорбционная 
очистка, как контактная, так и перколляционная. 
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в табл. 6.4 приведены наши данные по изменению tg б 
и стабильности (по ГОСТ 981-80) некондиционного транс­
форматорного масла из бакинских нефтей в результате 
контактной очистки различными адсорбентами. Активи­
рованный уголь непригоден, так как он наиболее активно 
удаляет ингибиторы окисления. Гумбрин практически не 
изменяет стабильности масла. Остальные адсорбенты­
силикагель и зикеевская земля - оказали благоприятное 
действие на снижение tg б и повышение стабильности 
масла. 

т а б л и ца 6.4. Влияние адсорбционной очистки на химическую 
стабильность и tg д некондиционного масла И3 бакинских н ефтей 

Окисление по гОСт 981·80 

Склонность к 
Индукци, Образо)!анию 

низкомолеку- Общая ста- ОИНЫЙ пе-

лярных КИСЛОТ. бильность риод, ч 

мг I(OH на (через tg 3 
1 г масла сколько пр" 

Масло часов поя- 20 ·С, 
, '" вилась 10-' 
~= кислая 
:r:r: 

~ реаlЩИЯ 

&'! "'о'" g~;] 
Q 

водноii 

&'! 
:r !§ вытяжки) >. ...... '" :r ... 2::s::s "! >. <11 ... '" ~ё'-o '" <11 '" 

U 

'" '" :.:"'- О 

до обработки 0,038 0,020 0,17 0,065 1 0,29 
Обработ~нное 100/0 гумбрина 0,033 0,014 0,15 О,т 1 0,03 
Обработанное 100/0 активи- 0,048 0,022 0,21 0,06 1/2 0,03 

рованного угля 

Обработанное 100/0 снлика- 0,019 0,005 0,23 0,07 3 0,01 
геля 

Масла, доочищенные адсорбентами, как правило, мед­
леннее стареют в эксплуатации [6.1], чем масла, не обра­
ботанные адсорбентом. 

Использование в качестве заключительной операции 
контактной доочистки трансформаторных масел следует 
признать целесообразным. 

-6.4. ВЛИЯНИЕ ПРИСАДОК НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАСЕЛ 

В качестве присадки к свежим трансформаторным мас­
лам используется ингибитор окисления 2,6-дитретичный бу­
тил-4-метилфенол (ионол). 

Присадка ионол не изменяет tg б товарного масла раз­
.личного происхождения сразу же после растворения, а так­

же в процессе длительного хранения. 
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В свежих маслах могут содержаться медные, железные 
и в мннинальных количествах натриевые, магниевые, каль­

циевые соли нафтеновых и сульфокислот. При эксплуата­
ции образуются в основном медные и железные соли кис­
лых продуктов старения масла. 

Содержание (по массе) меди и железа в эксплуата­
ЦlIOHHbIX трансформаторных маслах, как правило, не пре­
вышает 0,001 %. 

Выше были приведены данные, иллюстрирующие способ­
ность медных, железных и натриевых мыл нафтеновых кис­
лот при массовой концентрации металла в масле около 
0,001 % повышать tg д трансформаторного масла. 

Известно, что деактиваторы - одна из групп антиокис­
лительных присадок - переводят растворимые в масле со­

единения металлов в комплексы, в которых атом металла 

уже не обладает каталитической активностью. В результа­
тете взаимодействия деактиватора и мыла образуются 
комплекс присадки с металлом и кислота. Этот комплекс 
по нашим данным в отличие от мыла не является коллои­

дом и поэтому не служит источником проводимости. 

В [3.17] показано, что присадки, являющиеся деакти­
ваторами гомогенных катализаторов окисления, содержа­

щих в своем составе металлы (мыла), способны снизить 
диэлектрические потери в изоляционных маслах. Эти при­
садки в отличие от собственно антиокислительных приса­
док (например, ионола) не только не допускают роста тан­
генса угла диэлектрических потерь масла в процессе его 

старения, но и при добавлении их в свежее или уже ра­
ботавшее масло с исходными высокими значениями tg д 
снижают потери в нем, связанные с наличием мыл. 

В маслах растворяли при температуре 110 ос вначале 
мыла в количестве по массе 0,02% (нафтенаты меди, же­
леза, натрия и пальмитат железа), а затем различные при­
садки (0,04%). Эффект взаимодействия присадки с мылом 
оценивали по изменению внешнего вида масла (изменение 
цвета, появление осадка) и снижению tg д (табл. 6.5), 
а также по увеличению индукционного периода окисле­

ния (табл. 6.6). 
Антраниловая и никотиновая кислоты - высокоэффек­

тивные деактиваторы - полностью ликвидируют действие 
всех испытанных мыл, в том числе натриевых. 

Все остальные присадки при наличии нафтената натрия 
не снижают tg д, а иногда даже повышают его; дисалици­
лиденэтилендиамин эффективен в присутствии в маслах 
нафтената меди. Ингибирующая присадка 2,6-дитретбу-
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Т а б л и ц а 6.5. Дейс'tвие 'антиокислитеllЬНЫХ ~присадок на масла, содержащие 'мыла (трансформаторное 
масло: цвет соломенный, при 70 0С tgo=3·10--', белое ,масло:_ бесцветное, при 70 0С tgo<10- 4 ) 

Показатель 

---------- - ---

Наличпе осадка и его ивет 

Цвет масла после фильтрации 

Показатели 1\IaCJla с мылами и lIрисаДIШМИ 

Показатели 
масла 

с 1\1 Ылu::-.l Антря.нило- Никотино- 8-0КСИХIl-
без при-

вая I<ИСЛQта ван КlIслота НОЛИН 
садок 

-------- - -- - -

Нафтен.ат железа в тран.сформаторн.ом 

Нет I Есть, ко- Нет 
ричневый 

Крепкого Соломе н- Грязно-
чая I ный зеленый 

Дисалици- 4.4'-диаМII- 2.6-дитрет- Параокси-
лиден-эти- нодифенил- 6УТllл-4-ме- дифенила-
лендамин дисульфид тилфено.l МНН 

------ -- ----- ---

масле 

Нет Есть, ко- Нет Нет 
ричневый 

Оранже- Соломен- Крепкого Оранже-
во-крас- ны й чая вый 
ный 

tg а при 70 ОС, после фильт?ацш!, 
10- 2 

10,8 0,30 0,70 2,00 5 11,92 12,0 

Нафтен.ат .Ашди в тран.сформаторн.ом масле 

Наличие осадка и его цвет 

ТТОCl'Т' 1I!f'1Г' П'l nГlf' ГfP гhrл llJ...'Т'nЯ "МИ ................. ~ ............ ~ ....... ~~ ~.- ~r··--~ -l~- -,----

tg о прп 70 оС после фильтрации, 

I 
Нет IECTb, зе- I Есть, зе-I Есть, Есть, зе- Есть, I 

ленова- левова- желтый левова- темво-ко-
тый тый тый ричвевыи 

. "'1р"р~"JЙ C()",}MP~- Сnлnмеli- Сnлnмен- Желтый Желтыi!. 

I I ный I ный I вый I I J 10-2 6,70 0,28 0,30 0,53 0,21 1,0 

Нофтен.ат н.Гfтрuя в трон.сформаторн.ом масле 

Наличие осадка и его цвет Нет Есть, Есть, Нет Нет t:CTb, 
желтый желтый светло-

ватый 
Цвет масла после фильтрации Со.10мен- Соломен- Соломев- Соломен- Соломен- Соломе н-

вый ный ный ный НЫЙ ный 
tg о при 70 ос после_фильтрации, 10- 2 3,12 0,29 0,22 4,60 4,79 2 

Нет 

Зе.~еныЙ 

6,40 I 
Нет 

Соломен-
ный 

4,65 

Нет 

О[1авже­
вый 

12,50 

Нет 

Со.l0мев 
ный 
14,0 



...... 
ас 
ас Продолжение табл. 6.5 

покзззтел) Показате.'lИ масла с мbIлам.и и присадками 

масла 

Показат~ль с мылом Актранило- Никотино- В-оксихино- Дисалици- 4,4'-диами- 1'.6-дитрет- Параокси-
без при-

вая КИСЛота Бая кислота лИн лиден-эти- иодифеиил- бутил-4-ме- дифеliила-
садок леliдамии дисульфид тилфенол МИН 

ПаЛЫ,Штат железо в трансформаторном масле 

Наличие осадка и его цвет Нет I Есть, Есть, I Нет Не,- ,Есть, ко-I Нет Нет 
буро-ко- темно- ричневый 
ричневый желтый 

Цвет маС.1а после фильтрации I Крепкого Соломе н- Соломе н- Грязно- Оранже-I Соло~ен-' крепкогоl Оран.же-
чая ный ный зеленый во-крас- ныи чаи выи 

вый 

tg 3 при 
10- 2 

70 ос после фильтрации,/ 9,10 0,21 0,40 2,00 1,25 1,96 8,90 15,04 

Нофmенаm меди 8 белом масле 
t-J ..... rr~ ..... ... 

.~ ....... ~ '-' .... и ........ ц.и х! \..! U цo~! JП;:::l LCTb, .LA .. JD, L.. ......... Ut i....'-.:.ii.o, _ ...... OJ, .... - .. _ .. - .. t' D D '" '" н н 

зелено- белый желтый желтый коричне-

ватый вый 

Ц вет масла после фильтрации Светло- Бес- Бес- Зелено- Светло- Бес- Светло- Оранже-
зеленый цветный цветный вато- желтый цветный зеленый вый 

желтый 

3 при 70 ос после фильтрации, 9,34 0,01 0,02 0,04 0,05 0,03 8,20 9,02 
10- 2 



Т а б л и ца 6.6 Спосо5ность присадок одновременно уменьщать 
диэлектрические потери и vвеличивать стабильность белого 
масла с нафтенатом меди 

Период до 
tg Ъ ПРII 70 ·С_ ,N'Q 

Белое масло 
начала бурного 

п/п. окислеНIIН, 10" 
МИН 

1 +0,010/0 нафтената меди 50 9,2 
С добавкой: 

2 0,050/0 антраниловой кислоты 550 0,01 
3 0,040/0 никотиновой кислоты 180 0,02 
4 О, 050/05, 7-дибром 8-0ксихинолина 600 0,01 
5 О, 050/0 8-0КСIJХИНО.lина 600 0,04 
6 О, 030/0 4,4'-диаминодифенилди- '>2000 0,03 

сульфида 
7 0,20/0 2,6-ДитреТбутил-4-метил- '>2000 8,2 

фенола 
8 0,030/0 параоксидифениламина 100 9,0 
9 О, 050/0 пирамидона 50 9,0 

10 Без добавок 620 0,01 

При меч ан ие. Пункты 2-5-деаКТlIваторы, б-8-ингибиторы. 

тил-4-метилфенол (ионол) не реагирует с мылами и не 
влияет на проводимость масла. 

Известный ингибитор окисления 4,4'-диаминодифенил­
дисульфид снижает tg б масла, содержащего медные и же­
лезные мыла. 

Деактиваторы, т. е. присадки, способные предотвращать 
или эффективно уменьшать проокислительное действие 
гомогенного медного катализатора, одновременно практи­

чески полностью тормозят повышение tg б, обусловленное 
наличием мыл (табл. 6.6). 

6.5. ПРИЧИНЫ ПОВЫШЕНИЯ tg6 В МАСЛАХ ПРИ СТАРЕНИИ 
ИХ В ЭКСПЛУАТАЦИИ 

Повышение диэлектрических потерь в маслах в про­
цессе эксплуатации, не связанное с их качеством, может 

быть обусловлено растворением в них компонентов плохо 
запеченных лаков трансформатора [7.20]. Случаи резкого 
роста tg б в начальный период эксплуатации имели место 
при использовании отечественных масел в импортных и 

отечественных трансформаторах. Однако не исключена 
возможность повышения потерь в маслах в первые месяцы 

их работы и в отечественных трансформаторах, особенно 
при заливке в трансформатор ароматизированного свежего 
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масла, содержащего смолистые продукты и способного 
растворять старыи, не удаленный из трансформатора шлам 
с образованием коллоидного раствора. 

Испытание в трансформаторах на стенде [3.17] боль­
шого числа отечественных и импортных масел показало, 

что tg 6 изменяется как в сторону повышения, так и в сто­
рону снижения, но имеется, как правило, общая тенденция 
к повышению. Такое аномальное изменение этого показа­
теля в процессе старения объясняется коллоидным харак­
тером примесей и необратимым изменением коллоидов. 

В ряде случаев не наблюдается связи между измене­
нием tg 6 и показателями, характеризующими окисление 
масла. Исключение составляет способность масла образо­
вывать осадок в процессе старения. Имеется если не явная 
закономерность, то тенденция роста потерь с увеличением 

количества осадка. 

В свежих маслах в коллоидном состоянии могут нахо­
диться смолы и мыла. 

В процессе эксплуатации коллоидными веществами, 
накапливающимися в масле, могут быть: 

1) компонентыI лака обмоток и старого шлама масел; 
2) мыла, образующиеся в результате взаимодействия 

кислых продуктов старения масел с металлами трансфор­
матора; 

3) кислые шламоподобные продукты, не содержащие 
в CBCJ('M составе металла, например кислоты, в том числе 

асфальтогеновые, плохо растворимые в масле, смолы, 
асфальтены, карбены и другие продукты окисления. 

С практической точки зрения важно не столько знать 
абсолютное значение tg 6 в свежем масле, сколько суметь 
предвидеть изменеIlие его в процессе эксплуатации. 

В процессе старения tg 6 изменяется, что подтверждает­
ся результатами лабораторных исследований и испытания 
их в трансформаторах на стенде. По рекомендации МЭК 
дЛЯ свежего трансформаторного масла при 90 ос tg 6::::;;; 
::::;;;5-10-3. Проверка ряда зарубежных масел показала, что 
они отвечают этому условию. У лучших отечественных 
трансформаторных масел при 90 0С tg 6::::;;;5-10-3, однако 
у обычных товарных масел значение этого показателя ко­
леблется от 1,0 до 1,5- 10-2 при 90 0с. 

В реальном трансформаторе имеется не только жид­
кая, но и твердая изоляция (бумага, картон, хлопчатобу­
мажная ткань и пр.), пропитанная маслом. 

По данным Г6.11] источники роста tg 6 в масле и про­
питанной им бумаге различны. Если низкомолекулярные 
перекиси, кислоты и другие полярные вещества, растворен-
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ные в масле, практически не оказывают влияния на егО> 

tg б, то эти же вещества, адсорбированные на бумаге, про­
питанной маслом, являются основной причиной, обуслов­
ливающей рост этого показателя. Вещества, образующие 
в масле коллоиды (смолы, мыла и др.), являющиеся 
основным источником проводимости масла, обусловленной 
электрофорезом, мало влияют на tg б бумаги. 

Многолетние эксплуатационные испытания, проведен­
ные с участием авторов, показали, что имеется явная зави­

симость tg б твердой изоляции трансформатора от содер­
жания водорастворимых кислот в масле. 

Но указанные особенности до сих пор мало учитыва­
ются при рассмотрении изоляционных свойств трансформа­
торных масел. 

Исходя из изложенного основным показателем, харак­
теризующим трансформаторное масло на месте производ­
ства в качестве изоляционного материала, принято счи­

тать tg б. 

6.6. ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОЧНОСТЬ 

Одним из основных показателей, харю<теризующих изо­
ляционные свойства трансформаторных масел в практике 
их применения, является их электрическая прочность 

Е=Uпр/h, 

где Uпр - пробивное напряжение; h - расстояние между 
электродами. 

lJробивное напряжение прямо не связано с удельной 
проводимостью, но, так же как и она, весьма чувствитель­

но к присутствию примесеЙ. При малейшем изменении 
влажности жидкого диэлектрика и наличии в нем приме­

сей (так же как и для проводимости) резко уменьшается 
электрическая прочность. Изменения давления, формы и 
материала электродов и расстояния между ними влияют 

на электрическую прочность [6.4, 6.14, 6.15]. В то же вре­
мя эти факторы на электропроводность жидкости не ока­
зывают влияния. 

Чистое трансформаторное масло, свободное от воды и 
других примесей, независимо от его химического состава 
обладает высоким, достаточным для практики пробивныи 
напряжением (более 60 кВ), определяемым в плоских мед· 
ных электродах с закругленными краями и расстоянием 

между ними 2,5 мм. Электрическая прочность не является 
константой материала. 
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При ударных напряжениях присутствие примесей почти 
~OBceM не сказывается на электрической прочности. При­
нято думать, что механизм пробоя при ударных (импульс­
ных) напряжениях и длительной экспозиции различен. 
Цри импульсном напряжении электрическая прочность зна­
чительно выше, чем при относительно длительной экспози­
ции напряжения частотой 50 Гц. В результате этого опас· 
ность от коммутационных перенапряже.ниЙ и грозовых раз­

рядов относительно невелика [6.11]. 
Повышение прочности с повышением температуры от О 

до 70 ос связывают с удалением из масла влаги, перехо­
дом ее из эмульсионного состояния в растворенное и умень­

шением вязкости масла. 

Растворенные газы играют большую роль в процессе 
пробоя. Еще при напряженности электрического поля, бо­
лее низкой, чем пробивная, отмечается образование на 
электродах пузырьков. С понижением давления для неде­
газированного масла прочность его падает. Пробивное на­
пряжение не зависит от давления [6.14] в случаях: 

а) тщательно дегазированных жидкостей; 
б) ударных напряжений (каковы бы ни были загряз­

нение и газосодержание жидкости); 
в) больших давлений [около 10 МПа (80-100 ат)]. 
Об изучении зависимости пробивного напряжения мас­

~'1a от содержания в нем воды описано во многих работах. 
Эта зависимость количественно cYLЦecTBeHHo различается 
у разных авторов. Было показано [6.16], что пробивное 
напряжение масла определяется не общим содержанием 
воды, а концентрацией ее в эмульсионном состоянии. 

В [3.17] показано, что образование эмульсионной воды 
и снижение электрической прочности имеют место в масле, 
содержаLЦем растворенную воду, при резком снижении 

температуры или относительной влажности воздуха, а так­
же при перемешивании масла за счет десорбции воды, 
адсорбированной на поверхности сосуда. 

При замене стекла в сосуде полиэтиленом снижается 
количество эмульсионной воды, десорбированной при пе­
'ремешивании масла с поверхности, и соответственно повы­

шается прочность его. Масло, осторожно слитое из стек­
лянного сосуда (без перемешивания), обладает высокой 
электрической прочностью. В этой же работе описано 
влияние на прочность масла концентрации и состояния 

в нем кислот, спиртов, мыл и других продуктов его ста­

рения. 

Качественная оценка полученных данных представлеIIа 
в табл. 6.7. 
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Т а б л и ц а 6.7. Влияние некоторых продуктов на проводимость 
и электрическую прочность масла 

ИСХОдJlыii продукт 

Низкокипящие (вода. уксусная кис-
лота, метиловыи и ЭТИЛОВЫЙ 
спирты и др.): 

в ма.10Й концентрации 

в бо.%шоЙ концентрации 

Высококипящие (олеиновая, пальми­
тиновая, стеариновая и другие 

кислоты, высшие спирты) 
Высококипящие (мыла, смолы, ней­

тральные аСфа.1ьтогено вые кис­

лоты, "растворимый осадок" 
и др.) 

Сос тояние про­
дукт а в ).Iac ле 

Истинный 
раствор 

Эмульсия, не-
видимая нево-

оруженны~ 

глазом 

Истинный 
раствор 

I(ол.10ИДНЫЙ 
раствор 

Удельная 
электрн­

ческая 

прочность 

Не 
ВЛИЯЮТ 

Повыша-
ЮТ 

Не 
ВЛИЯЮТ 

Повыша-
ЮТ 

Электри­
ческая 

проводв­

МОСТЬ 

Не В.1ИЯ-
ют 

СliИжают 

Не влия-
ЮТ 

То же 

Из этих данных следует, что полярные вещества низко­
и высококипящие, образуя в масле истинные растворы, 
практически не оказывают влияния на удельную проводи­

мость и электрическую прочность; вещества, образующие 
в масле коллоидные растворы или эмульсии с очень ма­

лым размером капель (являющиеся причиной электрофо­
ретической электропроводности), если они имеют низкую 
температуру кипения, снижают, а в случае если их темпе­

ратура кипения высока, практическ!! не влияют на проч­

насть. 

Несмотря на огромный экспериментальный материал, 
следует констатировать, что до сих пор нет единой обще­
признанной теории пробоя жидких диэлектриков примени­
тельно даже к условиям длительной экспозиции напря· 
жения. 

Пробой в жидких диэлектриках, загрязненных примеся­
ми при длительной экспозиции напряжения, представляет 
собой по существу завуалированный газовый пробой. 

Имеются три группы теорией: 1) тепловые, объясняю­
щие образование газового канала как результат кипения 
самого диэлектрика в местах локальной повышенной неод­
нородности поля (пузырьки воздуха и пр.) [6.17] или дей-
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Рис. 6.9. Изменение пробивного 
напряжения трансформаторного 

масла в процессе его сушкп 

ствия теплоты, выделяющей­
ся от трения дрейфующих 
в поле ионов [6.18]: 2) га­
зовые, по которым источни­

ком пробоя являются пузы­
ри газа, адсорбированные 
на электродах или раство­

ренные в масле; 3) химиче­
ские, объясняющие пробой 
как результат химических 

реакций, протекающих в 
диэлектрике под действием 
электрического разряда в 

пузыре газа. Общим в этих 
теориях является то, что про­

бой масла происходит в паровом канале, образованном за 
счет испарения самого жидкого диэлектрика. 

В [3.17] выдвинута гипотеза, согласно которой паровой 
канал образуют низкокипящие примеси, в случае если они 
вызывают повышенную проводимость. 

Под воздействием электрического поля примеси, содер­
жащиеся в масле и образующие в нем коллоидный рас­
твор или микроэмульсию, втягиваются в зону между элек­

тродами и дрейфуют в направлении поля. Значительное 
количество теплоты, выделяющейся при этом вследствие 
низкой теплопроводности диэлектрика, расходуется на на­
грев самих частиц примеси. Если эти примеси являются 
причиной высокой удельной проводимости масла, то при 
низкой температуре кипения примесей они испаряются, 
образуя при достаточном содержании их «газовый канаю>, 
в котором и происходит пробой. 

Центрами парообразования могут служить пузыри газа 
или пара, образующиеся под воздействием поля (в ре­
зультате явления электрострикции) за счет растворенных 
в масле примесей (воздух и другие газы, а также возмож­
но, низкокипящие продукты окисления жидкого диэлек­

трика) . 

В [6.7] показано, что пробивное напряжение масел за­
висит от наличия в них связанной воды. В процессе ваку­
умной сушки масла и наблюдаются три этапа (рис. 6.9): 1 -
резкого повышения пробивного напряжения, соответствую­
щий удалению эмульсионной воды, 11- в котором мало 
изменяется пробивное напряжение и остается на уровне 
около 60 кВ в стандартном пробойнике, в это время уда­
ляется растворенная и слабо связанная вода, и III - мед-
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ленного повышения пробивного напряжения масла за счет 
удаления связанной воды. 

В книге не рассматриваются теории пробоя чистых ди 
электриков, лишенных примесеЙ. 

ГЛАВА СЕДЬМАЯ 

РАСТВОРИМОСТЬ ВОДЫ И ГАЗОВ 
В ТРАНСФОРМАТОРНОМ МАСЛЕ 

Электроизоляционные свойства трансформаторных ма­
сел ухудшаются при наличии в них влаги или газовых 

включений. Степень снижения электрической прочности 
масла зависит не только от количества растворенной в нем 

влаги, но также от наличия сопутствующих примесей (во­
локон и т. п.). В связи с этим при одной и той же концен­
трации влаги в масле диапазон значений электрической 
прочности масла может быть ДОВОJIЬНО широким, особенно 
по мере увлажнения масла [7.1]. 

Прямыми опытами установлено [7.2], что при наличии 
в масле примеси в виде частиц углерода (например, в мас­
ле из выключателя) последние могут легко связывать по­
рядка 30-40% воды из масла. Эта связанная влага обыч­
ными методами анализа (например, с применением реак­
тива Фишера) не определяется. 

В трансформаторном масле наряду с молекулярно-рас­
творенной влагой присутствует вода, связанная с полярны­
ми примесями и некоторыми неуглеводородными компо­

нентами масла Г7.3]. Поэтому полное влагосодержание 
масел значительно превышает уровни растворимости воды 

в УГ.'lеводородах. Связанная вода заметно ухудшает про­
бивное напряжение масла. 

В ряде работ [7.4] показано, что при наличии в масле 
примеси полярных продуктов окисления увеличивается ги­

гроскопичность масла, повышается способность масла 
адсорбировать воду, уве.'lичивается скорость переноса вла­
ги из воздуха через масло в твердую изоляцию, что вызы­

вает снижение пробивного напряжения масла и твердой 
изоляции. 

Характер зависимости пробивного напряжения масла 
от В.'Iажности опреде.'lяется также температурой. На приме­
ре нефтяного и синтетического (аЛКИ.'lбензо.'lЬНОГО) транс­
форматорных масел устаНОВ.'Iено [7.5], что зависимость 
пробивного напряжения от температуры при различных 
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Рис. 7.1. Влияние ВЮ1ЖНОСТИ на зависимость пробивного напряжения 
при переменном токе от температуры для трансфорыаторного масла: 

а - нефтяного; б - сннтетнческого (алкнлбензольного); цифры на кривы, соот-
ветствуют в.;rагосодержанию масел, млн-1 

значениях влагосодержания масел (от 10 до 160 млн- 1 ) 
имеет U-образный характер с минимумом в области тем­
ператур от -20 до О ОС (рис. 7.1). По мере увеличения 
концентрации влаги в маслах положение минимума на со­

ответствующих кривых перемещается в направлении О ос и 
более низких значений пробивного напряжения масла. При 
содержании влаги в маслах более 30 млн- 1 значение тем­
пературы, при которой имеет место минимум пробивного 
напряжения масла, коррелирует со значением температу­

ры помутнения масла. По мере повышения степени насы­
щения масла водой снижается пробивное напряжение 
масла (рис. 7.2). 

В [7.6] снижение пробивного напряжения отечествен­
ных трансформаторных масел при низких температурах 
также связывают с влиянием влаги. В [7.7] приведены 
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Рис. 7.2. Влияние степени насыщения R масла водой на пробивное 
напряжение трансформаторного масла: 

а - нефтяного, б - синтеТllчеСI(ОГО (алкилбеизольного) (R - отношение макси­
мально возможного количесТва влаги. которое может раствориться в J\1Ciсле при 
данной температуре, к действительному влагосодержанию масла при той же 

температуре) 
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Рис. 7.4. Растворимость воды при 
различных температурах в транс­

форматорных маслах: 
1 - ароматизироваиных; 2 - обычных 

данные о зависимости электрической прочности масел от 
степени их увлажнения. 

Следует заметить, что наличие влаги в масле оказывает 
влияние также на характеристики частичных разрядов 

в пропитанной маслом изоляции трансформаторов, в ре­
зультате чего уменьшается стойкость последней к воздей­
ствию частичных разрядов [7_8]. Наконец, необходимо от­
метить, что при отрицательных температурах в увлажнен­

ном масле, находящемся в электрическом аппарате, име­

ются возможности для формирования льдистых образова­
ний [7.9]. Последние оказывают существенное влияние на 
формирование пробоя внутрибаковой изоляции. 

Эти обстоятельства обусловливают большой интерес 
к вопросам гигроскопичности масел и закономерностям 

растворения в них различных газов. Кроме того, такие све­
дения крайне необходимы при выборе рациональных тех­
нологических режимов обработки трансформаторного мас­
ла, а также при расчетах герметичных трансформаторов. 

7.t. rиrроскопичность МАСЕЛ 

Растворимость воды в трансформаторном масле, вооб­
ще говоря, весьма ничтожна. 

С точки зрения молекулярной теории незначитсльная растворимость 

воды в нефтяных продуктах объясняется громадным различием в раз­

мерах молекул углеводородов, из которых состоит масло, и молекул 

воды. Суммарное поле межмолекулярных сил, создаваемое при взаи­

модействии этих двух типов молекул, препятствует смешению обеих 

жидкостей. 

Концентрация воды в трансформаторных маслах, как и 
в других углеводородных жидкостях, при данной темпера-
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туре в равновесном состоянии пропорциональна относи­

тельной влажности воздуха [7.10] (рис. 7.3). Эта зависи­
мость достаточно точно описывается уравнением Генри 
[7.10] 

х=КРв=Хтах'Ф, 

где х - молекулярная концентрация воды, %; хтах - мак­
симально возможная молярная концентрация растворимой 
воды при данной температуре, % ; 'Ф - относительная 
влажность воздуха; РВ - замеренная упругость паров во­
ДЫ в воздухе. 

По [7.10] 
К=Хтах/ Рв,нас, 

где Рв,нас - упругость насыщенных паров воды при данной 
температуре. 

По данным [7.11] при постоянной влажности воздуха 
существует экспоненциальная зависимость максимальной 
растворимости воды в трансформаторном масле от пара­
метра значения, обратного абсолютной температуре 
(рис. 7.4). Это позволяет вычислять растворимость воды 
в масле при любой температуре, если известна раствори­
мость при двух температурах. 

I-Iагрев масла при неизменных температуре и влажно­
сти окружающего воздуха сопровождается осушкой масла. 
Физический смысл этого процесса становится ясным при 
рассмотрении графика на рис. 7.5. Нагрев масла не может 
вызвать изменения парциального давления паров воды над 

поверхностью масла, так как количество влаги в единице 

объема воздуха определяется общей относительной влаж­
ностью его. Равновесное содержание влаги в масле при 
парциальном давлении паров воды над поверхностью мас­

ла, равном P1, в случае нагрева опреде.'1яется точками 
A 1 - А 4 , т. е. содержание влаги в маС.'1е уменьшается. 

При охлаждении масла, 
например, от 40 (рис. 7.5) 
до 20 0С в масле появляется 
избыток влаги и образуется 
эмульсия. Количество влаги, 
выделившейся в виде вто­
рой фазы, на графике харак­

ба 80 ЮО'!О~ Па; теризуется отрезком хэ= 

=Х40С. _х2 20·С, где Х40·С и 
~20C' - предельные концент­

рации воды в масле соответ­

ственно при 40 и 20 0с. 

Рис. 7.5. Зависимость раствори­
мости во:щ в масле (в массовых 
долнх) ог ;1.313.IC:,11I:1 водяного па­
р3 ПрlI ра 3ЛIIЧIIЫХ температурах 
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Рис. 7.6. Растворимость воды в 
углеводородах и трансформатор­

ных маслах: 

1 - бензол; 2 - толуол; 3 - ЦИК.10гек­
сан; 4 - масло из аРlемовской нефти. 

5 - масло из Э~lбенскн" нефтей 
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Qкружающего 80З0УХIL, у. 

Рис. 7.7. Увлажнение свежих и 
окисленных трансформаторных 
MaCe,1J в а TMoc<bep~ воздуха раз­
личной относительной влажности: 
1 - свежее масло. кислотное числ() 
0.02 мг кон на 1 г масла; 2. 3 - М"С­
ла с кислотным qислом 0.17-0.21 "Г 

кон на 1 г масла 

Сухая твердая изоляция в масле будет увлажняться за счет воды, 

растворенной в масле до наступления равновесия. При соответствую­

щих условиях возможен обратный переход влаги из изоляции в масло. 

Эти обстоятельства следует принимать во внимание при сушке транс­

форматоров, работавших с увлажненным маслом, о чем нами уже го· 

ворилось выше. 

При прочих равных условиях гигроскопичность транс­
форматорных масел зависит от их химического состава и 
возрастает с повышением содержания ароматических уг ле­

водородов в масле (рис. 7.6). 

Рлияние полярных добавок в массовой нонцеliТfации 0,50/0 
на гигроскопичность тр<,НСформаторюго MaCJ!a [7.10] 

Масло чистое 
добавки: 

уксусная кислота 

нафтена т ~lеДII . 
нафтенат свинца 
фенол ..... 
пальмитинова я кис лота . 
c~lecb нафТСIIОВЫХ КIIС;ЮI' 

Содержание воды в ~ШС.1е 
ПОС.1е 20 q увлажнения при 
+20 ·С в атмосфере воздуха 
100%-ной влажности. 0/0 

0,0034 

0,0402 
0,0065 
0,0300 
0,0088 
0,0054 
0,0050 
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Наличие в трансформаторных маслах полярных компо­
нентов (спиртов, кислот, мыл и др.) ведет к повышению ги­
гроскопичности масел и нарушению линейной зависимости 
поглощающей способности от влажности воздуха (рис. 7.7). 
Этим объясняются трудности, которые наблюдаются на 
практике при обезвоживании эксплуатационных или недо­
статочно очищенных свежих масел. 

Насыщение масла водой, так же как и обратный про­
цесс - испарение влаги из масла, происходит с определен­

ной скоростью. Скорость этих процессов, по-видимому, 
одинакова и зависит от действия ряда факторов - толщи­
ны слоя масла, свободной поверхности соприкосновения 
с влажной средой (воздухом и др.), соотношения между 
упругостями паров воды в масле и окружающем воздухе, 

температуры масла. 

Подробные данные о законах диффузии влаги в жидко­
стях приведены в [7.12]. В реальных условиях конвекции 
Mac;Ia обычно имеет место в трансформаторах, в связи 
с чем реальный коэффициент переноса будет значительно 
выше коэффициента диффузии, а следовательно, реальные 
скорости переноса влаги в масле выше. Изучение реальной 
скорости увлажнения масла показало, что наличие масля­

ного затвора на маслонаполненных вводах 110 кВ лишь 
в 2,5 раза замедляет увлажнение его изоляции за счет вла­
ги из окружающего воздуха. 

Попутно заметим, что масляный затвор воздухоосуши­
теля трансформатора также не предохраняет находящийся 
в осушителе адсорбент от увлажнения за счет атмосфер­
ного воздуха. 

Таким образом, представление о том, что масло пол­
ностью защищает твердую изоляцию трансформаторов и 
других аппаратов от увлажнения или что вода, находя­

щаяся под слоем масла, не испаряется, неправильно. Оче­
видно, такое мнение сложилось в связи со значительной 
разницей в скоростях поглощения влаги, пропитанной мас­
лом, и сухой бумагой (картоном). Если в первом случае 
время для достижения определенной степени увлажнения 
определяется неделями, то во втором случае для этого до­

статочно нескольких часов. 

Очевидно, что вполне надежная защита трансформа­
торной изоляции от увлажнения может быть обеспечена 
лишь при полной герметизации. 

Известно большое число методов определения наличия 
воды в органических жидкостях, из которых наиболее при­
емлемыми для трансформаторных масел являются методы 
гидридкальциевый и Фишера. Эти методы отличаются вы-
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сокой чувствительностью и точностью и позволяют опреде­
лить присутствие ничтожных количеств влаги в масле. 

В СССР стандартизован гидридкальциевый метод (ГОСТ 7822-75). 
основанный на реакции 

По количеству выдеJ1ившегося газообразного водорода рассчиты­

вают содержание влаги. 

Метод Фишера полу~ил также широкое распространение. Реактив 

Фишера представляет собой раствор йода, двуокиси серы и пиридина 

в метаноле: 

Ру· SОз+ СНзОН-+Ру+ НСНзОSО-2, 

где Ру - пиридин C5H5N. 
На рис. 7.8 изображена схема прибора для определения воды 

в трансформаторном масле fiO методу 1(. Фишера, рекомендуемому 

МЭI(. Чувствительность метода 0,0002 % воды в масле (по массе), что 

превосходит чувствительность гидридкальциевого метода; расхождения 

3 

Рис. 7.8. Схема прибора для определения воды в масле по методу, 
рекомендуемому МЭК, с ИСНОЛЬЗ0ванием реактива 1(. Фишера и элек­

трометричсскнм определением конечной точк!! титрования: 
1 - трубка с осушителем; 2 - р~актив Фишера; 3 - прецизионная бюретка для 
титрования; 4 - магнитная мешалка; 5 - колба для титрования; б - электроды. 

7 - ввод пробы масла; 8 - трех ходовой кран 
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:между параллельными определениями ±10 %. Аппаратурное оформле­
ние метода Фишера более сложно, чем гидридкальциевого. Кроме того, 

первый метод неприменим для окислившихся масел, поскольку реактив 

Фишера взаимодействует с продуктами окисления, содержащими груп­

пу ОН. 

В [7.13] описаны прибор и одна из модификаций мето­
да Фишера для определения влаги в масле. Данный метод 
в отличие от метода Фишера основан на титровании воды 
электрогенерированным йодом с амперометрическим опре­
делением конечной точки титрования, что существенно по­
вышает сходимость результатов и упрощает проведение 

всего анализа. 

Большое практическое значение имеют полевые методы 
определения влаги в маслах. В [7.14] описан портативный 
прибор фирмы Оmпiа Engineering Ltd, с помощью которо-

СО 

Ro Т 

Рис. 7.9. Общий вид гигрометра типа «Panametrics» с датчиком (а); 
принцип действия датчика (6); принципиальиая схема (в): 
СО - емкость всего споя окисленного металла; С2 - емкость пори стого слоя; 
Ro - сопротивлеиие исходного материала - окиси алюминия; R, - сопротивление 

боковоil стенки пор; R. - сопротивление порнетого слоя 
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ГО В пробе масла (500 мл) определяют относительную 
влажность. Относительной влажностью масла здесь назы­
вают отношение давления насыщенных паров воды в возду­

хе к давлению паров воды в масле, насыщенном влагой, 
при равных температурах. Продолжительность испытания 
20 мин. 

в ФРГ выпускается гигрометр для определения влаги в масле 

[7.15). Датчик прибора помещают в испытуемое масло, в связи с чем 

отпадает необходимость в отборе проб (рис. 7.9,а). Чувствительный 

элемент датчика изготовлен из алюминия, покрыт пори сты м слоем оки­

си, на который напылен слой золота (рис. 7.9,6). Алюминий и золото 
являются электродами чувствительного элемента; пористый окисный 

слой электродов служит как емкостным, так и омическим сопротивле­

нием (рис. 7.9,6). В зависимости от содержания воды в масле большее 
И,1И меньшее число молекул воды диффундирует в поры слоя окиси 

алюминия, в связи с чем изменяется кажущееся сопротивление измери­

тельного элемента, что регистрируется и преобразуется электронной 

схемой. Кроме того, прибор может давать сигнал для схемы дистан­

ционного управления. Указывается, что прибор позволяет обнаружи­

вать концентрацию влаги в масле от 0,000012 до 2,3 %. 
В .[7.16] предложены схемы при боров для определения влаги в по­

токе жидкости. 

Для ориентировочной оценки количества влаги в масле (главным 

образом, находящейся в Дllспергированном состоянии) можно исполь­

зовать способ, основанный на определении пробивного напряжения мас­

ла и сопоставлении данного значения с заранее найденной зависимо­

стыо пробивного напряжения от количества воды. 

7.2. РАСТВОРИМОСТЬ rАЗОВ в ТРАНСФОРМАТОРНОМ МАСЛЕ 

При нормальных условиях в трансформаторном масле 
может раствориться значительное количество газа 

(табл. 7.1). Для характеристики растворимости данного 
газа в масле служат коэффициент абсорбции (или коэф­
фициент Бунзена), который равен объему газа (при нор­
мальных условиях) в единице объема масла, или же коэф­
фициент растворимости, выраженный в объемных п~о­
центах 

Растворимость углеводородных газов в трансформатор­
ном масле снижается с повышением температуры тем боль­
ше, чем выше растворимость данного газа в масле. При 
увеличении температуры снижается также раствори:vюсть 

углекислого газа в масле. Растворимость азота, кислорода 
и углекислого газа в масле незпачительно повышается при 
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Т а б л и ц а 7.1. Растворимость некоторых гаэов в 
трансформаторном масле при 25 ос и 0,981 МПа (760 мм рт. ст.) 

Газ 

Шестифтористая 
сера 

Перфторпропан 
Воздух 
Азот 
Кислород 
Аргон 
у 

о 
глекислый газ 
кись угдерода 

Х"мичес-
кая фор-

му.па 

SF6 

СзFв 
-
N2 
02 
Ar 
С02 
СО 

К.% 
(В объем-
ных 

долях) 

43 

39 
9,4 
8,6 
16 
15 

120 
9 

ХИ'lIIчес-
К.о;. 

(В объем-
Газ кая фор- ных 

мула долях) 

Водород Н2 7 
Метан СН, 30 
Этан С2Н6 280 
Этилен C2H~ 280 
Ацетилен С2Н2 400 
Пропилен СЗН6 1200 
Пропан СзНв 1900 
Бутан C4H1O 2000 

росте температуры (рис_ 7.10). На рисунке К - это отно­
шение концентрации газа в масле к равновесной концен­
трации того же газа в пространстве над маслом (или так 
называемый коэффициент Оствальда). В соответствии с за­
коном Генри масса т газа, растворенная в единице объема 
жидкости, при давлении р определяется уравнением m= 
=kp, где k - коэффициент Генри: k=KM /RT (М - моле­
кулярная масса газа; R - универсальная газовая постоян­
ная; Т - абсолютная температура). 

Высокая растворимость углекислого газа в масле 
используется для того, чтобы в максимальной степени уда­
лить газовые включения из изоляции трансформаторов вы­
сокого напряжения. 

1( К· Н 

за а,З 

zo 0,2 
I 

,О 

-~ i Z 
10 0,1 _. ,± 

а 

-l~-; I 
о 10 20 ЗО ЧО 50 ба о 10 20 ЗА ЧО 50 ба 

Температура, ос температура, ос 

Рис. 7.10. Зависимость коэффициента распределения К, характеризую­
щего раСТВОРИМОС1Ь данного газа в масде, от температуры: 

1- бутан; 2 -пропан; 3- этан; 4 -этилен; 5 -ацетилен; 6 -метан; 7 - угле­
кислыil газ; 8 - кислород; 9 - окись углерода; 10 - азот 
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Рис. 7.11. Растворимость воздуха 
в трансформаторном масле при 

различных давлениях 

в полулогарифмических 
координатах зависимость ло­

гарифма растворимости уг­
лекислого газа в масле (в со­
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ратного значения абсолют­
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Рис. 7.12. Зависимость времени 
полного растворения газового 

включения в конденсаторном 

масле, дегазированном при раз-

личных остаточных давлениях: 

d. - начальный днаметр включення; 
РО с т - остаточное давленне газа при 

дегазацин мама, характеризующее 

степень насыщення масла газом (от 
О до 700 ММ рт. ст.), tp - время пол-

иого растворення газового включе-

ния, с 

ной температуры выражается прямой линией. Скорость на­
сыщения масла газом зависит от высоты столба масла 
и размера поверхности соприкосновения газа с жидко­

стью. 

При растворении воздуха в масле соотношение между 
входящими в состав воздуха газами изменяется. Так, воз­
дух содержит по объему азота и кислорода соответственно 
78 и 21 %, а если он растворен в масле, то содержит по 
объему азота 69,8 и кислорода 30,2%. Равновесное содер­
жание углекислого газа в масле над воздухом состаВ.lяет 

по объему 0,01-0,03 %, что соответствует обычной концен­
трации этого газа в воздухе. Растворимость газа в масле 
при данной температуре зависит от парциального давления 
газа (рис. 7.11). Изучение динамики этого процесса позво­
лило установить [7.17], что при данном диаметре газового 
включения время полного растворения его в масле тем 

меньше, чем меньше остаточное давление газа, растворен­

ного в масле (рис. 7.12). 
Приведенные закономерности справедливы для случая 

бумажно-масляной изоляции, если диаметр газового вклю-
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чения значительно меньше толщины масляной прослойки 
между слоями бумаги. Время растворения крупных га­
зовых пузырьков, диаметр которых соизмерим с толщи­

ной масляной прослойки, колеблется в значительных 
пределах. 

Под влиянием электрического поля растворимость газа 
в трансформаторном масле может изменяться вследствие 
явления электрострикции. Хотя такие изменения и неве­

лики, однако вероятность образования в связи с этим ста­
бильного зародыша газового включения в насыщенном га­
зом трансформаторном MaCJle не исключена [7.18]. 

Генерация газовых пузырьков возможна также при Brf­

брации в масле твердых тел. Вибрация приводит к появле­
нию в масле локальных зон пониженного давления, в неко­

торых случаях - значительного размера, в которых рас­

творенный в масле газ может выделяться в виде пузырь­
ков. Появление разрежения обусловлено непрерывным из­
менением объема, вмещающего масло и ограниченного 
твердыми стенками, из котроых одна, например, вибрирует. 
Учитывая практическую несжимаемость масла, изменение 
объема возможно только при вытеснении его или притоке. 
В связи с этим снижение до минимума различного рода 
вибраций в работающем трансформаторе позволит умень­
шить вероятность возникновения газовых пузырьков и бу­
дет способствовать повышению электрической прочности 
изоляции. 

Изучение закономерностей растворения газов в масле 
позволило вывести эмпирическую формулу для расчета 
времени, потребного для достижения заданной степени де­
газации трансформаторного масла, %, в замкнутой систе· 
ме [7.19]: 

А = 100 (1 - et/~). 

где t - продолжительность обработки, ч; т,= V /L, ч; V­
полный объем масла, м3 ; L - производительность вакуум­
насоса, м3/ч. 

Известен ряд методов определения количества раство­
ренных в масле газов. Наиболее широко применяется хро­
матографическиЙ. Для практических целей пригодны так­
же манометрические методы в различных модификациях 
[7.20]. Простой и удобный метод определения содержания 
воздуха (или другого газа) в масле основан на глубокой 
дегазации масла под вакуумом при одновременном пере­

мешивании с помощью вибратора [7.21]. На основании из­
мерений величины давления в камере при бора до и после 
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опыта производится расчет содержания растворенного 

в масле газа. 

Наконец, для определения малых количеств газа в мас­
ле и на небольших образцах перспективен масс-спектроме­
трический метод. Каждый максимум на спектре нумерует­
ся в соответствии с его расположением на оси молекуляр­

ных масс и обозначает присутствие определенного газа 
[7.22] . 

ГЛАВА ВОСЬМАЯ 

ТЕПЛОПЕРЕДАЧА В ТРАНСФОРМАТОРАХ 

И ВЯЗКОСТНЫЕ СВОЙСТВА МАСЕЛ 

Во время работы трансформатора в его магнитопрово­
де и обмотках имеют место потери электрической энергии, 
в результате которых трансформатор нагревается. 

При испытаниях могут быть измерены только средние 
значения температур обмотки; они ниже, чем температура 
наиболее нагретой точки обмотки, которая фактически оп­
ределяет срок службы бумажной изоляции провода и 
должна приниматься в расчет при оценке продолжитель­

ности жизни изоляции. 

Температурный градиент между маолом и окружаю­
щим воздухом устанавливается опытным путем. Можно 
рассчитать среднюю разность между температурой обмсJТ­
ки и температурой воздуха. Средний температурный гра­
диент между поверхностью бака трансформатора и окру­
жающим воздухом зависит от электрических потерь в об­

мотке и магнитопроводе. 

При установившемся режиме и есгественном охлажде­
нии трансформатора температура масла в каждой горизон­
тальной плоскости имеет неизменное значение (рис. 8.1). 
При этом следует заметить, что только в граничных слоях 
масла (толщиной около 3 мм), непосредственно омываю­
щих поверхность катушек и бака, происходят колебания 
температуры. Для того чтобы обеспечить достаточную 
продолжительность жизни изоляции трансформатора, 
важно быстрее снижать температуру, т. е. более интенсив­
но отводить теплоту от нагретого провода [8.1]. 

коэффициент теплоотдачи помимо других переменных определяется 

физическими свойствами теплоносителя - плотностью, теплоемкостью, 

теплопроводностью и вязкостью ,[8.2]. 
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1=--==--=-= 

Рис. 8.1. Температура масла по 
высоте бака трансформатора 

а,18 г----------,--,-----, 

Плотность ct;S 

100 ZOO 300 500 
Темпера.тура., ос 

Рис. 8.2. Коэффициент теплопро­
водности трансформаторных ма­
сел различной ПЛОТНОСТII в зави-

симости ,н те\fпературы: 

p15 = p~O + 0,0006 (20 - 15) 

Плотность товарных трансформаторных масел обычно варьируется 

в довольно узких пределах: 0,860-0,900. 
С достаточной для многих практических задач точностью темпера­

турная зависимость относительной плотности масла определяется при­

ближенно по уравнению 

p~ = p~O _ ~ (t - 20), 

где p~ и p~O - относительная плотность при температуре t и 200С соот­

ветственно; t - температура, для которой вычисляется плотность; а­

температурная поправка плотности на 1 ос. 

P~O 

0,8600-0,8699 
0,8700-0,8799 

.. на \ОС 

0,000686 
0,000673 

P~O 

0,8800-0,8899 
0,8900-0,8999 

.. на 1 ос 

0,000660 
0,000647 

Теплоемкость и теплопроводность трансформаторных 
масел зависят от температуры и связаны с плотностью 

масла. 

На рис. 8.2. и 8.З. приведены соответствующие соот­
ношения, заимствованные из [8.З]_ 

ДЛЯ определения коэффициента теплопроводности 
трансформаторных масел в интервале температур от О до 
120 ос можно пользоваться номограммами [8.4]; в необ­
ходимых случаях этот параметр определяют эксперимен­

тально. 

Следует отметить, что коэффициент теплопроводности 
пропитанной маслом бумажной изоляции [0,2 Вт I (м. К)] 
в З-4 раза меньше, чем коэффициент теплопроводности 
масла, и в 2000 раз меньше, чем коэффициент теплопро-
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Рис. 8.3. Удельная теплоемкость 
трансформаторных масел различ­
ной ilЛОТНОС1Н в ЗIIВИСЮ.юстп от 

температуры 

2 
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i\ ......... 
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Рис. 8.4. Практические коэффици­
енты теll,l'Jотдачи теllлооо:wеliНЫХ 
аппаратов в заВИСIIМОСТ!! от ско­

рости потока и вязкости тепло-

носителя [8.5]: 
1- 1,2 м/с; 2 - 0,3 м/с 

водности меди. В связи с этим кривая распределения тем­
ператур внутри обмотки трансформатора имеет ступенча­
тый вид. 

Зависимость коэффициента теплоотдачи от вязкости 
жидкости приведена на рис. 8.4. Таким образом, умень­
шение вязкости способствует лучшему отводу теплоты. 
В связи с этим в мировой практике наметил ась тенденция 
в сторону снижения вязкости товарных трансформаторных 

масел по крайней мере до 20 мм2/с (сСт) при температу­
ре 20 ос при условии сохранения принятого значеНI!Я тем­
пературы вспышки или даже некоторого снижения ее. Это· 
достигается путем сужения температурных пределов кипе­

ния масляной фракции, а также подбора сырья. 
Вязкость чистых углеводородов изменяется в широких 

пределах в зависимости от размера и структуры моле­

кулы. 

Опубликованные исследования ПОЗВОляют сдеJIать сле­
дующие заключения о связи между вязкостно-температур­

ными характеристиками нефтяных фракций и отде.1ЬНЫХ 
углеводородов и их структурой. 

Увеличение молекулярной массы парафИIIОВЫХ углеводородов при­

водит ({ повышению вязкости Для ароматических углеводородов с по­

вышением длины боковой цепи вязкость увеличивается примерно по 

параболическому закону (относительно числа атомов углерода в боко­

вых цепях) (рис. 8.5). 
Наличие циклов в молекулах углеводородов приводит к повыше­

нию их вязкости. Чем сложнее строение кольца, тем больше вязкость 

при данной молекулярной массе. Вязкость алкилзамещенных аромати-
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ческих углеводородов возрастает с увеличением числа боковых цепей 

[8.6] . 
Установлена функциональная зависимость между пара метрами, 

определяющими вязкостные свойства масла, и его углеводородным со­

ставом, которая подтверждена экспериментально на примере большого 

числа образцов масла. Указывается, что, используя такую зависимость, 

можно на основании данных структурно-группового анализа масла вы­

ЧИС.1ИТЬ значения его вязкости при любой температуре, превышающей 

температуру застывания масла [8.7]. 
Исследования, проведенные с различными масляными дистиллята­

ми отечественных нефтей 1[8.8], показывает, что наилучшими вязкостно­
температурными характеристиками обладают фракции масел, содержа­

ЩlIе моноциклические нафтеновые с длинными боковыми цепями и па­

рафИI!овые углеводороды. Удаление парафиновой части из таких фрак­

ций приводит обычно к возрастанию уровня вязкости. 

Для ароматической части масла характерно улучшение вязкостно­

температурных свойств при увеличении содержания углеводородов 

с большим количеством атомов углерода в цепях. 

Приведенные данные свидетельствуют, что структура 
углеводородов определяет не только абсолютное значение 
вязкости их, но также и характер температурной зависи­
мости вязкости. Эта характеристика имеет большое значе­
нне при применении масел в трансформаторах, устройст­
вах для переключения под нагрузкой, а также в масляных 
выключателях. 

Весьма важно, чтобы в условиях низких температур 
вязкость трансформаторного масла была как можно мень­
.ше; иными словами, кривая, характеризующая темпера-

о ч в 12 16 20 
Число CLmoMoB углерода 
В 6ol<oIJou. u,enu 

Рис. 8.5. Зависимости между вяз· 
костью и длиной боковой сети 
для алкибензолов (пунктирная 
линия) и Р-алкилнафталинов 

(сплошная линия) 
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турную зависимость вязко­

сти масла, должна быть до­
статочно пологой. В против­
ном случае при высокой 
вязкости масла в охлажден­

ном трансформаторе будет 
затруднен отвод теплоты от 

его обмоток в начальный 
период после включения, 

что приведет к их перегре­

ву. В переключающих 
устройствах трансформато­
ров и масляных выключате­

лях увеличение вязкости 

масла создает препятствие 

для перемещения подвиж­

ных частей аппаратуры, что 



влечет за собой нарушение 
нормальной работы. В свя­
зи с этим в некоторых стан­

дартах на трансформатор­
ное масло нормируется 

вязкость при температуре 

-30 ос. 
Изменение вязкости 

трансформаторного масла 
в зависимости от темпера­

туры хорошо описывается 

уравнением Вальтера [8.9] 

Ig Ig(vK+O,6) =р+m IgT, 

где Vи - кинетическая вяз­

кость, мм2 /с (сСт); Т­
температура, К; р и 
т - постоянные коэффици-
енты. 

V, 
MMZ ./ 

1/ 15 
20 • 
ЗА 

~O " 
о zo 30 '10 50 60 70 80 ос 

Рис. 8.6. Шкала Ф для интерпо­
лнции и экстраполяции вязкости 

трансформаторных масел при 
различных температурах по двум 

опытным точкам; при построении 

шкалы в качестве эталона ис­

пользована опытная зависимость 

Vk =! (t) для товарного масла иа 
бакинских нефтt'й 

На основании этой формулы построена специальная номограмма. 

с помощью которой, зная вязкость масла при двух определенных тем­

пературах, можно приближенно установить вязкость его при любой 

заданной температуре. В области высоких значений вязкости (т. е. при 

низких отрицательных температурах) номограммой можно пользоваться 

лишь до тех пор, пока масло остается ныотоновской жидкостью и не 

имеет места аномалия вязкости. При температуре ниже -20 ос иногда 
наблюдаются отклонения значений вязкости от прямой на номограмме 

(см. рис. 1.1). Для большинства трансформаторных масел предел поль­
зования номограммой соответствует вязкости примерно 1000-
1500 мм2/с (сСт). 

В некоторых случаях используют так называемую 
шкалу Ф [8.10]. При построении этой шкалы на ось абс­
цисс наносят температуру в равномерном масштабе. На 
ось ординат наносят шкалу вязкости таким образом, что­
бы для данного трансформаторного масла, принятого за 
эталон, температурная зависимость вязкости характеризо­

валась прямой линией. Тогда для других трансформатор­
ных масел зависимость вязкости от температуры также 

будет изображаться прямой линией. Это позволяет произ­
водить интерполяцию и экстраполяцию значений вязкости 
любого трансформаторного масла по двум опытным точ­

кам (рис. 8.6). 
Как ВИДНО из данных табл. 8.1, значение вязкости ма­

сел различного происхождения изменяется при положи-
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~ т а б л и ц а 8.1. Вязкостно-температурная характеристика некоторых товарных трансформаторных масел 
t-:) 

Вязкость кииеыатическая, мм·/с (еСт), при температуре, ос CTPYKTYPHO-ГРУШJOвой анализ 

р20 n2О 
масел, 0/0 

Масло 

I I /-30 /--20 I +20 I +[)О I +70 / +90 

4 D 

Са / Си I I I КН -60 -50 -40 Сп Ка 

1 I 
Из анастасиевской нефти (сер- 300 000' 22600 3020 810 255 17,6 6,1 3,7 2,6 0,9000 1,4998 20,8 30,8 39,4 0,;'2 1,47 нокис лотной очистки) 

Из восточных сернистых неф- 65000' 10 020 1890 910 358 22,2 7,2 4,4 - 0,8865 1,4975 23,7 25,3 51,0 О 73 0,83 тей (гидроочищенное) 

Из смеси эмбенских нефтей 680000' 33600 4740 1060 286 22,8 7,6 4,5 - 0,8903 1,4950 13,2 45,4 41,4 0,38 1,72 с депрессоро" (сернокис-

лотной очистки) 

Из смеси бакинских иефтей 530 000 
(сеРИОКИСJJОТИОЙ очистки) 

2[) 600 4250* 1010 300* 26,6 8,3 5,0 3,7 0,8832 1,4809 ,11,3 42,7 46,0 0,34 1,72 

Импортиое (французское) фир- - - - - - 36,9 10,5 6,0 - О,870Г! 1,4830 9,2 38,5 52,0 0,30 1,67 мы ЕССО 

Импортное (английское) фирмы 1 360000 49103 6200' 1100 320' 28,0 8,9 5,1 3,4 0,8793 1,4810 8,0 45,0 47,0 0,24 1,85 "Шелл· 

Из восто'! иых сериистых иеф- 2800000' 6480) 3300 
тей (фенол ьной очистки) 

938 340 25,7 8,4 5,0 I 3,4 0,8~10 1,4750 5,1 34,6 60,3 0,11 1,65 

Из смеси эмбенских нефтей - - - - - 18,8 ",8 4 ,2 2,7 0,8559 1,4702 О 39,5 60,5 О 1,70 с депреССОРО\l (очищен-
ное сериым ангидридом) I 

• Даниые получены экстраполяцией или интерполяцией. 
При м е ч а н 11 е. Вязкость винте рвале температур 20-90 ос определялась в капиллярном виоозиметре, в области отрицательных темпе­

ратур-с помощью ротационного вискозиметра системы Воларови'!а. 
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Рис. 8.7. Характеристики работы 
масляного контактора высокого 

напряжения с пружинным приво­

дом при различных температурах: 

1 - кривая зависимости времени пе­
рехода контактов из одного положе· 

ния в другое от теМIII'ратуры масла 

при механических испытания" кон­

тактора; 2 - то же при испытаниях 
на коммутацнонную СП')собность; 3-
кривая завнсимости вязкости масла. 

залитого в контактор. от температуры 

зоа 

\ --

-- -~ Г--
1\ -

\ 
\ 

а i' 
-З5 -чо -Ч5 -50 -55 
Те",пцаmура прокаЧiL­
ВаеМО20 масла, ос 

Рис. 8.8. Прокачиваемость транс­
форматорного масла из балахан­
ской масляной нефти на модели­
рующей лабораторной установке 
в зависимости от температуры 

тельных рабочих температу­
рах (от 50 до 90 ОС) в до­
вольно широких пределах: 

примерно в 2 раза. Лучшие 
условия отвода теплоты от 

активных частей трансфор­
матора будут иметь место 
при использовании масел, 

обладающих наименьшей 
вязкостью при рабочей температуре_ Температурный гради­
ент вязкости 1 для различных масел при положительных 
температурах не превышает 1 мм2/с на 1 ОС_ 

При отрицательной температуре значения вязкости 
различных масел возрастают весьма неравномерно. Так, 
температурный градиент вязкости составляет: в интервале 
от -20 до -30 ОС 60-70, в интервале от -30 до -40 ОС 
90-370, в интервале от -40 до -50 ос 800--6000, а в 
интервале от -50 до -60 ос достигает 50000 мм2 / с на 
1 ос и выше. При изменении вязкости трансформаторных 
масел в области очень низких температур следует прини­
мать во внимание явление аномалии вязкости. 

I Температурный градиент вязкости выражается отношением из­
менения вязкости при переходе от одной температуры к другой к 
разности этих температур. 
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Высокие значения вязкости масла надо учитывать при 
вводе в эксплуатацию мощных трансформаторов с фор­
мированным (циркуляционным) охлаждением, в которых 
масло продолжительное время находилось под воздейст­
вием низких температур. 

В масляных ВЫКiлючателях и контакторах устройств 
для регулирования напряжения под нагрузкой трансфор­

маторов вязкость при низких температурах прямо опреде­

ляет их работоспособность. На рис. 8.7 показано, что при 
температурах масла ниже -30 ос нарушается работа вы­
соковольтного масляного контактора. В связи с этим, на­
пример, в масляных выключателях предусматривается 

устройство для подогрева масла, которое включается в 
работу при понижении окружающей температуры до 
-250С. Отсюда ясна важность показателя прокачиваемо­
сти масла при низкой температуре (рис. 8.8). 

Температура застывания масла не определяет его ра­
ботоспособность в высоковольтной аппаратуре. Только 
вязкость масла и связанная с ней прокачиваемость харак­
теризуют эксплуатационные свойства масла при низких 
температурах. Температура застывания является весьма 
условным показателем, имеет чисто ориентировочное зна­

чение, и сохранение его в стандартах на трансформатор­
ное масло обусловлено в известной степени отсутствием 
надежного и простого метода оценки низкотемпературных 

свойств трансформаторного масла. 

Считают, что потеря подвижности нефтяного масла в подавляю­

щем большинстве случаев связана с кристаллизацией парафиновых 

углеводородов, образующих кристаллическую сетку, внутри которой 

удерживаются жидкие углеводороды масла. Присутствие в трансфор­

маторном масле даже небольшого количества твердого парафина резко 

повышается температура его застывания и увеличивается вязкость при 

отрицательных температурах. 

Низкая температура застывания трансформаторных 
масел достигается путем применения для их производства 

бсспарафннистых нефтей или глубокой депарафИНlIзации 
сырья. Однако процесс депарафинизации относится к чи­
СЛУ наиболее сложных и дорогостоящих и внедрен еще не 
на всех нефтеперерабатывающих заводах. В связи с этим 
при производстве трансформаторных масел из парафини­
стого сырья предлагаJJИ для обеспечения стандартной тем­
пературы застывания масла -45 ос пользоваться присад­
ками, понижающими температуру застывания масла, так 

называемыми депрессорами. 
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к таким присадкам ОТIIОСЯТСЯ депрессоры парафлоу, сантопур, 
ВОJlЬТОЛИ, полиметаI<рилат-Д. 

Механизм действия депрессоров до сих пор еще окончательно не 
изучен. Мнения различных исследований по этому вопросу не совпа­

дают. Тем не менее большинство их сходятся в одном: 

депрессорные присадки, добавленные в масло, препятствуют обра­

зованию кристаллической решетки и вызывают уменьшение размеров 

кристаллов парафинов и церезинов масла. 

Депрессоры заметно снижают температуру застывания 
парафинистых масел, а также масел, из которых часть 
парафиновых углеводородов удалена, - так называемых 
частично депарафинированных масел. 

Понижение температуры застывания масел при добав­
лении депрессора может составить от 5 до 30 ос и более 
и зависит от концентрации присадки, количества парафи­
на в масле, химической природе и структуры кристаллов 
парафина, вязкости масла. 

Применение депрессоров в трансформаторных маслах 
следует считать вынужденной мерой. В Советском Союзе 
депрессорные присадки к траноформаторным маслам не 
применяются. 

Прежде всего депрессоры, изменяя коллоидное состоя­
ние масла, вызывают коагуляцию и выпадение в осадок 

парафинов, что может служить причиной повышенных 
диэлектрических потерь в масле при его хранении, а так­

же в масле трансформаторов, находящихся в резерве. Из 
масла, содержащего депрессор, при длительном воздейст­
вии низких температур возможно выпадение в осадок 

твердых парафинов, что может привести к засорению ма­
сляных каналов и ухудшению условий отвода теплоты. 
Наконец, из практики применения смазочных масел с де­
прессорами известны случаи повышения их температуры 

застывания на 10-15 ос при длительном хранении зимой, 
при резких переменах температуры. Все это убедительно 
свидетельствует о нецелесообразности применения депрес­
соров в трансформаторных маслах. Необходимая темпе­
ратура застывания этих масел должна достигаться глубо­
кой депарафинизацией сырья. 

В заключение следует отметить, что в последнее время 
находят применение для некоторых типов масляных вы­

К.lючателеЙ специального маловязкого масла с температу­
рой застывания -65 ос и температурой вспышки около 
90-115 ОС. Использование такого рода масел, отличаю-
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ЩIIХСЯ низкой вязкостью при отрицательных температу­
рах, позволяет значительно сократить расход электроэнер­

ГИII на подогрев масляных выключателей и другой аппа­
ратуры в зимнее время [8.12]. 

Наконец, заметим, что во избежание попадания крис­
та,Т]лов льда (последние могут образовываться при охлаж­
деыlИ увлажненного масла) в зочы воздействия Э,lектри­
ческогО поля, что может служить причиной развития про­
боя в масле, весьма важно, чтобы такие кристаллы не 
плавали в масле, а тонули и скапливались на дне транс­

форматора, где их присутствие не представляет опасности. 
Для осуществления этого в первую очередь требуется, что­
бы плотность льда при данной температуре превосходила 
плотность масла при той же температуре [8.13]. 

ГЛАВА ДЕВЯТАЯ 

КОРРОЗИОННЫЕ СВОЙСТВА ТРАНСФОРМАТОРНЫХ 

МАСЕЛ 

Срок службы трансформаторов определяется десятка­
ми лет. В связи с этим вопросам защиты от коррозии чер­
ных и цветных металлов, находящихся в среде трансфор­
маторного масла, уделяется большое внимание. 

В трансформаторостроении применяются углеродистая и 
кремнистая стали, медь, алюминий, бронза, медно-фосфо­
ристый и оловянно-свинцовый сплавы. Для покрытий 
черных и цветных металлов используют цинк, олово, кад­

мии, никель и хром. 
Коррозия металлов в среде трансформаторного масла 

прежде всего приводит к образованию мыл органических 
кислот, которые ускоряют окисление масла и обусловли­
вают рост диэлектрических потерь. 

В ряде конструкций коррозия металлов подвижных кон­

тактов переключающих устройств приводит к увеличению 
персходного сопротивления между контактами, что в свою 

очередь может вызвать их разогрев. Это особенно опасно 
для таких подвижных контактов, которые работают перио­
дически, поскольку за отрезок времени между последова­

тельными переключениями коррозия может быть сущест­
венной. 

Но до сих пор нет стандартизованного метода оценки 
коррозионной агрессивности трансформаторных масел по 
отношению к металлам. Наиболее пригодны для этого 
(с точки зрения воспроизводимости реальных условий) ста­
гические методы, в которых окисление масла осуществляет-
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ся достаточно продолжительное время (до 1000 ч) при тем· 
пературе +95 ос в присутствии того или иного металла. 
Изучение нами коррозии металлов в этих условиях пока­
зало, что сталь, кадмий, цинк, никель, хром мало разру­
шаются в среде окисляющего масла. Наиболее интенсивно 
протекает коррозия меди. 

I(оррозия различных металлов в трансф()р ма торных маслах 
за 100~ ч при 950 С, rjM2 

Медь •..... , . 
Олово ...... , .. 
Оловянно-свинцовый при· 

пой . 
Ст2 •• 
Кадмий 
Цинк. 
Никель 
Хром . 

Масло 113 смеси бакинских 
нефтей 

-1,6 
+0,27 

+0,25 
+0,20 
+0,10 
+0,05 
+0,05 
+0,05 

Масло И3 сернистых нефтей 
\S=O,5%) фено.,ьной очистки 

с 0,2% ионола 

-3 О 
+0:52 

+0,12 
+0,14 
+0,13 
+0,10 
+0,10 
+0,20 

При 1\1 е q а н и е . .,+/f-увеличеиие массы П.lастин .• -"-потеРII массы пдастин. 

Можно считать, что медь является наиболее чувстви­
тельным индикатором коррозионной агрессивности транс­
форматорных масел. Интересно, что масса пластинок из 
олова, его сплавов и большинства других изученных метал­
лов в процессе испытания возрастает, что также обуслов­
лено коррозией. Однако образующиеся при этом соли 
малорастворимы в масле и при отсутствии механическо­

го воздействия сохраняются на поверхности пласти­

нок. 

В результате воздействия окисляющего трансформатор­
ного масла на медь на поверхности последней образуются 
пленки, обладающие электроизоляционными свойствами. 
Это удалось установить, измеряя с помощью чувствитель­
ного микроомметра переходное сопротивление между двумя 

медными пластинами, находящимися различное время 

в среде окисляющегося 

трансформаторного масла. 

Перед измерением пластины 
отмывались в спирто-бен­
зольной смеси от осевшего 
на них осадка. Измерения 
производили в строго 

идентичных условиях (рис. 
Рис. 9.1. Измеренnе переходного 

сопротивлеНI\)j между ДВУМ5I M~Д' 
ными плаСТl!нами: 9.1) , 

Установлено, что пе- J - медные пластины, 2 - пластины IIЗ 
изоляционного материала, 3 - пасто-

реходное сопротивление SIlШЫЙ груз, 4 - щупы ми"рооммстр' 
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Рис. 9.2. Зависимость коррозии 
медных пластин и переходиого 

сопротивления между ними от 

ПРОДОJПюпельности окисления в 

различных трансформаторных 
маслах (окисление в сraТllчеСiШХ 
условиях при температуре 95 ОС): 
1 - масло из сернистых нефтей 
(очистка 100% фенола; S-I,O%). 2-
масло из сернистых He.jJ~,!fi (очистка 
135% фенола; S-I,O%); 3 - масло из 
сернистых нефтей (очистка 200% фе 
нола; S~O,58%) с 0,2% нонала; 4-
масло из сернистых нефгей (ГИДРО· 
очистка), 5 - масло из БЮ<ИНСI<ИХ 
нефтей; 6 - масло из эмбенских неФ­
те!!, 7- импортное масло (английское) 

возрастает с увеличением 

продолжительности нахо­

ждения пластин в кислом 

масле. В маслах различ­
ного происхождения рост 

переходного сопротивления 

неодинаков (рис. 9.2). 
В маслах, полученных фе-

нольной очисткой из восточ­
ных сернистых нефтей и не 
содержащих антиокисли­

тельных присадок, переход­

ное сопротивление довольно 

быстро начинает превосхо­
дить значение 30000 мкОм. 
В присутствии ионола в 
этом же масле процесс 

несколько замедляется. 

В масле из сернистых неф­
тей, подвергшемся гидро­
очистке, переходное сопро­

тивление пластин возра­

стает медленно. Остальные 
масла (из бакинских и ан а­
стасиевской нефтей) зани­
мают промежуточное поло­

жение. При введении в гид­
роочищенное масло ИОНО.lа 

наблюдается парадоксаль­
ное явление - рост пере-

ходного сопротивления, 

причем тем больший, чем 
выше концентрация при­

садки (рис. 9.3). Это на­
блюдается и у масла из бакинских нефтей, но только 
при достаточно большой концентрации ионола (0,5%). 
В этих случаях, как и в большинстве других, рост переход­
ного сопротивления сопровождается увеличением коррозии 

меди. 

По мере увеличения продолжительности окисления мас­
ла коррозия меди возрастает (рис. 9.2 и 9.3). Однако на­
ступает момент, когда изменение массы медной пластины 
замедляется; это связано, очевидно, с оседанием на 1]0-

верхности меди продуктов взаимодействия ее с кислыми 
компонентами масла, в результате чего увеличивается мае-
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Т а б л и ц а 9.1. I(оррозия меди при различных соотношениях 
между pa3MeroM ее поверхности 8 и массой окисляющего масла М 

Коррозия ~fеди в траIlСФОР\lатор, 
ных маслах, r/;I" 

S/M, из сеРНIIС' 

Ус.lОВИ>I ОI'I:сления СМ'{КГ тых нефтей 113 анаста· 
фено.lьноit из бакинс- сиевскоfl 
ОЧПСТКИ с ких нефтей нефти 

0,2% иона· 
_"а 

II траНСфОР~Jaтоrе на стенде 
при 95 ос, 750 ч, М=10·10З г, 

1·10 -3,9 -0,6 +0,2 

8=10 см2 

В трансформаторе на стенде 
при 95 ос, 2500 ч, М=25Х 
Х10', 8=300 см2 

12·10 -4,4 -1,6 -

В стеК.1ЯIШОМ сосуде при 95 ос, 
10СО ч, М=140 г, 8=~00 см2 

1400·10 -3,0 -1,1 +0,2 

В стеК.1ЯННОМ сосуде при 95 ос, 700·10 -3,1 - -
1000 ч, М=140 г, 8=100 см2 

са пластин. Интересно, что при данной температуре кор­
розия меди мало зависит от соотношения между размером 

поверхности металла и объемом масла, в связи с чем в .J1a­

бораторных опытах в небольших сосудах (140 г масла) и 
при стендовых испытаниях в трансформаторах емкостью 
10 и 25 л масла получены значения одного порядка 
(табл. 9.1). 

Как правило, с повыше­
нием температуры, при ко­

торой осуществляется кон­
такт металла с маслом, кор­

розия возрастает. Это обу­
словлено влиянием темпера­

туры на скорость коррозион-

Рис. 9.3. Зависимость коррозии 
медных пластин 11 величины пе­

реходного СОЩЮТIII'.lСIIШI между 

ними от продолжительност!! окис­

ления в трансформаторном мас­
ле 113 сернистой нсф'ГИ (ГИДРООЧII­
щенном) и концентрации в нем 
ион()ла (окисление в статических 
условиях при температуре 95 ос): 
1 - масло чнстое; 2 - масло+0,2% ио­
нола; 3 - масло+О,3% нонала; 4 -

масло+О,5% нонала 

J5 15000 1--+----1----+ 

'" >: .,-
::1 

" 
~ 10000 f--+---+--
~ ~~--+---. 
~ 
~ 

~ 5000 ~---b~4=~~-=~ 
"" '" ii ., 
~ 

~ 100~~~~~~~t====j 

.~:~ 
l~,~~ 

(J,Z~~ ___ .l..._...J.. __ L-__ 

О 2'10 чео п0 1000 
Время, ч 
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нога процесса, а также на скорость окисления масла и 

накопления коррозионно-агрессивных продуктов окисления 

(рис. 9.4). 
Интенсивность коррозии меди зависит от особенностей 

химического состава масла. 

В одних маслах, например сернистом (фенольной очистки), эм бен­

ском, l<ОррОЗИЯ Jljеди весьма значительна, в других (масло гидроочист­

ки, импортное) она мало заметна. 

При наличии в масле воды корродирующее действие таких кислот, 

как мураВЫlНая, уксусная, масляная, повышается [9.1]. 

Рис. 9.4. Зависимость коррозии 
медно-свинцовых пластин от тем­

пературы в маслах различноii 

кислотности; 

1-1,09; 2-1,5: 3-2,7 МГ кон на 
1 г масла 

80 100 1Z0 1'10 
ТенпсраmурlL, ОС 

В [9.2] описаны опыты по выдержке масла с различ­
ным содержанием сернистых соединений в герметичном 
стеклянном сосуде без доступа воздуха (над маслом слой 
азота) в течение 10 дней при 100 ос и напряженности элек­
трического поля 5 МВ/м. Электродами служили полиро· 
ванные медные пластинки размерами 20х 10ХО,8 мм. Уста­
новлено, что под действием электрического поля ускоряет­
ся коррозия меди, что оценивалось по увеличению содер­

жания серы на медных пластинках (рис. 9.5). 
Характерно, что в трансформаторных маслах которые 

обладают повышенной коррозионной агрессивностью по 
отношению к меди, нами наблюдалось резкое увеличение 
tg б масла. 

Коррозия меди в трансформаторных маслах различного 
происхождения после 10ЗЗ ч окисления при 95 ос 

Происхождение масла 

Из сернистых нефтей фенолыlйй очистки 
(S=I,O~o) без присадки ...•. 

Из зернистых нефтей фенольной Очистки 
(S=0,40/0) с 0,20/0 ионола. . . • . . . . . 

Импортное (французское) фирмы ЕССО .... 
Из смеси бакинских нефтей кислотно-контакт-
ной ОЧliСТКИ (S=0,130/0) ........ . 
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к.оррозия 
меди, Г/М' 

-6,9 

-3,0 
-4,2 

-1,6 

tg Ъ MaC.~a при 
70 ·С, 10-' 

Более 100 

Более 100 
94,7 

19,0 



Из сернистых нефтей; получено методом гид-
роочистки (S=0,140/0) ......... . 

ИмпорТ'ное (английское) фирмы .Шелл" 
+0,20 
+0,40 

9,8 
5,2 

По современным представлениям коррозия металлов в масле обу_· 

словлена воздействием на них перекисей и кислот. Роль перекисей сво­

дится к окислению металла, а кислоты, взаимодействуя с окислами ме­

таллов, образуют мыла, растворимые в масле или же выпадающие в оса­

док. Присутствие таких мыл является причиной высоких диэлектри­

ческих потерь в масле. В образовании ОКИС,1JОВ металлов может 

принимать участие также растворенный в масле молекулярный кис­

лород. 

При отсутствии перекисных соединений коррозии меди не происхо­

дит (рис. 9.6, кривая 1), о чем свидетельствует сохранение первона­

чального значения tg б масла. 
При одновременном присутствии в масле меди и перекисных со­

единений tg б масла возрастает в продолжение опыта примерно про­

порционально концентрации переКИСIiЫХ соединений в масле (кривые 

2 и 3). 

Коррозионная агрессивность трансформаторных масел, 
не содержащих сернистых соединений, существенно зави­
сит от особенностей углеводородного состава масел. Так,. 
в [9.4] при окислении отдельных углеводородных фракций, 
выделенных из типичного трансформаторного масла ба­
кинского месторождения, таких, как метано-нафтеновая, 
легкая ароматическая, средняя ароматическая, наблюдал­
ся рост коррозии меди в масле, составляющий соответст­
венно 0,19, 0,41, 0,85 г/м 2 • ОчевищlO, это обусловлено тем, 
что по мере увеличения 

степени ароматичности фрак­
ций в окисленном масл~ 
возрастает доля аромати­

ческих гидроперекисей и 
ароматических кислот. Как 
известно, химическая ак­

тивность ароматических ки­

слот, характеризуемая по­

казателем кислотности рКк, 
составляет 4,1 и ниже, до­
ходя до 1,4 для многоос­
новных кислот. Показатель 
рКк для алифатических ки­
слот, содержащих три и 

более атомов углерода в 

о 0,1 0,2 0,3 0,5 

% серы 6 масле 

Рис. 9.5. Влияние напряженности 
электрического поля на коррозию 

меди в среде трансформаторных 
масел с различным содержанием 

серы: 

цепи, обычно равен 4,8-5,0, 1- опыт в электрическом поле напря· 
женность!О 5 МВ/м; 2 - опыт в те'{ 

следовательно и химическая же условиях, по без поля 
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о 100 200 300 
Время,'! 

Рис. 9.6. Зависимость tg б элек­
троизоляционного масла «Юни­
вольт-35» фирмы «ЕССО» от про­
должительности старения его при 

температуре 85 ос (в вакууме): 
1 - отсутствие перекисей в м асде. по­
верхность меди IБОО см' на 1 л MaC.~a, 
:1- коицентрация перекисей в масле 
1,85 моль/л. поверхность меди та же; 
3 - концентрация перекисей в масле 
З,б моль/л, поверхность меди та же, 
4-в сосуд С маслом введено 18 моль/л 
кислорода; стрелкой обозначен этот 

момент 

активность таких кислот 

ниже. Существенное значе­
ние при оценке коррозион­

ной агрессивности транс­
форматорных масел имеют 
данные о количественном 

выходе низкомолекулярных 

(водорастворимых кислот 
при окислении масел. 

В связи с тем значением, ко­

торое имеют перекисные соедине­

ния . в развитии процесса корро­

зии меди, становится понятным 

наблюдавшийся нами факт за­

медления коррозии в присутствии 

целлюлозных материалов. Как 

будет показано ниже, перекисные 

соединения активно воздействуют 

на целлюлозу, вызывая ее раз­

рушение. В результате только 

часть всех перекисных соединений 

участвует в реакциях с металлом. 

Кроме того, целлюлозные ма-

териалы обладают ВЫСОКОй 

адсорБЦИОIllIOII способностыо по отношению к кислотам, прежде всего 

низкомолекулярным, которые вызывают наибольшую коррозию. Конеч­

ный результат зависит от количественного соотношения между скоро­

стями этих одновременно протекающих процессов. Эти особенности 

следует учитывать при интерпретации результатов испытаний КОррО' 

зионности трансформаторных масел. 

Особо стоит вопрос, в какой степени сера органические соединения 

масла оказывают влияние на его коррозионную агрессивность и рост 

переходного сопротивления Iюнтактных систем. 

Наши опыты показали, что между количеством природных серни­

стых соединений, обычно содержащихся в трансформаторных маслах, 

и их коррозионной агрессивностью нет четко выраженной зависимости. 

Следует подчеркнуть, что вопросы КОРРОЗИОlIIюiI аI<ТIIВНОСТИ раз­

личных типов сернистых соединеНИli в среде трансФорматорного масла, 

так же как и механизм этих процессов, еще нельзя считать вполне изу-

ченными. 

В настоящее время лишь в отношении меркаптанов можно с уве­

ренностью сказать, что они вызывают интеIIСИВНУЮ коррозию меди 

в среде окисляющего трансформаторного масла [9.5, 9.6]. 
Ряд интересных данных о влиянии сернистых соединений на экс­

плуатационные свойства нефтяных продуктов обобщен в [9.7, 9.8]. 
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ГЛАВА ДЕСЯТАЯ 

ВЛИЯНИЕ МАТЕРИАЛОВ, ПРИМЕНЯЕМЫХ 

В ТРАНСФОРМАТОРОСТРОЕНИИ, НА СТАРЕНИЕ МАСЛА. 

Быстрое ухудшение качества трансформаторных масел в эксплуа­

тации может происходить как из-за недостаточной химической стабиль­

ности масла, так и под воздействием конструкционных и изоляционных 

материалов трансформатора. 

Жесткие требования, предъявляемые современным трансформаторо­

строением к качеству и долговечности изоляционных и других мате­

риалов, а также разработанная за последнее десятилетие широкая но­

менклатура новых материалов заставляют в каждом конкретном слу­

чае обоснованно подходить к их подбору. 

Для оценки возможности применения различных материалов в сре­

де трансформаторного масла была предложена методика {1.12], мо­

делирующая основные условия работы масла в обычных и герметичных 

трансформаторах (за исключением электрического поля)_ 

Старение осуществляется при температуре +95 ос (такая темпе­

ратура является максимально допустимой для верхних слоев масла 

в трансформаторах) в течение 1000 ч в сосудах цилиндрической формы 
размером 200Х36 мм. Такое соотношение между размером свободной 

поверхности масла и высотой столба его характерно для большинства 

типов трансформаторов. 

В каждый сосуд помещают 140 г масла. Такого количества доста­
точно для определения обычными методами основных показателей мас­

ла. Для получения сравнимых результатов используются равновеликие 

поверхности каждого материала (по 210 см2 ). Для основных материа­

лов (меди, электротехнического картона, бумаги, трансформаторной 

стали, лаков) такое соотношение (1,5 см2 на 1 r масла) соответствует 
тому, что имеется в реальных трансформаторах. 

Для моделирования условий, в которых масло работает в герме­

тичных трансформаторах, производится длительное термостатирование 

при 95 ос дегазированного масла совместно с твердыми материалами 

в запаянных сосудах при отсутствии кислорода. В таких условиях 

легко выявить влияние на масло различных материалов. 

Для моделирования условий работы масла в трансформаторах 

обычного типа осуществляется окисление масла в открытых сосудах 

при свободном доступе воздуха к его поверхности в присутствии ма­

териалов. 

10.1. ВЛИЯНИЕ МЕТАЛЛОВ 

Металлы находят широкое применение в трансформаторостроении. 

Для обмоток, шин используют медь или алюминий. Из сталсй изготав­

ливают баки, опорные и крепежные детали и другие узлы трансфор-
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матора. Магнитопровод набирают из листов специальной кремнистой 

стали. Многие цветные металлы находят применение как антикорро­

зионные покрытия для черных металлов. В качестве примера приведены 

удельные поверхности (по отношению к массе масла) меди в трансфор­

маторах различной мощности. 

у дельная поверхность меди по ОТношению к м ассе масла 
в трансформаторах различной мощности [10.1] 

МСЩНОСТЬ 
Отношение полной поверх-

Мошность 
Отн()[Цение полной поверх-

ности всего об~юточного нос ти всего обмоточного 
трансформа-

провода к массе масла, 
трансформа-

провода к массе масла, 
торов, кБ·А М'/КГ торов, кВ·А М'/КГ 

300-500 0,136 120 000 0,28 
2500 0,061 144 000 0,57 

30000 0,072 183 000 0,58 
60 000 0,030 240 000 0,30 

103 оса 0,059 

Известно, что интенсивность каталитического действия металла 

-в процессах окисления масел при прочих равных условиях зависит от 

.размера поверхности металла. 

1,60 г----г-­
t:I 

'" d 1,40 
>:: 
~ 1,20 -
<:;j 

.:. 1,00 -

"" ':' 0,80 
>: 

~ 0,60 
,j ,. 
~ 0,40 

" Е 

L 

~ D,ZD 

~ ~~~~~~~ 
о l ЧD 480 720 1000 

ПраВалжumе.льнасmь 
ан.uслеНlLR 7 'i 

Рис. 10.1. Окисление трансформа­
торного масла из бакинских неф­
тей в присутствии медного про во­
да, покрытого бумажной изоля­
цией, и такого же пров/)да без 
изоляции (окисление в статиче­
ских условиях при гемпературе 

95 ОС): 
J - масло+медный провод без изоля­
ции; 2 - масло+медный IlРОВОД с бу­
мажной изоляцией; 3 - масло без 

медного провода 
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Окислеиие нефтяиых масел, в 

числе трансформаторных, в при­

сутствии металлов изучено до­

вольно подробно [10.1, 10.2]. 
Наиболее активным катализа­

тором окисления трансформатор­

ного масла является медь. В от­

ношении степени активности же­

леза, алюминия, никеля, цинка, 

олова мнения отдельных иссле­

дователей расходятся. Это мож­

но объяснить, с одной стороны, 

различием условий окисления 

масла, с другой - неодинаковой 

чувствительностью масел раЗЛIIЧ­

ного углеводородного состава к 

влиянию тех или иных металлов. 

Весьма активно ускоряет оки­

сление масла также медно-фос­

фористый припой (табл. 10.1). 
Другие металлы, применяемые в 

трансформаторостроении, - алю­

МIIIШЙ, сталь, олово, сплав олова 

со свинцом, кадмий, никель,­

мало влияют на окисляем ость 

масла. 



в [10.3] показано, что каталитическая активность сплавов из ла­

туни возрастает по мере увеличения содержания в них меди. 

Хромированные стали и сплавы на основе титана IIндеферентны 

как катализаторы окисления масла. 

Следует заметить, что tg /) масла является наиболее чувствитель· 

ным параметром, позволяющим оценить влияние металлов на окисляе· 

мость масла; кислотные числа масел после окисления в присутствии 

каталитически малоактивных металлов практически не различаются, 

в то время как tg б масел разнятся заметно. 
В присутствии медного провода, плотно обмотанного несколькими 

слоями кабельной бумаги, наблюдаются меньшие изменения показате· 

т а б л 11 Ц а 10.1. Влияние металлов на окисление трансформаторного 
масла 

Покззатели качества масе.1 1l0С.1е 1000 ч окислеllИЯ 
при 95 ос 

Мета.1Л Кислотное Содержание 

число, мг 
водорастворн, Осадок, tgЪ при 

КОН на 1 г мых кислот, % +70 ос. 
мг КОН на 10" 

Масло из 

Отсутствие метаЛ.~а 
Медь 
Сталь оцинкованная 
Алюминии 
Сталь трансформаторная 
Оловянно-свинцовыи при-

пой 
Медно-фОСфОРИСТЫЙ при-

пой 
Ст2 
Кадмий 
Никель 
Олоно 
Хром 

масла 
[ г масла 

смеси бакинских нефтей 

0,05 О, 01 О, 06 
] , 60 О, 40 ] , 34 
0,09 0,02 0,02 
0,05 0,0] 0,07 
0,06 0,01 
0,08 0,01 0,07 

0,52 0,05 0,60 

0,06 0,01 0,08 
0,07 0,02 0,03 
0,07 0,02 0,05 
0,07 0,02 0,04 
0,11 0,03 0,03 

5,9 
19,0 
8,0 
8,0 
5,8 

10,0 

16,0 

7,3 
7,7 
8,1 
9,2 

12,5 

Мас_/О из cepHucf!lblX нефтей (8 = О ,50/0 ) фенольн.оЙ очистки 
с присадкой 0,20/0 ионола 

тсутствие металла О 
М 
С 
О 

едь 

таль оцинкованная 

ЛОВЯНlIО-СВИНЦОВЫЙ при-
пой 
еДНО-фОСфОРИСТ~IЙ при-
пой 
т2 

М 

С 
1 
Н 
О 
Х 

<:адмий 
икель 

,10ВО 

110\1 

15-3093 

0,03 
0,56 
0,04 
О,] 1 

0,66 

-
0,03 
0,06 
0,05 
0,12 

0,02 0,10 2,9 
0,17 0,30 Более 100 
0,02 0,12 7,3 
0,02 0,13 3,2 

0,09 0,40 Более 100 

0,02 0,15 11,7 
0,01 0,08 3,3 
0,02 0,07 5,7 
0,02 0,06 3,8 
0,02 0,0] 12,4 
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лей масла, чем при таком же проводе, но без бумажной изоляции 

(рис. 10.1). Это связано с ухудшением условий диффузии масла к по· 
верхности меди через слой бумаги, а также с влиянием процессов 

адсорбции продуктов окисления масла бумагой. 

Активность меди в качестве катализатора ОКИС,1ения зависит от 

состояния ее поверхности. 

Таким образом, при оценке воздействия металлов на процесс окис· 

ления трансформаторного масла следует принимать во внимание кон· 

кретные условия его работы в аппаратуре. 

Не только металлы в чистом виде, но и их производные: окислы 

и соли органических кислот - мыла - способны ускорять окисление 

трансформаторных масел 1[10.1, 10.4], при этом в ряде случаев повы' 

шается tg б масла (табл. 10.2). 
Долгое время существовало мнение, что медь и железо, взятые при 

определенных соотношениях их поверхностей, так же как и смеси мыл 

этих металлов, в большей степ~ни ускоряют окисление масла, чем 

каждый из этих металлов или мыл в отдельности [10.2]. Однако иссле· 
дования РО.5] показали, что это справедливо лишь для малоочищенных 

масел. В случае окисления масел глубокой или даже средней степени 

очистки синергизм действия медных и железных мыл менее значителен 

(табл. 10.3). В случае металлов (не мыл), это, очевидно, объясняется 

тем, что каталитическая активность меди в процессе окисления масла 

велика и одновременно присутствие железа практически не оказывает 

влияния на скорость и глубину окисления. 

Та блица 10.2. Влияние добавки мыл различных кислот 
на окисляемость трансформаторного масла И3 9мбенских нефтеii 
(массовая концентрация мыл 0,0010;0 по металлу) 

Покаэ атели качества масла после окислеиия 
по гост 981·80 

Общая стабильиость 
Склонность к обраэо-
ванию ниэкомолеку-

.1ЯрНЫХ кислот 

МаС,10 

Кислотное 
tшсло Осадок J/етучие. 

Нелетучие. окислен- 1I0сле шк.ОН 
кого масла, ОКИСw'1ения, на 1 г мг КОН на 
мг КОН на % ;\laCw'la 1 г масла 
1 г маС.1а 

Без добавок 0,14 
С добавкой: 

О 0,010 0,004 

ацетата меди 1,02 0,13 0,072 0,080 
I1афтената меди 0,95 0,14 0,064 0,077 
I'зльмитата меди 0,75 0,06 0,090 0,041 
ацетата железа 0,40 0,04 0,048 0,022 
нафтена та железа 0,62 0,09 0,114 0,064 
паЛЬМI1та та железа 0,73 0,07 0,130 0,065 
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Таблица 10.3. Влияние добавки смеси нафтенатов металлов 
на окисляемость трансформаторных масел [10.16] 

Показатели "аела после окие.1еНlIЯ по ~!eTOДY МЭК 
(164 ч, 100·С) 

Катализатор Мае.10 нег лу- Масло средней QЧIIСТЫI Маело глу· 

бокой 04 не ТI< И бокой ОЧНСТJClf 

О I К о I К I о I К о I К 
Нафтенат меди, ~;ассовая 
концентрация 0,001 О/О 

0,20 0,70 0,17 0,45 0,12 0,41 0,14 1,05 

(по металлу) 
Нафтенат ыеди + нафте- 0,5] 1,00 0,30 0,6] О,] 1 0,40 0,20 1 , ] 1 

нат железа, ~Jассовая 

концентрация каждого 

0,00(15"/0 (по ;llеталлу) 
Медный провод (диа метр 

1 мм, длина 305 bl;ll) 
0,22 0,75 0,С8 0,27 0,02 0,11 0,071°,7 5 

При м е ч а н и е. 0- \[аССОВое содержание oca..J..Ka, о/о; I< - КI!С.1ОТНО= ЧИСЛО ;\J(iсла~ 
мг I(OH на 1 г кмаела. 

в [10.6] показано, что при 11О ос различные мыла в процессе окис­
ления углеводородов различного строения обладают неодинаковой 

активностью. 

Активность катализаторов в различных углеводородах [10.7] 
Углеводороды 

Парафиновые с ДЛИН1JЫШl бо­
ковыми цеШ!~IИ 

Тетралин 

Ката.ll1затор 

Отсутствует 
С-теарат меДfl 

железа 

" кобальта 
Отсутствует 
Стеарат меди 

железа 

Сгепень окиелеНИII. мл О. 

0,25 
0,25 
4,9 
4,9 
]2 

]25 
]90 

Вопрос о причинах различной каталитической активности металлов 

в процессе окисления масла нельзя считать полностью ясным. Наибо­

лее изучен механизм каталитического действия металлов с переменной 

валентностью. 

Последние в зависимости от их валентного состояния могут либо 

присоединять, либо отдавать один электрон какой-либо валентно на­

сыщенной частице. Это приводит к образованию свободных радикалов, 

которые инициируют возникновение цепной реакции окисления [I0.5, 
106] . 

В (10.8] указывается, что более высокая каталитическая активность 
меди по сравнению с железом связана с большей термолабильностью 

первой, благодаря чему медь скорее переходит в растворимое в масле 
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Т а б JI И Ц а 10.4. Влияние металлов на старение трансформаторного 
масла в отсутствие кислорода (температура 95~C) 

Показатели масла после 1000 q старения 

Металл Цвет 
Кислотное СоДержание ВОДО-

tg Ъ прн тем-
ЧИСЛО, paCTBOp""ьtX кислот, 

(условные мг КОН на мг КОН на 1 г пературе 

единицы) 1 г маС.1а маС.1а 
+70·C,IO-· 

Масло без меl'ал.:l(! 100 0,01 Отсутствует 1,0 
Медь 100 0,01 · 9,3 
Ст2 100 0,01 · 3,9 
Трансформаторная ста.1Ь 100 0,01 · -

состояние. В результате ускоряется взаимодействие меди с перекис­

ными соединениями и происходит дальнейшее развитие окислительного 

процесса. 

Приведенные выше данные показывают, что из всех металлов, 

применяемых в трансформаторостроении, наиболее активными катали­

заторами окисления масла следует считать медь и ее сплавы. Алюми­

ний, сталь, цинк, олово и его сплавы, кадмий, никель, хром незначи­

тельно ускоряют окисление трансформаторного масла. Производные ме­

таллов - окислы и соли органических кислот - мыла - в большинстве 

случаев является более активными инициаторами окисления масла, чем 

сами металлы. 

В условиях, моделируюших работу масла в герметичных трансфор­

маторах (при отсутствии кислорода над поверхностью масла), металлы, 

как этого и следовало ожидать, практически не оказывают влияния на 

изменения качества масла (табл. 10.4). Некоторое увеличение tg б мас­
ла происходит за счет образования мыл при реакции металла с кис­

лородсодержащими соединениями масла. 

10.2. ВЛИЯНИЕ ТВЕРДОЙ ИЗОЛЯЦИИ И КОНСТРУКЦИОННblХ 
МАТЕРИАЛОВ 

При изготовлении масляных трансформаторов при меняются раз­

личные виды твердых изоляционных материалов. Электротехнический 

картон на основе целлюлозы используется для создания в масле барье­

ров, повышающих электрическую прочность изоляционных промежут­

ков. Из этого материала изготавливают такие детали, как изоляцион­

ные шайбы, прокладки и др. 

Кабельная бумага - основной изоляционный материал для медно­

го обмоточного провода и отводов высокого напряжения. 

В некоторых типах трансформаторов бумага используется в каче­

стве изоляции между обмотками с различными потенциалами. Количе­

ство целлюлозных материалов в масляных трансформаторах весьма 
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Т а б.~ и ц а 10.5. Влияние твердых изоляционных и конструкционных 
материалов на старёние трансформаторного масла И3 бакинских 
нефтей 

Показатели маС.1а после 100a ч старения при 95·С 

В запаяllных. сосудах В открытых сосудах 
без воздуха 

MaTeplla.1 Содержа- Содержа-
Кислот-

Нllе ВОдо- l(ИС.1ОТ- Hlle водо-
ное раствори- tg ~ при ное раствори- tg ~ пр" 

ЧIIС.10 
МЫ" кис.пот 

70·С, число мых кис~от 
70·С, 

10-' 10-' 

мг I<OH на 1 г MaCJla мг I<OH иа 1 г мзс,"а 

Масло без материалов 0,02 I О 1,0 0,02 0,0С4 3,4 
Лакоткань ЛХм. 0,20 О,С38 1,4 0,24 0,029 2,7 
Резина маС.10стоЙкая (бу-
тадиеннитрильная) : 

ПО.l0совая 0,37 O,ICO - 0,33 0,130 49,5 
шайбы 0,19 0,100 - 0,13 0,100 Более 

lСО 

Резина кре~!Нийорганиче-
екая 5p-129: 

теРi\;ообработа НI,a я 0,(2 О 0,7 - - -
нетеР~100бработанна я 0,25 0,090 0,6 - - -

Э.lектротеХllическнi1 кар- 0,01 О 2,0 0,04 0,004 :3,2 
тон ЭМ 

КреПЩ;ОЕанная бу~:ага 0,01 О 2,0 0,04 0,001 1,1 
Армированная БУl\Iaга 1 0,02 О 0,8 - - -

Кабе.lьная бумага 0,01 О - 0,02 0,004 3,3 

Ацетилированная буыага 0,03 О 1,7 - - -
ОК.1еечная бумага 0,01 О 2,4 0,С8 0,008 -
Тафтяная лента 0,01 О - 0,04 О,С08 2,7 
Бакелит 0,03 О 3,9 0,02 0,004 7,2 
ГеТИli2КС 0,01 О 2,4 0,06 0,010 8,4 
1\\а г не зиальная за"lа зка 0,01 О 3,3 - - -
Портландский цеl\.€hТ 0,01 О 3,0 - - -
Микалекс 0,01 О 2,8 - - -
Хлорвиниловая пленка 2 0,11 0,005 6,8 - - -
ГеТlIнакс на основе слю- 0,04 О 1,5 0,02 0,004 3,51 
динита 

Бутвар 0,01 0,005 1,3 - - -
Дельта-древесина - - - 0,03 0,005 2,2 

Б ук 0,01 0,002 - 0,02 0,001 2,6 

Клен --. - - 0,03 0,С02 1,7 

Б ереза - -.. - 0,04 0,003 3,0 

J Бумага ар'" рована штаПСJII,ноil НИТlЮ" 
, После испытания пленка ПО1е'IНС.lа и стала очень хрупкой. 
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значительно. Учитывая полную поверхность соприкосновения их с мас­

лом, можно говорить о значениях около 0,5-1.0 см2 на 1 г масла для 
различных типов трансформаторов. 

Для усиления механической прочности изоляции отводов высокого 

напряжения и других токоведущих частей трансформаторов применяет­

ся лакированная ткань или же крепированная бумага. В трансформа­

торах высокого напряжения на 1 г масла приходится до 0,3 см2 по· 

верхности этих материалов. При изготовлении отдельных деталей и 

узлов трансформатора используют гетинакс, бакелит, пластмассы, де­

рево, хлопчатобумажную ленту. 

Наконец, в качестве уплотняющего материала для разъемных 

узлов трансформатора находит применение маслостойкая резина в ви­

де пластин, полос, щайб и других деталей. Для закрепления мета.1JЛИ­

qеских токоведущих стержней в фарфоровых изоляторах используют 

заливочные массы, такие, как магнезиальная замазка и портландский 

цемент. 

Опубликованные до настоящего времени данные о В.1JИЯНИИ твердых 

изоляционных и конструкционных материалов на старение масла до­

вольно немногочисленны. 

Стремление, с одной стороны, расширить область применения 

в трансформаторостроении новых синтетических материалов (пластмас­

сы и другие полимеры), а с другой - избежать использования мате­

риалов, нестойких в нагретом минеральном масле, обусловливает инте­

рес I( этим вопросам. 
Исследования авторов показали (табл. 10.5), что в условиях, мо­

делирующих герметичные трансформаторы (при отсутствии кислорода), 

электротехнический картон, различные виды изоляционных бумаг, хлоп­

чатобумажная лента, бакелитовые изделия, буковая древесина, гети' 

НЗI(с, микалекс не оказывают влияния на масло. 

Другие материалы довольно интенсивно воздействуют на масло. 

В присутствии лакоткани марки ЛХМ значительно повышается кис­

лотное число масла (на 0,18 кг КОН на 1 г масла) ВСJlедствие частич­

ного растворения в масле кислых соединений, содержащихся в пропи­

тываюшем ткань лаке. Непригодной для применения в масле оказалась 

хлорвиниловая пленка. Интересно, что при высокой кислотности масла 

не произошло повышения tg б масла. 
При старении масла в Iюнтакте с изделиями из обычной маслостой­

кой резины наблюдается увеличение кислотного числа масла до 0,45 мг 
КОН на 1 г масла и ухудшение диэлектрических показателеЙ. В масле 
обнаруживается обильный белый осадок, содержащий окись цинка, ко­

тора я входит в число ингредиентов резины. 

Набухаемость резины за 1000 ч пребывания в нагретом бакинском 

масле не превысила 10 %. Следует напомнить, что согласно техниче­

ским условиям на резиновые изделия, применяемые в масляных транс­

форматорах, оценка их маслостойкости производнтся по степени набу­

хаемости после 72 ч пребывания в масле при температуре 1-95 ОС, при 
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этом изменение массы резины не должно превышать 5-10 %. Очевид­
но, что такое кратковременное испытание маслостойкости резины, к тому 

же без учета изменения самого масла, далеко от совершенства и не 

гарантирует надежности и долговечности ее работы. На практике это 

иногда приводит к тому, что реЗlIна, получившая по стандартному ме­

тоду оценку маслостойкой, после непродолжительного (обычно не бо­

лее 1-2 лет) применения в Ka'lccTBe уплотняющего материала в мас­

ляных трансформаторах частично разрушается. 

Очевидно, целесообразно нормировать показатели, лимитирующие 

влияние резины на масло, а также степень изменения ее механической 

прочности после достаточно длительного пребывания в нагретом масле. 

Заслуживающие внимания методические соображения по этим вопро­

сам приведены в [10.9]. 
Набухаемость резины существенно зависит от химического соста­

ва масла и, как правило, возрастает в маслах с большим содержанием 

ароматических углеводородов. Это подтверждается исследованиями по 

влиянию масла МК-8 (аналогичного трансформаторному) на различные 

марки маслостойких резин (табл. 10.6). 
Кремнийорганическая резина марки 5р-129, предварительно под­

вергнутая термообработке по специальному режиму, оказалась вполне 

индифферентной по отношению к маслу, причем ее набухаемость не 

превышает 13 %. Очевидно, на основе таких резин могут быть получе­
ны высокостойкие уп.~отняющие материалы для работы в маслс:. 

Магнезиальная замазка и портландский цемент не влияют на кис­

лотность и tg /) масла. Однако в масле происходит частичное механи­

ческое разрушение цемента. 

В воздушной среде, в условиях, моделирующих условия работы 

трансформаторов обычного типа, изоляционные материалы на основе 

целлюлозы незначительно увеличивают КИСЛО1ll0СТЬ масла. Следует 

отметить, что в таких условиях эксперимента картина изменения масла 

неСКО,1ЫЮ искажается, поскольку продукты его окисления в значитель­

ной степени поглощаются изоляционными материалами. Чем большей 

плотностью обладает тот или иной материал из целлюлозы, тем меньше 

т а б л и ц а 10.6. Влияние химического состава масла МК-8 
на изменение массы резины. Опыты производились 
при температурах 103 и 1200С [10.161 

Вязкость Структурио-групповoII состав 
Содержа-

YC.~OIl- кине\lати- масла, % Аиили-

ные ческая 
ине apO~!a- новая 

образцы ПрIl 500С, 

I I I I 
тических точка, 
углеводо-

масла ""'/с Са Си Сп Ка Ки родов, % 
ос 

(сСт) 

А 6,0 21 33 46 0,65 1,28 :35 64 
В 8,6 13 33 54 0,46 1,39 20 80 
С 6,1 5 28 67 0,18 1,31 15 88 

ИЗ\1сие-
ние мае .. 
cы рези-

Hы. % 

+7,2 
+0,4 
-4,2 
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Рис. 10.2. Влияние изоляционных и конструкционных матерналов на 
появление водораСТВОРЮIЫХ кислот в трансформаторном масле 

его адсорбционная способность. По этой причине например, при более 

плотной конденсаторной бумаге показатели масла изменяются в боль­

шей степени, чем при кабельной бумаге, обладающей меньшей плот­

ностыо. 

При оценке глубины окисления масла по количеству пог,~ощеНJIОГО 

кислорода удается достаточно отчетливо выявить ускоряющее действие 

целлюлозных материалов на процесс окисления масла. 

При окислении масла в присутствии лакоткани ЛХМ увеmlЧlIвается 

кислотность масла, а в присутствии резины наряду с этим наблюдает­

ся рост диэлектрических потерь в масле. По абсолютным значениям 

полученные результаты близки к данным опытов, проводившнхся при 

отсутствии кислорода. ЭТО ПОЗВОЛЯСТ считать, что резина 11 лакоткань 
не являются активными катализаторами окисления масла. Выделение 

из этих материалов некоторых ингредиентов в масло является основ­

ной причиной изменений последнего. 

Дерево примеJIяется в трансформаторах в основном как конструк­

ЦИОШIЫЙ и отчасти как электроизоляционный материал. Наиболее ши­

роко используется бук. По нашим данным клен и береза праКПl'lески 

НС оказывают влияния на старение масла (см. табл. 10.5). Некоторая 
разница в степени воздействия на масло этих пород дерева, по всей 

вероятности, обусловлена неодинаковой пористостью их. 
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Деревопластики - весьма перспективный материал для замены де­

рева в трансформаторостроеНИII. В последние годы в мировой практи­

ке эта тенденция проявляется все шире. Механические характеристики 

деревопластиков выше, чем бука, а технология изготовления деталей 

из них более экономична, чем из деревянных. При выборе сорта дере­

вопластика следует обращать внимание, чтобы материал не расслаll­

вался при нагревании в среде масла. 

На диаграмме на рис. 102, в которой в качестве критерия дей­

ствия на масло данного материала принято содержание в масле водо­

растворимых кислот, образовавшихся при стареШIII, приведены свод­

ные данные по основным материалам, применяемым в трансформа­

торах. 

ГЛАВА ОДИННАДЦАТАЯ 

ВЛИЯНИЕ ПРОДУКТОВ ОКИСЛЕНИЯ 

ТРАНСФОРМАТОРНОГО МАСЛА НА СТАРЕНИЕ TBEPAblX 
ИЗОЛЯЦИОННblХ МАТЕРИАЛОВ 

11.t. О&ЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

Окисление масла в трансформаторе сопровождаетс:r 
разрушением твердой изоляции, основную массу которои 
составляют материалы, изготовленные на основе целлю­

лозы. Опыт показывает, что быстрее всего разруша­
ются Э.'IеКТРОИЗОЛЯЦИОllная бум ага и хлопчатобумажная 
ткань. 

Срок службы трансформатора в основном определяет­
ся разрушением твердой изоляции, так как ЖИДКIIЙ ди­
Э.lектрик в течение периода эксплуатации траНСфОР:\1атора 
может меняться неоднократно. К концу эксплуатации бу­
мага приобретает коричневый цвет и становится хрупкой. 
Возникающие в трансформаторе в режимах коротких за­
мыканий продольные электродинамические усилия вызы­
вают повышенное смятие изношенной бумажной изоляции 
в местах прилегания ее к межкатушечным прокладкам. 

В конечном счете изменения механических свойств и хи­
мической структуры бумаги способствуют развитию элек­
трического пробоя; увеличивается опасность возншшове­
ния межвитковых замыканий в обмотке трансформатора, 
приводящих к аварии. 

Для нахождения путей повышения долговечности цел·· 
люлозных материалов важно правильно оценивать роль от-
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·дельных факторов, таких, как температура, электрическое 
поле, кислород, продукты окисления масла, в том 

числе вода, действие которых в совокупности определя­
ет скорость старения изоляции при работе в среде 

масла. 

Одним из решающих факторов старения изоляции явля· 
ется температура [11.1, 11.2]. 

в первом приближеНИII скорость старения целлюлозной изоляции 

трансформаторов можно оценить, используя известное уравнение Арре­

ниуса, описывающее зависимость скорости химических реакций от тем­

пературы. Типичные кривые, построенные на основе этого уравнения, 

показаны на рис. 11.1 [11.3]. Однако в реальных условиях разложение 
целлюлозы протекает при одновременном воздействии ряда факторов, 

действующих СlIнергеТllчески. Это при водит к Зllачительным отклоне­

ниям экспериментаЛЫiЫХ данных от тех результатов, которые полу­

чают экстраполяцией на ОСlIовании закона Аррениуса. В связи с этим 

при оценочных испытаниях новых сортов целлюлозной изоляции для 

трансформаторов температура испытания не должна значительно отли­

чаться от рабочей, хотя и следует учитывать, что продолжителыIOСТЬ 

. старения в лабораторных условиях должна быть ограничена разумны­

:ми преде.lами. 
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O~~~~~~~~~ 
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РЙС. 11.1. Кривые старения элек­
троизоляционных бумаг. В каче­
стве l<рИТСрНII срока службы бу­
маги принято врем"!, необходи­
мое для достижения остаточной 
мехаНИ'Iеской ПРОЧilОСТИ 20, 50 и 
75% при данной тсмпературр: 

J - бумага с повышенной теплосто;!­
I<ОСТЬЮ при остаточноii механической 
прочности 20%; 2 - то же, но при ос­
таточной механической прочности 50%; 
3 - обычная бумага при остаточной 
механической прочности 20%; 4 - бу­
мага с повышенной теплостойкостью 
при остаТОЧIЮ" механической прочно­
сти 73%; 5 - обычная бумага при ос­
таточной механической прочности 

50%; б - то же при 75% 

Рис. 11.2. Старение крафт-бумаги 
в мас.lе при наличии над его по­

верхностью кислорода и без него 
нри различных температурах. 

1 - опыты без кислорода, 2 - опыты 
при наличии кислорода 
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Рис. 11.3. Изменение приращения 
температуры ~B, обусловливаю­
щее удвоение скорост!! стареНIiЯ 

бумаги в зависимости от достига­
емой при этом степени старения 
(оценивается по достигнутой от­
носительной степени ПОJШМС'РlIза-

ции) 
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Рис. 11.4. Старение крафт-бумаги 
в масле: 

1 - предварительио окисленном (В ва­
кууме); 2 - соприкасающемся с кис­

лородом 

Быстрое снижение механической прочности кабельной бумаги 

fI масле наблюдается при 105-110 ОС. Такую te:l-lПературу считают 

предельно допустимой для нестабилизированных целлюлозных мате· 

риалов. Если условно принять, что срок службы трансформатора (на 

основании данных по износу кабельной бумаги) ПрlI 95 ос равен 20 го­

дам, то при 120 СС он составит только 2,2 года, а при 145 ОС - всего 

3 мес [11.1]. 
В тех СЛУ'lаях, когда старение изоляционной бумаПI в масле про­

текает без доступа кислорода, разложение ее при сравнимых темпера­

турах замедляется (рис. 11.2) [114]. Для таких условий установлена 
определенная зависимость (рис. 

11.3) [11.3] прнращения темпера­

туры ~B от величнны относитель­

ной степеНII полимеРII3ащш бума­

ги, оценнвающеi'r ее старение. Эта 

зависимость носнт экспонеlщиаль· 

ный хара[(Тер [11.21. 
Ускоренное старение целлю­

лозной изоляЦlШ в масле в при­

СУТСТВИИ кислорода обусловлено 

главным образом воздействием 

продуктов ОIшсления масла. 

О справеДJIИВОСТlI этого убедн­

тельно свидете.1ЬСТВУЮТ данные, 

приведеНllые на рвс. 11.4, ВЗЯТО~1 

из {l1.4]. 

~ ::j 1 О О I---+--+-~ 
>: '" 
~ ~ 1 О f----t--+---Y----;----, 
<3 "" ....,'С> 
t:3 '-- 1 1----t----\,~~_+_---'--___1 

0/1 I----Icf--+_--"-

0/01 t1--+--I-----+-----' 

100 150 ZOO 250 зоо зsа 
Температура, ОС • 

Рис. 11.5. Количество газа, выде-
ляющегося при термическом раз­

ложении крафт-бумаги в вакууме 
при различных температурах 
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Заметного действия молекулярного кислорода как непосредствен­
ного окислителя целлюлозы не удалось обнаружить. По-видимому, со­

вершенно игнорировать его нельзя, однако этот фактор старения сле­

дует все же считать второстепенным. 

Старение целлюлозной изоляции (без масла) - ОТllосительное 
уменьшение разрывного усилия, %, в атмосфере азота 
и кислорода 

Азот .... 
Кислород .. 

Кабельная БУ'lага 

1 
2 

К:иперная щнта 

4 
14,5 

Следует заметить, что разложение бумаги происходит также при 

длительном нагревании ее в вакууме. Установлено, что КОЛIlчество во­

ды, выделяющейся в таких условиях, составляет [г / (кг'Ч' 103)] при 

температуре 80 0С 0,00012, при 100°С 0,0025, при 150°С 1,24 при 

180 ос 27,5, при 200 ос 170 {I 1.5]. Одновременно происходит выделение 
газов - углекислого и окиси углерода (рис. 11.5). 

До настоящего времени нет общепринятой точки зрения по вопро­

су о том, какие именно продукты окисления являются наиболее агрес­

сивными по отношению к целлюлозной изоляции [I 1.4]. 

Чтобы составить себе первоначальное представление 
о воздействии на изоляцию тех или иных продуктов окис­
ления масла, важно располагать данными о способностн 
изоляции адсорбировать такие продукты 1. Такие сведения 
необходимы и для расчетов сложной композиционной изо­
ляции, которую образуют пропитанные маслом целлюлоз­
ные материалы. Известные аналитические формулы, ха­
рактеризующие электрические свойства бумажно-масляной 
изоляции, справедливы лишь для исходного состояния 

[I 1.7]. Вследствие адсорбции' бумагой полярных продук­
тов из окисляющегося масла эти соотношения могут суще­

ственно изменяться. 

В [1.12] приведены данные, характеризующие количе­
ственно процесс пог лощения кабельной бум агой и ЭЛf~ктрС'­
техническим картоном химически чистых оргаНl!ческих 

кислот. 

Опыты, проводившиеся в запаянных сосудах с маслом 
(рис. 11.6), позволили установить, что бумага I! картон 
обладают явно выраженной избирательной адсорбционной 
способностью по отношению к различным органическим 
кислотам. С увеличением молекулярной массы кислот 

I В связи С пористым строением изоляционные бумаги 11 картоны 
можно отнести к разряду адсорбентов. 
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Рис. 11.6. Запаянные сосуды с изоляционными 
материалами, применяющиеся для изучения ад­

сорбции: 
а - с кабельной бумагой; 6 - с электротехническим 

картоном 

адсорбция их бумагой и картоном умень­
шается (рис. 11.7,а). 

Наиболее интенсивно низкомолеку­
лярные кислоты адсорбируются целлю­
лозной изоляцией в начальный период 
(рис. 11.7,6), в дальнейшем скорость 
этого процесса замедляется. Кинетиче­
ские кривые имеют экспоненциальный 
вид. 

Кабельная бумага обладает способ­
ностью адсорбировать довольно значи­
тельные количества низкомолекулярных 

кислот из раствора их в масле. По на-

., . .. ~-
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I 
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шим данным при 60 г такой бумаги концентрация уксус­
ной кислоты в 160 r масла за 1000 ч уменьшилась (по кис­
лотному числу) на 7,5 мг КОН на 1 г масла. Такую осо­
бенность целлюлозных материалов следует принимать во 
внимание при интерпретации результатов окисления масла 

в их присутствии. 

Рассматривая адсорбцию мыл (рис. 11.7), следует от­
метить, что нафтенат меди адсорбируется бумагой и кар­
тоном более интенсивно, чем нафтенат железа. Нафтенаты 
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Рис. 11.7. Адсорбция кабельной бумагой и электрокартоном растворен-
ных в трансформаторном масле кислот и мыл: 

С нафтенатом меди адсорбция происходит за период, равныil 264 ч; СО - на­
чальная концентрация кислот и мыл в масле (ммоль/л); С", - КОНЦL,прация 

кислот и МЫЛ в масле (ммоль/л) спустя 10 сут. С иачала опыта; l~hФРЫ над 
lКолонками на рис. 1I.7,а показывают изменения концентрации кислот и мыл 

Со-С" (ммоль/л) 
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Рис. 11.8. tg б масел, содержащих различные примеси, и бумаги, про­
питанной этими маслами (а); зависимость р" масел, содержащих раз­
личные примеси, от tg б бумаги, пропитанной этими маслами (6): 

v - битум; 0- эластомеры; + - жирные КИС.10ТЫ 

в свою очередь адсорбируются изоляцией значительно' 
сильнее, чем нафтеновые кислоты, из которых они полу­
чены. Кинетические кривые адсорбции нафтенатов имеют 
такой же экспоненциальный вид, как и кривые адсорбции 
кислот. 

Адсорбция изоляцией мыл сопровождается снижеllием 
диэлектрических потерь масла при одновре:\1енном росте 

потерь в твердой изоляции. Очевидно, с подобного рода 
явлениями связаны наблюдаемые в эксплуатации случаи 
повышения tg б изоляции трансформаторов (и соответст­
венно случаи снижения ее сопротивления) при работе по­
следних с маслами, имеющими больший tgб. Установлено 
[11.8], что коллоидные частицы, находящиеся в свободном 
масляном слое, обусловливают повышение tg б пропитан­
ной этим маслом бумаги. В то же время не найдено стро­
гой зависимости между величинами tg б масла и tg б про­
питанной этим маслом целлюлозной изоляции. Для этих 

1 
12 О 1----+--2"f"--t---l 

~ g 817 1---:.4---+----1----=Z.., 
~~ 
~ ~ 40 I-F------,A----t----

~~ 
"'<::> 
:O;;~ 

о 

238 

чоо 800 1200 
Степень полu.мерu.­

заu,uu целлюлозы 

случаев удалось установить 

связь между tg () маслопропи­
танной бумаги и pv (при опре­
делении на постоянном токе 

MaCJIa (рис. 11.8). 

Рис. 11.9. Зависимость между сте­
пенью полимеризации целлюлозы Иi 

ее механической прочностью: 

1- электротехническиil картон; 2 - ка-
бельная бумага (плотность 800 кг/м') 



Механизм адсорбции бумагой и картоном кислот и мыл 
из их растворов в масле можно представить следующим 

образом. 
Как известно, бумага и картон состоят из волокон природных по­

лимеров целлюлозы, основу которых составляют ГЛЮКОЗllые еДИflНЦЫ. 

Последним приписыпают следующее строение. 

ОП-Clr~ 
1 

п с--() 
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Гидроксильные группы глюкозных колец целлюлозы 
можно рассматривать как центры, вокруг которых осуще­

ствляется закрепление посредством водородных связей 
различных полярных молекул - кислот, спиртов, воды, 

и др. 

Рассмотрим влияние на старение цеЛJ1ЮЛОЗНЫХ материа­
ЛОв отдельных соединений из числа тех, которые обычно 
содержатся в составе продуктов окисления масла. 

Действие продуктов окисления на твердую ИЗО:IЯЦИЮ 
легче всего проследить на примере кабельной бумаги и 
хлопчатобумажной ленты. Эти материалы отличаются от­
носительно невысокой механической прочностью (по срав­
нению, например, с электротехническим картоном), в силу 
чего изменения их прочности могут быть легче обнаруже­
ны. Опыты проводились В запаянных сосудах с атмосферой. 
азота над маслом, а также в открытых сосудах при свобод­
ном доступе кислорода воздуха к поверхности масла в те­

чение 720 ч при температуре 95 0С [11.9]. 
При большей продолжительности опытов разрушение изоляции ока­

зывается настолько значительным, что снижается ВОСПРОИЗВОДИМОСТh 

определения ее механнческих ха рактеристик. 

Концентрация кислот в масле соответствовала кислотному числу 

1 мг КОН на 1 г масла; остальные соединения были взяты в виде 

растворов такой же молярной концентрации (для некоторых соеди­

нений указанные концентрации значительно больше, чем те, которые 

имеют место в эксплуатационных условиях). Такой прием оправдан. 

необходимостью наиболее четко выявить действие отдельных компо­

нентов на изоляцию. 

Механизм старения целлюлозы сложен и недостаточно 
изучен. Предполагают, что процесс начинается с гидроли­
за, в дальнейшем происходит окисление с разрывом моле­
кулярных цепей и размыканием глюкозных колец, выделе-
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нием ВОДЫ, углекислого газа, окиси углерода, образовани­
-ем кислых соединении. Чем больше глубина старения цел­
люлозы, тем больше степень расщепления глюкозных це­
пей [11.4]. Этот процесс в известной ме ре оценивается по 
изменению таких химических показаТЕлей, как степень 
полимеризации целлюлозы, медное и кислотное числа, 

а также по снижению механической прочности материалов 
из целлюлозы. 

Известна [11.1 О] определенная корреляция между ме­
ханической прочностью целлюлозной изсlляции и степенью 
'ее полимеризации (рис. 11.9). ЭлеКТРИ'lеская прочность 
пропитанной маслом бумаги в результаТЕ ее старения прак­
тически не изменяется, поскольку разрушенные участки 

,бумаги немедленно заполняются маслом. Таким образом, 
в данном случае электрические показат,~ли не могут слу­

JКить индикаторами старения. Старение кабельной бумаги 
и хлопчатобумажной ленты оценивалось на основании из­
менений их механических характеристик. 

11.2. ВЛИЯНИЕ ПЕРЕКИСЕЙ, КИСЛОТ И ВЛАГИ 

При отсутствии кислорода (табл. 11.1 и рис. 11.1 О) гид­
роперекись изопропилбензола (гипериз) не оказывает зна· 
чительного влияния на механическую прочность изоляции. 

На примере одной из наиболее активных низкомолеку­
лярных органических кислот - уксусной - было установ­
лено, что в концентрации, соответствующей кислотному 
числу масла 0,1 мг КОН на 1 r масла, lIоследняя практи-

'if. 
"'-~БО Опыты d 31f1f1fJ1НffЫX C!1I!!lQP'X, Нlltl МIlСЛUМ {{оит Опмmы tJ открытых coc!lifux 

,л.... ".,.---~ 
~ 
;: 50 'fслоtJные ОООJнuченшг 

" ~ D fr'uбеЛЫШR Оljмuгrz 
"'i40 
~ DХлолчuтоtfgl'ШЖ1ШR 
~ ленто (К[Jлерноя) 

~JOr ~ ~ t:s 
~ ~~ r>;;. ::t: ~ 

~20 ~~ ~ ~ ~ ~~ 
~ ~~ § ~~ ~ ~ 
~TO ~ " ~ ~ 

ОсиifО!( 
f(oHl/CHmpUl/UR f(UHqCH,7pUqUJ1 coomtJcmcm/!!lem 

coomDemcmD!Jem КUСЛОП'НОМ!/ '{l/СЛ!/ масла о,Тмг 
кислотном!! КОН на ,'г мосла Гl/ПСjJt1з+ 
I.fUСЛf/ масло -/.1I0фmеноm 

! мг КОН на !г MOCfllZ ГUПСjJlI.J коtJuльmtz: 
НофmСН{jП1 
коtfUЛЬfflа 

О~~~~~=Й~~~~~LL~~~~Д~~~~~~-L~ 
OmCljmcmtJue О,ОЮ 0,010 0,060 o,OJO 0,200 

Со[Jсржuнuс 80оорисmОорuмых КlIслоm, МГ ХОН 111] ! r Н:l.СЛа, 

'Рис. 11,10. Влиянuие ПРОДУКТОВ окисления трапсформаторного масла из 
бакинских пе<tтеп на ПРОЧ!JССТЬ о целлюлозной иэоляции (УСЛОВИЯ ис­

пытании: теМПЕ'ратура 95 С, продолжитеJJЫIOСТЬ 720 ч) 
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Т а б л и ц а 1].]. ВJ~ИЯНИС некоторых ПfОДУКТОВ окислениЯ 
трансформаторного масла на прочность целлюлозной изоляции 
при отсутствии кислорода (условия ОПЫТОВ: температура 950С, 
пrодол}Кительность 72и ч) 

r IОJ'i.(lЗdТСv1И M<lCJJ:1 
ОГНUСIIтеЛLJЮС од>: 

умеНLшеИIlе ~~~ 
Содер,ка· ~~:::: ~ 

раЗРblВНОГО >.0:= 
нне ВОдо "'<..о Кислот- УСИЛИII, % <1)"1'" 

ное число раствори- Массовое g :; 
Используе\lЫЙ ОJъект MblX кис- содержание ~~~ 

лот воды, % '" '" ~~rg о 

:Z= о ="'\0 
", .... s.:!S '-'<1)= 

кг КОН на I г <1)'" <1)!;; ~!1j~ 10:11 §" .... ,,"-масла ~~ :.:'" оаш 

Запаянные сосуды, заполненные маслом; над з:; рк.:lЛОМ М:lсла-азот 
~асло без добавок 0,014 

~асло с добавкой: 
гнпrрнзз 0,015 

уксусной кислоты 0,013 
(кислотное число мас-
ла 0,1 мг KOНjг) 

уксусной кислоты 

смеси нафтеновых 
кислот1 

С'1 <:'а РШIOВОII KICC.1()Tbl 

воды (над ~саСЛО~1 
100о/о-ная влажносТL, 
+200С) 

воды (над маслом 
IООО/о-1'3П В.13ЖIIOСТl" 
+9:i"Cj 

0,080 

1,000 

I,СlЮ 

0,017 

0,01:3 

Нет 

0,034 

0,005 

IleT 

0,003 

Нет 

~eHee 
0,0010 

Менее 
0,0020 

0,0010 

0,0025 

Менее 
0,0010 

~eHee 
0,0010 

0,0050 

0,0270 

6 

10 

6 

12 

О 

о 

7 

12 

О 

О 

О 

7 

О 

() 

О 

20 

ЗаnаJlнные сосуиЬ/, З'lflOлненные азотом; Мflсла нет 

Изолпция чиста 51 

дОбавки: 

ОКСИКИСЛОТЫ N~ 1 * 
асфаЛLТС\lЫ Nz 1 * 
ОКСИlШСЛОТЫ N~ 2Н 

асфальтевы М 2** 

1 J(ИСJlОТНUС ЧIIСЛО масла I мг КОН "а I г масла. 

29 

26 

53 

65 

2 

49 

53 

55 

56 

3 

38 

55 

86 

9 

10 

О 

74 

49 

100 

100 

100 

100 

* ВыделеlIЫ Н3 осадка. rЮЛУIIСIlIЮГО при окислении баКИНСIЮГО Масла при 950С в при~ 
су гствии меди . 

•• Выделены из о.::ад!{а. IlО,1У 'СН.IOго при ОI(Ilслении того же масла при 1500С. 
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11.11. Образование влаги 
термическом разложеНIIИ 

крафт·бумаги 

чески не оказала влияния на 

разрушение изоляции. При 
содержании уксусной кисло­
ты в масле, отвечающем его 

кислотности 1 мг КОН на 1 г 
масла, удается обнаружить 
неглубокое старение целлю­
JiOЗНЫХ материалов. 

шо ---~ 

i(OJl 
t(h) 

10 

{L-__ ~--~------~ 
01 1 10 
Саilержй.нuе 8J1azu 8 бумаге, 70 

Рис. 11.12. Влияние содержания 
влаги h в бумаге на ее термиче· 
ское старение для различных 

значений достигнутой степени 
старения (х - относительное сни­
жение степени полимеризаЦИII 

целлюлозы) 
t(О,з)/t(h) - отношение времени, по­
требного для достнжеиия определен­
ной степени старения бумаги, сод ер­
жаще!\ 0,3% влаги, ко времени, необ­
ходимому для такого ",е разрушения 

бумаги при содержании влаги h, в 
процентах 

Наличие в масле высокомолекулярных кислот- стеари­
новой и смеси нафтеновых (при кислотном числе масла 
1 мг КОН 1 на г масла) - не влияет на механические ха­
рактеристики изоляции. В пропитанной маслом бумажной 
изоляции силовых трансформаторов содержится 0,8-4,7% 
влаги; нижний предел относится к новым трансформато­
рам, верхний - к находящимся в эксплуатации. В ИЗОJIЯ­
ции измерительных трансформаторов, работающих при не­
большом превышении температуры масла над температу­
рой окружающего воздуха, содержание воды значителы/О 
выше-в среднем 7,4% [11.2]. 

Увлажнение изоляции трансформаторов происходит 
в силу ряда естественных процессов - термического раз­

ложения самой бумаги (рис. 11.11), окисления масла, «ды­
хания» трансформатора, которое происходит при измене­
нии температурного равновесия между маслом и окру­

жающей средой, несовершенства уплотнений и т. п. В но­
вом, хорошо высушенном трансформаторе содержание вла­
ги в изоляции не превышает 0,8%. 

В [11.2] установлен приближенный закон, справедли­
вый для концентрации влаги в бумажной изоляции в пр е-
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Дl'JIaХ 0,3--7%, согласно которому скорость разложения 
бумаги пропорциональна количеству содержащейся в ней 
воды (рис. 11.12). Соответствующие испытания проводи­
лис!> в герметически закрытых сосудах. 

По нашим данным при содержании в масле 0,027% рас­
творенной воды и температуре 95 ос отмечается заметное 
ухудшение механических характеристик изоляции (см. 
табл. 11.1 II рис. 11.10). Такое значительное увлажнение 
масла встречается лишь в исключительных условиях (вы­
сокая температура окружающего воздуха и 100% -ная от­
носительная влажность). В обычных условиях работы 
трансформаторов содержание влаги в масле находится 
в пределах 0,003-0,010%. 

При атмосферном давлении по прошествии определен­
ного промежутка времени, длительность которого зависит 

от температуры, достигается состояние динамическо"'о 

равновесия между влагой, находящейся в воздушной сре­
де над маслом, влагой, растворенной в масле, и влагой со­
держащейся в бумаге. 

Для количественной оценки содержания воды в отдель­
ных составляющих системы воздух - бумага .- масло мож­
но пользоваться графиком на рис. 11.13. Получаемые при 
этом данные близки к наблюдаемым на практике [11.2]. 

Оценивая опасность увлажнения масла, следует принимать во вни­

мание, что, когда трансформатор постоянно находится под нагрузкой и 

температура масла (и меди) существенно преВОСХОДIlТ TeM~epaTYPY 

f',-l/O°C 

о ~' 10 
о, 

t1 /О"С 20 

'..so 
,~ 

t! 
I: so 
"., 
'о 

"" 
~ 5 '" .., 
" .о! 

'" t! 
~ 
"-., 
"" '" <-> 

о 

// 70 

-" , ' 90 
',' jПEс 
~ I I I 

20 40 60 80'10-'1 
Coaep1-<f:а Н lJ.е Водо, 8 Мf).сле , /0 

Рис, 11.13. Равновесное распределение влаги в системе воздух - мас­
ло -- бумага в зависимости от содержания ее в масле и воздухе, окру­

жающем бумагу: 
f),-тr""rрRТУРR "аrла, е-температура воздуха; 't'-Оlноситеllьная Вllажность 

воздуха 
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окружающего воздуха, ВОЗМОЖНОСТI, значптслыюго увлажнения маст1 

11 твердой нзоляции исключается. Более того, в трансформаторах обыч­

ного типа (негерметичных) может происходит некоторая подсушка 

изоляции. В герметичных трансформаторах течение такого естественно­

го процесса затруднено, в связи с чем при пзготовлении трансформа­

торов такого типа следует добиваться наиболее полного удаления 

влагп из тверДOli и жидкой изоляции. 

При снижении температуры масла до величин ниже температуры 

окружающей среды (что часто бывает на практике в условиях резкого 

падения нагрузки, отключения трансформатора) в негерметичных транс­

форматорах на поверхности масла может конденсироваться влага, ко­

торая в последующем растворяется в масле и проникает в твердую 

изоляцию. 

Следует подчеркнуть, что увлажнение бумажной изо· 
ляции трансформаторов связано не только с потерей ме· 
ханической прочности, но и со значительным снижением 
ее электрической прочности (табл. 11.2). Это явление свя­
зано с газовыделением из пропитанной маслом бумаги под 
воздействием высокого напряжения. 

Установлена квадратичная зависимость tgб пропитан­
ной маслом бумаги от процентног() содержания влаги т 
в бумаге: 100tg б=р+Ьm2, где р=О,21 при 80 0С; Ь=О,83 
при 80 0С (рис. 11.14). 

Относительная диэлектрическая проницаемость про­
питанной маС.'10М бумаги В, линейно изменяется в зави­
С'IIМОСТИ от концентрации влаги: вг=3,8+0,41 т 
Рl.11]. 

т i1 б.~ I! Ц а 11.2. Изменение пробивно\'О напряжеНIIЯ сухо,," 
изоляционной бумаги во влаЖНО1l1 трансформаторном масле [11.131 

ПробllRНое напряжеm!е, ,в 

Продол h!!те •• ь· 
пр!! сухо'! мае ле 

I 
при в.тrаЛ'НО\f Mac:rl(' \ пр!! "'!ень влаЖНЩI масле насть ВЫдер""'ки 

БУ~I8Г!! в масле I ('y"al!! I бумаги масла I бумаг!! '1зела "аела 

О Ч 116 - 48 - 20 -
1 ч 116 27 50 27 М 27 

1 pellb 8() 26 62 26 72 24 
::\ ДIIЯ 84 2;; 48 25 - -

11 дней 92 2fi 6() 22,5 68 2;; 
30 дней 70 2;; 5() 22 96 18 
60 дней 72 24 60 18 74 10 

Пр 11 М е ч а н и О. ПроБИRИОО напряжение опрсдР.л.ИОСI,: а) масла R 'РIСЙI<е со сфер!!­
ЧССI\I{МII электродаМII П[Ш раССТОЯННII ~le/KДOY послеДню .. 1II 5 1\1\1; б) БУ'1dГIl- между IШШМII 
же алектродами в среде "ас lа, расе гОЯНllе между ЭJlсктрода"lI 0,25 мм. 
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Рис. 11.14. Зависимость tg 1\ пропи- ~ .-__ -;-__ --,._---, 
танной маСЛО~1 кабельной бумаги от 
температуры при различном содер- 11 е 

жании влаги '7" 

Хорошо высушенное масло ': 
способно поглощать воду из ~ 0,11:----,---­
более влажной целлюлозной 

.:!!О,О5 
изоляции. На этом принципе "" 

"" 
~~:~~axH Т~:~~фо~:~~~р~:,л~:~ ~ 
называемая «последователь- ~0.и1 
ная обработка масла». Послед- ...." 
няя заключается в заполне-

нии трансформатора маслом 
с высоким значением электри­

ческой прочности (сухим). По 
истечении некоторого времени 

вследствие перераспределе-

0,05 

ЗБО ЗЧЗ ЗZО 

ния влаги между бумагой и маслом происходит снижение 
электрической прочности последнего. Масло в трансформа­
торе вновь подвергается сушке до получения прежнего зна­

чения электрической прочности. Такие циклы повторяются 
до тех пор, пока электрическая прочность масла переста­

цет падать. Этот момент свидетельствует об установлении 
динамического равновесия между количествами влаги 

в масле и бумаге, т. е. о минимально возможном при дан­
ных условиях содержания влаги. Так, например, согласно 
данным номограммы на рис. 11.13 при температурах масла 
50 и воздуха 20 ос и относительной влаж,ности окружаю­
щего воздуха 50% массовая концентрация воды в масле 
составит 0,0010-0,0013%, что будет соответствовать мас­
совому содержанию воды в бумаге порядка 2%. 

11.3. ВЛИЯНИЕ ПРОДУКТОВ ОКИСЛЕНИЯ 

Наиболее сильное разрушающее действие на твердую 
ИЗО.'1яцию оказал осадок (см. табл. 11.2 и рис. 11.1 О) ), выде­
ленный и окисленного масла (потеря прочности бумаги­
до 65%, ленты-до 56 %). 

Такая агрессивность осадка, по-видимому, обусловлена действием 

содержащихся в его составе полимеров гидроперекисей, образующихся 

при окислении главным образом ароматических углеводородов масла. 

Полимеризация гидроперекисей, осуществляемая через кислородные 

атомы, может протекать как с разрушением, так и с сохранением пе­

рекисной группы. Последнее направление реакции описано на примере 
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ПОЛII\lСРl13illll1l1 11I.~P(JПCPl'KIIC" :vJеТIIЛUlIклогексанз с образованием ДИ:vJе, 

ра (l1.12J. 

Эксперименты, проведенные в условиях окисления мас­
ла свободно поступающим к его поверхности кислородом 
воздуха (открытые сосуды), показал н (табл. 11,3 и 
рис. 11.1 О), что в неингибированном масле из бакинских 
нефтей целлюлозная изоляция (бумага и лента) потеряла 
в прочности 16%, хотя глубина окисления масла была ми­
нимальной (содержание водорастворимых кислот 0,003 мл 
КОН на 1 г масла при незначитеJ[ЬНОМ количестве 
осадка) , 
Напомним, что в запаянных сосудах даже при концентра­

ции уксусной кислоты 1 мг КОН на 1 г масла при эквива­
лентном содержании гидроперекиси изопропилбензола (ги­
периза) наблюдалось значительно меНЫlIее разрушение 
изоляции, Очевидно, при свободном доступе кислорода 

т а б л и ц а 11.3. Влияние продуктов окисления траНСфGрматорного 
масла на прочность целлюлозной ИЗJJТЯЦИИ (опыты С доступо!', 
кисло]:ода) 
(Условия ОJЫТОВ: температура +950 С; продолжительносто 720 Чj 
открытые сосуды) 

Показате.111 \ШС.1а IЮС.lе 
ОrноснтеЛI)IiОС 

'х 

(К \.: lеНIfЯ ~~~ ученьшенне 

I Массовое содер- разрывного ~.~ Ё 
)hаш:е УСИ.1НЯ. О/О CJt::!:.:з 

о 

КИС,10Т- I =с-а» 
Мас:1O ..:: :::;\0 

ное ЧИСЛО1ВО.J.uраст- :§ ,>u", 
ВОРИ\lh1){ ," ~ ;:,8 

воды, '" о 

кислот .Q " 6.] g!!:!E % ~~ " ;- :I:Sg, 
МГ кон на 1 r "':; <=" 

~\8 =" _ u " 
~lасла '" " 03" 

Без ;:06а вки (осадок в ма с- 0,030 0,003 Менее 16 16 82 
.1е после окисления 0,020/0) 

С добавкой: 
0,001 

гиперизз (осадок в ~l3сле 0,050 0,009 Менее 21 32 90 
по~ле ОКИС,lения 0,01%) 0,001 
I'афтената коба.lьта (оса- 0,600 0,060 Менее 16 24 80 
док в масле после окис- 0,0011 
ления 0,080/0) 
нафтената кобальта + 0,360 0,030 Менее 19 29 88 + гипериза (осадок в 0,001 
ма«:ле после окисления 

0,030/0) 
Без добавок (окисление с 0,015 0,001 Менее 3 О 21 

5 мл кислорода в запаян- 0,001 
ном сосуде) 

Без добавок ссиликагелем 0,010 Нет Менее 6 - О 

в 
(30/0 ма ссы ма сла) 0,001 
среде совтола-IО 0,005 - Менее О О -

0,00) 
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в масле непрерывно образуются, хо:гя и в небольших кон· 
центрациях, активные промежуточные продукты окисле· 

ния, оказывающие разрушающее действие на изоляцию. 
Приводимые ниже данные позволяют в некоторой степе­
ни оценить возможную природу таких соединений. 

В тех случаях, когда в среде окисляющегося масла на­
ходился силикагель (3% масс.), процесс разрушения изо­
ляции замедлялся благодаря адсорбции агрессивных по от­
ношению к изоляции соединений силикагелем. 

При окислении масла с гидроперекисью изопропилбен­
зола (гиперизом) или нафтенатом кобальта, а также со 
смесью этих соединений степень разрушения изоляции ока­
залась лишь немного большей, чем в случае окисления 
масла без добавок (табл. 11.4 и рис. 11.1 О). 

Глубина окисления масла в присутствии названных до­
бавок оказалась, судя по значениям кислотности, в 30 раз 
т а б л и ц а 11.4. Старение целлюлозной изоляции 
в трансформаторных маслах в присутствии меди и без нее 
(Условия опытов: температура +950 С; продолжительность 720 Ч; 
открытые сосуды) 

МаС.10 

Из сернистых I:ефтей (ГИДРООЧII-
щенное) 

То же 
То же при добавке 0,50/0 антрани-

ловой кислоты 
Из uакИI ских нефтей (сернокислот-
ной ОIIИСТКИ) 

ТО же 
То же при добавке 0,50/0 антрани-
ловой кислоты) 

Из анастасиевской нефти (серно-
кислотной очистки), партия 1 

т 
т 
о же 

о же при доба вке 
ниловой КИС.10ТЫ 

0,050/0 антра-

И 

т 
т 

З анастасисвской нефти (серно-
кислотной очистки), партия 2 
о же 

о же п:)и доба вке 0,050/0 антра-
ниловой КИС.10ТЫ 

17* 

На1Н-
чие 

'lеДIl 

Есть 

Нет 
Есть 

" 

Нет 
Есть 

. 
Нет 
Есть 

. 
Нет 
Есть 

Показате 111 
Относите.1ьиое 

Y\lt ll')шение раз-
масла РЫБНОГО УСIf.1ИЯ. % 

Содер-
~ 

KIIC.10r-
I(анне· во-

~ :а 
ДОРdСТВО- о-

ное IШС.'10 \~- " Pll\lbIX '" кислот :5 " '" :r 
! ,., 

\!Г КОН иа 1 г " '" '" J\t3С.1З \0 § 
~ '" 

0,50 0,07 О 5,0 

0,11 0,01 13,0 28,0 
0,20 0,06 3,0 23,0 

1,10 О, IO 7,0 23,.0 

0,03 0,00 16,0 16,0 
0,20 0,03 2,0 23,0 

0,50 0,15 8,3 14,8 

0,06 0,01 14,5 21,6 
0,17 0,05 23,3 24,8 

0,40 0,13 8,0 25,0 

0,05 0,06 10,0 30,3 
0,17 0,05 11,8 27,0 
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большей, чем без них. Относительно высокое кислотное 
число масла (до 0,6 мг КОН на 1 г масла, так же как и 
наличие значительного количества водорастворимых кис­
лот, еще не определяет агрессивности данного масла по 
отношению к целлюлозным материалам. 

Таким образом, можно заключить, что сами по себе 
кислоты, в том числе низкомолекулярные и перекиси типа 
гипериза, не ответственны за ускоренное старение целлю­
ЛОЗной изоляции в данных условиях. Остается предполо­
жить, что наиболее агрессивными по отношению к изоля­
ции являются какие-то малоустойчивые промежуточные 
продукты окисления масла. Согласно современным пред­
ставлениям о механизме автокаталитического процесса 
окисления углеводородов такими соединениями, по наше­
~y мнению, являются многоатомные гидроперекиси. 

При термическом разложении последних образуются низкомолеку­
лярные кислоты [11.13], а при окислительном распаде - также низко. 
молекулярные кислоты и вода [11.14). 

Известно [11.14], что скорость образования в окисляющемся мас­
ле кислых соединений в свою очередь зависит от концентрации пере­
кисей. 

Таким образом, хотя низкомолекулярные кислоты сами 
по себе и не вызывают значительного разрушения изоля­
ции, скорость образования их в масле в качестве вторич­
ных продуктов разложения гидроперекисей служит косвен­
ным указанием на агрессивность такого масла по отноше­

нию к изоляции. Это общее положение не всегда проявля­
ется так четко. Бывает, что два масла с одинаковой кис-
,лотностью вызывают различное разрушение изоляции или 

же при различной кислотности масел наблюдается пример­
но одинаковый износ целлюлозы. В свете сказанного выше 
такие отклонения можно объяснить различными актив­
ностью и концентрацией перекисных соединений, образую­
щи хея при окислении масел, различающихся по углеводо­

родному составу. 

Весьма интересными и неожиданными оказались дан­
ные по влиянию на целлюлозные материалы масел различ­

ного происхождения при окислении их в присутствии меди 

и без нее (см. табл. 11.4). Можно было предполагать, что 
в первом случае произойдет катастрофическое разрушение 
1130ЛЯЦИИ, поскольку окисление протекало с высоким вы­

ходом низкомолекулярных кислот (до 0,2 кг КОН на 1 г 
масла). Однако пришлось убедиться, что износ изоляцион­
ных материалов в присутствии меди оказался не большим, 
а меньшим, чем в опытах без меди, при сравнительно ма-
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лом изменении масла и невысоком выходе низкомолеку­

лярных кислот. 

В тех случаях, когда в масло вводилась пассивирую­
щая медь присадка, которая создавала на поверхности ме­

ди пленку каталитически неактивного соединения, старение 

целлюлозных материалов протекало гораздо быстрее, т. е. 
почти так же, как и без меди. 

Можно полагать, что это связано с тем, что такие 
соединения, как перекиси, легче реагируют с медью, чем 

с целлюлозой. 
Из [11.15] известно, что при взаимодействии меди с пе­

рекисными соединениями последние легко разрушаются. 

О роли активных кислородсодержащих соединений при 

т а б л 11 Ц а 11.5. Разрушение цеJlJlЮJlОЗЕОЙ изоляции при старении 
ее в маслах различного происхождения, содержащих ионол 

и без него 

Структурно-групповоi1 аналнз, % Показатели ПОС.~е 720 ч старения при 950С 

., СодеРА<а· 

" ние водо- Относительное u К:ислот-., paCTBoplI- уменьшение раЗРЫВ-:; ное ЧИС.10 
МЫХ КIiС- ного усилlUl, % 

§~ Са СН Ка КН .10Т 
Осадок, 

.,.0 % .. = 
"""' кабельиойlХЛОПlаго-'" с мг к:он на 1 г о ~ 

бумаги БУ~{8 "'HOI1 ;2;ь масла 
ленты 

0,36 1,70 
0,60 0,40 0,05 36 48 

1 12,3 41,7 0,03 0,01 -- "8 24 -

0,21 0,17 0,02 26 33 
2 14,3 42,8 0,42 1,64 0,02 0,007 0,002 10 10 

0,05 О,С05 0,01 12 21 
3 11,3 42,7 0,34 1,72 

0,04 О,СС3 0,02 О 24 

0,11 О,С7 0,04 17 37 
4 15,5 42,4 0,46 1,65 0,04 0,01 0,02 9 4т 

0,04 0,003 0,03 18 23 
5 13,5 41,8 0,40 1,66 0,03 0,001 0,01 т2 22 

0,30 0,17 0,04 31 36 
G 14,0 47,0 0,40 1,32 0,02 0,01 29 34 -

0,02 0,01 0,04 12 23 
7 17,0 46,2 0,:50 1,74 0,02 0,008 0,04 12 35 

0,02 0,004 - О 25 
8 8,0 45 0,24 1,85 0,01 0,005 -- -о 29 -

Пр н м е ч а н и е. Показатели для масла, содержащего 0,2% ионола, даllЫ В ЗН8'11е.ta­
те.1е. без Него - в числителе. 
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старении целлюлозных материалов в среде масла свиде­

тельствуют также данные, приведенные в табл. 11.5. В при­
сутствии ионола, предотвращающего образование переки­
сей, старение целлюлозных материалов в ряде случаев 
замедляется. 

К этому следует добавить и такой интересный факт 
(см. табл. 11.3). В сравнимых температурных и других 
условиях старение целлюлозной изоляции (бумаги, хлоп­
чатобумажной ленты) протекает значительно медленнее 
в среде синтетических хлорированных углеводородов (со­
втолы, аскарели и т. д.), чем в среде нефтяного трансфор­
маторного масла. Это объясняется тем, что при старении 
хлорированных углеводородов не образуется соединений, 
агрессивно воздействующих на изоляцию. Это убедительно 
свидетельствует о том, что на процесс старения целлюлоз­

ных материалов существенное влияние оказывают продук­

ты окисления масла, а не только термическое воздействие 
или непосредственное окисление целлюлозы молекуляр­

ным кислородом. 

Наиболее разрушающее действие на твердую изоляцию 
оказывают осадок, образующийся при окислении углеводо­
родов масла, а также активные продукты, возможно, мно­

гоатомные гидроперекиси, дающие при разложении низко­

молекулярные кислоты. Отсутствие непосредственной свя­
зи между кислотностью масла и степенью воздействия его 
на старение твердых изоляционных материалов позволяет 

считать, что низкомолекулярные кислоты в тех концентра­

циях, которые встречаются на практике, не вызывают раз­

рушения изоляции. 

Последнее подтверждается также шестилетними испытаниями 

образцов твердой изоляции, проведснными при участии одного из авто· 

ров, в трансформаторах (мощностью 180 кВ ·А) с маслами, которые 

х 

О,ОЧ O,OZ tg5 
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содержали различные количества 

водорастворимых кислот. В связи 

с этим следует остановиться на опы­

те некоторых энергосистем по экс­

плуатации кислых масел в неболь­

шнх распределительных трансформа­

торах мощностью до 320 кВ·А [11.16]. 
Многочисленные наблюдения, про-

Рис. 11.15. Зависимость tg () образ­
цов кабельной бумаги, I1РОIТИТ3IНtOi't 
кислым маслом, от содержания в 

маслс водораСТВОРI1Ш.lХ кислот (по­
сле испытаний в реальных транс-

форматорах) 



веденные эксплуатационым персоналом, показалн, что даже при 

значительно'-1 (до 0,2 мг КОН на 1 г масла) содержании водораство­

РИМЫХ кислот в масле таких трансформаторов при работе последних 

не наб:lюдалось I\aKlIx-либо неполадок или ускоренного старения IIЗО­

ляции. С учетом этих данных вносится разумное предложение о воз­

можности эксплуатации трансформаторов мощностью до 320 кВ·А 
с кислым маслом (до момента достижения общего кислотного числа 

масла 0,4 мг КОН на 1 г масла). ЭI<Ономические подсчеты свидетель­

ствуют в пользу этого 

Таким образом, содержание в масле кислот, в том чис­
ле низкомолекулярных, еще не определяет степень воздей­
ствия его на целлюлозную изоляцию. Поэтому при лабо­
раторных или стендовых испытаниях различных масел 

такие данные должны быть получены прямой оценкой степе­
ни разрушения образцов изоляции, находившихся в дан­
ном масле. 

Говоря о наличии низкомолекулярных кислот в масле, 
С.1Jедует заметить, что они нежелательны в силу их высо­

кой коррозионности по отношению к металлам. В резуль­
тате взаимодействия последних с кислотами образуются 
мыла, ускоряющие окисление масла и ухудшающие его 

диэлектрические свойства. Кроме того, по мере увеличения 
концентрации кислых соединений в масле - в первую оче­
редь это относится к водорастворимым кислотам 

(рис. 11.15) - наблюдается тенденция к росту tg б твер­
дой изоляции, пропитанной таким маслом. 

11.4. ВЛИЯНИЕ СЕРЫ, СОДЕРЖАЩЕЙСЯ В МАСЛЕ 

Были проведены опыты по сравнительной оценке влия­
ния добавок некоторых индивидуальных сернистых соеди­
нений, введенных в трансформаторное масло в массовой 
концентрации 0,1 %, на старение образцов бумаги и хлоп­
чатобумажной ленты [11.2]. Установлено (табл. 11.6), что 
степень старения этих материалов зависит от строения сер­

нистых соединений. Наиболее интенсивное разрушение изо­
ляции происходит в присутствии ароматических меркапта­

нов, в меньшей степени проявляется действие алифатиче­
ских меркаптанов. 

Из числа изученных сульфидов меньшее разрушение 
изоляции наблюдается в присутствии алифатических про­
изводных, большее - при ароматических. При наличии 
в составе молекулы сульфида двух ароматических радика­
лов происходит более интенсивное разрушение изоляции, 
чем при одном. Минимальное воздействие на старение изо­
ляции оказали добавки тиофенов. 
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Т а б л I! Ц а 11 6. Влияние добавок раЗЛИЧНblХ сеРНИСТblХ соединений) 
(в массовой концентрации 0,1 % из расчета содержания cepbl) 
к трансформаторному маслу на старение твердой изоляции 

Б 
С 

МаС.10 

ез добавки 
добавкой: 

па ра тиокреЗО,lа 

аг-S-тиотетралола 

Ol-тионафтола 
дифенилсульфи;щ 
децилмерка пта на 

динонилсуЛЬфида 
фенилнонилсульфида 
аг-~-тетра.Щ_1НОНИ_l-

сульфида 
ди!'онилдисульфИ;J.а 
дициклогекси.1СУЛЬ-

фида 
Ol-деllилтиофеl'а 
дибеКОТIIОфена 

Г!оказате.1И ПОС.1е ста~еНl1Я ПРII %ОС в те' eНl е 720 ч. 
в УС.10ВIIЯХ с! ОСОДНОГО .II0С1~па воздуха!~ 

масла твердоti НЗО.1ЯЦИИ 

Содержа- потеря прочнсс.и IШ разрыв 

l(ИС.10Т-
нпе водо· 

раствори- бумаги ленты 
ное число 

мых иис-

.10Т ,.:. ,:. 
:::~ 

,," 
Q~ Q~ "' .. "," 

мг I(OH на I г " .; - " 0.0 О -
,,-, 

О -
маС.1а "О: =-: "О: "" "' .. b~ "'~ ..... 

.. :с .. = о ... 

0,04 О,СОI 4,2 100 13,3 lСО 

0,11 0,010 30,0 720 36,3 270 
0,16 (1,035 30,0 720 33,2 250 
0,20 0,014 18,5 450 27,7 210 
0,04 О,С03 16,3 -100 18,3 138 
0,05 0,002 13,3 320 17,4 132 
0,02 О,СОI 12,1 2S0 16,4 123 
0,07 О,С02 8,2 190 18,5 140 
0,08 О,СОI 7,4 176 25,8 194 

0,03 О,СОI 10,0 240 12,2 92 
0,07 О,СОI 7,8 185 8,0 БО 

0,04 0,С03 7,7 183 10,0 75 
0,С8 0,001 3,9 93 7,3 55 

Следует заметить, что степень воздействия сернистых 
соединении на старение изоляции связана с их относитель­
ной активностью в процессе окисления :\rасла. Обращает 
на себя внимание, что при наличии ароматического ради­
кала в составе молекулы сераорганического соединения 

происходит более глубокое старение цеЛ.'IЮ.l0ЗНЫХ мате­
риалов. Это позволит решить вопрос о допустимых коли­
чествах тех или иных сераорганических соеДlIнений 
в маслах. 

11.5. ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ 

Электрическое поле следует считать одним из факто­
ров, ускоряющих старение целлюлозы изоляции в среде 

жидкого диэлектрика. 
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Уайтхед [11.17] высказывает мнение, что химическое разрушение 

в ряде органических диэлектриков определенно возникает от действия 

продуктов газового разряда (in status nasccndi). Kal{ известно, газо­

вые включения в маслопропитанной изоляции могут сохраняться даже­

при вакуумной пропитке. Кроме того, газообразование под влиянием 

электрического поля происходит за счет разложения уг.1еводородов 

масла, а также при потере целлюлозной изоляцией влаги. Интенсив­

ность электрического поля, которая имеет место в сложной изоляции 

трансформатора, достаточна, чтобы вызвать ионизацию газовых вклю­

чений. Считается [11.17], что разряды в газово',! пузыры(е, заключен­

ном в изолирующем материале, происходят при потенциа.lе такого же 

порядка, который требуется при контакте газа с металлическими элек' 

тродами. 

В результате изучения старения пропитанных жидким 
диэлектриком бумажных конденсаторов выя снено [11.18]. 
что с увеличением интенсивности Э.lектрического поля срок 

службы конденсаторов снижается (та6,1. 11.7). 
Аналогичное ЯВJlение наБЛЮ,Jается в с.lучае использо­

вания в качестве пропитывающего состава Х.lорированных 

уг.lеводородов. Последние, как известно, ХЮlИчески устой­
чивы к воздействию кислорода и не образуют подобно 
нефтяным маслам агрессивных продуктов старения. Такое 
сравнение свидетеJlьствует о том, что в данных опытах 

ТО,lЬКО электрическое поле 06условливает старение бу­
мажной изоляции. 

В [11.19] показано, что в ус.10ВИЯХ ,Jлите,lЬНОГО старе­
ния электроизоляционной бумаги в масле при температу­
ре 100 ос по мере роста напряженности электрического по­
iJЯ возрастает скорость изменения tg <5 бумаг!!, пропитан-

т а б.1 JI Ц а 11 7 Срок службы бумажных конденсаторов, 
пропитанных нефтяным маслом или хлорированными жидкими 
диэлектриками, в электрическом поле [11.8] (емкость конденсатора 
1-5 мкФ, испытание при температуре 70 ОС) 

Сро!; службы бумаги, Срок службы бу"а-
ч. пропитанной 

НаПРЮJ\ен-
ги. ч. проппганной 

ЧIlС'nО НаПРЯ/!"ен- ЧИС.l0 
С.l0ев бу- HOClb Э.rJ€I{- слоев бу- НОСТЬ Э.l€К-

ыаг" в КОН- трического хлор"ро- чаги в ],ОН- трического ХЛОрllрО-

денсаторе поля. мв{м нефтяным ванными денсаторе поля. МВ{м нефтяным lШННЫ\1И 

\13С.'10М углеводо- маслом уг.lеводо-

родаыи рода\!И 

2,5 5000 1650 5,5 850 3;-;0 
3,0 2100 8СО 6,0 200 IfiO 

2 3,5 700 200 3 7,5 100 70 
4,0 450 100 8,5 50 :30 
4,5 100 20 9,5 20 10 
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l'ис. 11.16. Влияние электри­
ческого поля различной напря­
женности Е на старение при 
+100 ос трансформаторного 
масла и пропитанной им элек-

троизоляционной бумаги: 

1- масло при Е=3 В/м; 2. 3. 4 и 
5 - бумага. пропитанная маС.l0М. 
соответственно при Е = 10. 6. 3 и 

О В/м 

ной маслом, что является пока­
зателем ухудшения ее электро­

изоляпионных свойств (рис . 
11.16) [11.19]. 

В разное время были сде­
ланы выводы, что старение 

маслопропитанной целлюлоз­
ной изоляции в присутствии 

электрического поля ускоряет­

ся. Наши эксперименты под­
тверждают это. В связи с этим 
представляется, что испытания 

целлюлозной изоляции для 
трансформаторов целесообраз­
но проводить в условиях одно­

временного термического воз­

действия и воздействия элек-
трического напряжения в те­

чение всего периода испыта­

ний. При этом такое испыта-
те.lьное напряжение должно составлять определенный про­
цент пробивного напряжения данного образца в исходном 
состоянии. 

В заключение следует отметить, что повышение срока 
службы электроизоляционных бумаг для трансформаторов 
достигается за счет обработки бумаги в процессе ее произ­
водства стабилизирующими компонентами, которые повы­
шают нагревостойкость бумаги (рис. 11.17) [11.20]. 

Старение обычной и стабилизированной бумаг [11.23]* 
Сохранение первонача.1Ьhоii 
про ,"ости на разрыв. % 

Крафт-бумага нео5работанная (контрольный опыт) 38,9 
Бумага, обработанная 3"/0 ДИ1щзндиамида . . . . . 76,7 
Бума га, отработанная 3"/0 ме.1амина . . . . . . . 84, О 
Бумага, обработанная смесью: 1 часть ме,lами-

на + 2 'Iасти дициандиамина + 0,1 части поли-
акри.r.амида. . . . . . . . • . . . • • • • • • 94,4 

.. Образцы nУ\fаги И1\f3.тыва.l:rс-ь IIq пр...'J10Д 11 ПQ\lеIца IИСЬ в траНСфOj)\lаторное \taC.10; 
нагрев до 140°С осуществ.1Я.1СЯ путе\1 пропуска '.ерез проводю к ,лектрического тока в те­
"еИ'lе 7 сут. 

При использовании стабилизированной бумаги рабочую 
температуру трансформатора можно повысить по крайней 
мере на 10 ос, при этом непрерывная нагрузка трансфор­
матора l\Iожет быть повышена на 15% [11.211. 
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Рис. 11.17. Старение обычных и стабилизированных крафт-бумаги и 
картона: 

1- крафт-бумага, обработанная при 60 ос смесью меламин+дициандиа~,ид+п,,­
лиаhРИ.~амид. 2 - обычная крафт-бумага. 3 - обычный KaproH. 4 - стабилизиро­
ванный картон. Электрическая прочность измерялась в стандартном разрчднике 

При одновременном введении стабилизирующих доба­
вок в бумагу и ингибиторов в масло срок службы целлю­
лозной изоляции и масла возрастает в еще большей сте­
пени [11.10]. Это перспективное направление получает с 
каждым годом все более широкое применение в трансфор­
маторостроении. 

Установлено [\\.22], что добавка к маслу некоторых 
органических соединений (фурфурола, а-метилнафталина, 
изопропилбензола и др.) приводит К УВС,'IИчению электри­
ческой прочности и короностойкости кабельной бумаги, 
пропитанной таким маслом. Такой способ улучшения элек­
троизоляционных свойств бумаги представляет несомнен­
ный интерес, в первую очередь применительно к сверх­
высоковольтным (500-750 кВ и выше) трансформа­
торам. 

В некоторых типах трансформаторов можно использо­
вать бумагу на основе волокон из ароматических полиами­
дов (известные сорта номекс и др.). Электрические свой­
ства этой бумаги в пропитанном маслом состоянии близки 
к свойствам целлюлозных бумаг. Однако лучшие механи­
ческие свойства и значительно больша5! термостойкость 
делают полиамидную бумагу перспективным заменителем 
целлюлозной бумаги для трансформаторов, работающих 
при повышенных теП,10ВЫХ нагрузках. Известно, напри­
мер [11.23], что опытный трансформатор 25 кВ·А со сло­
евой отметкой из полиамидной бумаги проработал без 
повреждений 1\ 500 ч при следующих температурах: наи­
более нагретой точки +250 ос, в верхних слоях масла 
+ \45 ос. В таких случаях во избежание быстрого окисле­
ния масла трансформатор должен быть герметичным. 
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ГЛАВА ДВЕНАДЦАТАЯ 

ОЦЕНКА КАЧЕСТВА ТОВАРНЫХ ТРАНСФОРМАТОРНЫХ 
МАСЕЛ 

Все трансформаторные масла, выпускаемые в СССР, 
удовлетворяют требованиям ГОСТ 982-80 и 10121-76. Тем 
не менее в зависимости от их происхождения и способа 
очистки, иными словами в зависимости от особенностей 
химического состава масел, их физико-химические показа­
теJ1И существенно различаются (табл. 12.1). 

Эксплуатационные характеристики ряда зарубежных 
масел [12.l] позволяют сделать такое же заключение. 

В связи с этим при получении трансформаторных ма­
сел из новых сортов нефтей или же использовании новых 
способов очистки каждый раз необходимо заранее оценить 
основные эксплуатационные свойства масел, определяю­
щие их поведение в реальных условиях. Разработка и вне­
дрение различного рода присадок, улучшающих ХИl\lиче­

скую стабильность и другие свойства трансформаторных 
масел, также немыслимы без предварительной оценки их 
эффективности. В связи с этим в практике широко исполь­
зуются различные лабораторные методы, с помощью ко­
торых удается в сравнительно короткий срок составить 
себе представление о возможном поведении трансформа­
торного масла в эксплуатационных условиях. 

Все известные методы подобного рода основаны на 
принципе форсирования в искусственных условиях ОКllсле­
ния трансформаторного масла, что достигается воздейст­
вием факторов, известных в качестве ускорителей этого 
процесса, температуры, электрического поля и других, уже 

упоминавшихся. От того, насколько удачно выбраны эти 
факторы, как близко удалось воспроизвести основные 
условия работы масла в трансформаторе, зависит степень 
сходимости результатов оценки масла лабораторным ме­
тодом с теы, что будет иметь место в эксплуатации. 

По-видимому, наиболее праВИЛЬНЫ1\l ЯВ.lяется путь 
умеренного форсирования процесса окисления с воздейст­
вием на его скорость одновреыенно неСКО.1ЬКО факторов из 
числа тех, действие которых имеет :-'1есто в pea.ТJЬHЫX 
трансформаторах (температура, электрическое поле, I\laTe­
риалы трансформатора, естественная конвекция или мед­
ленная циркуляция). 

Изпестен ряд методов, которые позволяют удовлетво­
рительно ДIIфференцировать масло из одной нефти, но 
различной степени очистки; меньшее число методов при­
годно для сравнительной оценки масел различного проис-
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1;а б л и ц'а112.1 . . Основные физико-химические показатели товарных" некоторых опытных 
трансформаторных масел ' 

~ .... 8. 
Структурно-групповой анализ 

Q, '" Температура. tg В при 50 Гц, 10-' 20 20 .. ~iiJ ·С "' _ Вязкость ки- (по методу nD -Р4 -Ig '20), % ... ",,,, ~ ~ нетическая 
Масло 8 ... '" 

20·С I 70 ос I 
I I I I 

"';:; ~ @ при 2О0С, 1': "'о 
о '" '" вспыш-I 38СтЫ- ~": MMI/C_(CCT) 90·С Са Си Сп Ка К" 
ё 1§ 15.~<:::i ки взния t::", t: :r:~ 

Из сгрнистых нефmeй 

Фенольной очистки (100% фенола), 0,8721 1,4822 154 -45 2 27,6 0,40 3,30 1-,00 10,5 36,3 53,2 0,36 1,54 
опытно-промышленная партия 

Фенольной очистки (200% фенола), 0,8610 1,4750 147 -45 25,3 0,02 0,24 0,60 5,1 34,6 60,3 0,14 1,65 
опытно-промышленная партия 

Гидроочистки, опытно-промышлен- 0,8865 1,4975 147 -45 2 21,8 0,20 2,50 5,50 23,7 25,3 51,0 0,73 0,83 
I\ая партия 

Феl\ольно,1 очистки 0,8596 1,4749 145 -45 26,8 0,03 0,32 0,76 6,0 33,0 61,0 0,28 1,48 

Из МОАосгрнистых нгфтгй 

и ~ смеси бакинских беспарафинистых 0,8832 1,4869 140 -45 2 27,2 0,20 1,10 2,50 11,3 4~,7 40,0 0,34 1,1'2 

I\ефтей (балаханской, БУ30ВНИНС~ОЙ 
и др.) сернокислотной очисwи 

и I бакинской (бузовнIП!СКОЙ) нефти 0,8839 1,4893 136 -45 2 28,9 0,06 0,40 0,90 14,2 38,3 47,5 0,44 1.55 
адсорбционной очистки, опытное 

и: I смеси змбенских нефтеl! серно- 0,8903 1,4950 135 -45* 2 22,7 0,30 2,20 4,80 13,2 45,4 41,4 0,38 1,77 
кислотной очистки 

и I смесн эмбеl\СКНХ нефтей, ОЧИСll<а 0,8559 1,4702 133 -60 1 18,9 0,02 0,17 0,40 О 39,6 50,5 О 1,70 
серным ангидрндом, опытное 

и: I анастасиевской нефти сериокис - 0,9000 1,4998 147 -50 2 22,0 0,30 2,50 6,50 20,8 39,5 39,4 0,62 1,47 
лотной очистки 

и: I анастасиевской нефти серНОКИС - 0,8960 1,4940 135 -50 2 18,0 0,12 1,50 3,50 18.2 40,8 41,0 0,53 1,45 

лотной очистки 

и , анастасиевской нефти серНОКИС- 0,8972 1,4943 140 -60 1 23,0 0,02 0,30 0,50 12,3 43,2 44,5 0,38 1,80 

потной очистки, марка Т-760 
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ПродОЛЖСНllС табл. 12.1 

о 

6 
tg" пр" 50 Гц. 10" I Сl PYI<TYPHO-Г[Jупrюгюif ШI(l,llf3 "";[ 

.ogj Температура, С, 

(по "етоду fl~)_p~O_lg, ,,), % "' ·С t: ВЯЗI'ОСll> hII-" " ",3 t; "'''' [[стнческан .-Масло ... " '" " g '" - '" " при 20 0С, 

20·С 1 7ООС I I I I I 
'"~ о'" ... '" о RСllыш·1 засты- C,\D "м2 {с (сС!') Са С" С" Ка К" о 5 ~CC) ... 9 )ОС 

е ки ванин '" -t: 0."" :I:\§ 
::: " 

Из анастасиевской нефтн серно,ис, 
: I 0,25 1,50 0,8716 1,4845 113 -70 1 10,2 0,01 0,50 12.0 40 48,0 0,40 

латной ()tl ИСТКИ, арктическое-мар-
ка АТМ-65 

Из ферганской нефти фено.1ы\ii очи· 0,8613 1,4738 145 -45 1 26,7 0.0" 0,30 0.95 2,() 3<1,[) 1)2,9 0.11 ',N 
стки 

Из смеси баКИНСl<lIХ иарафинистых 
нефтеН сеРНОКИСЛОlноi1 ОЧИСТЮf 

0,8823 1,4883 135 -4;' 2 'U,2 0,05 0,22 0,92 13,2 36,6 50,2 0,45 1,IЮ 

Из смеси бакинских парафинистых 
нефтей сернокислотной очистки 

0.8770 1,4840 140 -45 1 ~2.O 0.02 0,15 0.34 10,0 37.2 52.8 0.34 I.Ы; 

3аР!Jбеж1tые масла 

Англия. фирма .Шелл· 0,8710 1,4762 141; -48 З?,5 O.O~ 0.21 () ,45 1.0 1;) ,() ;) I ,() О 2.10 

Франция. фирма ЕССО О.875!; 1,4830 145 -45 36.0 0.01 О.'Ю ~J, ~ 38.3 [j2 • .'3 О ,3~) 2.03 

США 0.8858 1.4860 145 -45 21,7 0.01 0.12 0.30 7.5 47.0 4~) ,5 0.23 2.05 

Бельгия, ФИРl\·!а АСЕ!\. 0,8761 1.4801 145 -30 3(; ,5 0.02 0,30 0,65 

1 

0.1 14з.1 1 ')I.~ 1 0,15 \ 
ё.IО 

Швеция, фирыа АСЕ А 0.8558 1.4700 lG5 -45 lG,O 0.03 0.10 (,.80 1.8 39,5 :;Н.7 О 1,76 

Швейцария. фирма .Микафил· 0,8722 1.4768 145 -48 32.6 0,01 0.07 0.20 О 44.0 5Ь.О О ~.10 

Требования МЭК к "аслу (Публика- O,R%O Не "0- -30, Не БОJ!ее 40 Не ИО-
ция ,N, 29Ь. 1969 г,) (\la"c) нес 130 не вы- tдшr 1 КЛаС- :!се 0.5 

шс са). 25 (д!lН 
11 клnсса) 

При \1 е ч а н н Я' 1. Масла 1, 8, 9 -1:>, 20 COlJ,i'PrI«l r 0,2-0,30/0 Ш[П!ОI<IIС.iIIП('ЛЫ{() i 1I11'lС:1ЛЮI НО;!О 1, ОСТй '11,111>1(' \lcl('.'I:1 - HellHJ 1II:IIIPOK3HlIhI(' 
2. Масло 7113 С\1еСII Э\f5СНС:I\НХ Ilc.prclr сер.IOЮIС.10а ОlrrСТЮI C'oArp,I<JIl' деIIРССС<1IОР 
3. Кислотное число зсех \ldCe_1 - в П90долах 0.01-0,02 "г КОН на 1 г "асла. 



хождения, а тем более ;'I[асел, содержащих антиокисли­
тесlьные присадки. 

В СССР дЛЯ оценки окислительной стабильности 
трансформаторных масел используют метод ОКИСс'1еНIIЯ по 
ГОСТ 981-80 (количество окисляющего('я MaCJ1a 30 г, тем­
пература 120 и 130 ОС, катализаторы - медь и железо, ско­
рость продувки кислорода через масло 200 мл/мин, продол­
жительность окисления 14 и 30 ч и более). Метод исполь­
зуется для технологического контроля при производстве 

трансформаторного масла. 
В Союзтехэнерго был разработан статический ~[eTOД 

окисления трансформаторных масел (количество ОКИСсlЯ­
ющегося масла 100 мл, температура 120 ос, продолжитесlЬ­
ность окисления 50 ч и более, катализатор - медь-
27 см2 ). Для исследовательских целей имеется вариант 
прнбора, в котором на боковой поверхности впаян отрос­
ток, образующий единый контур с прибором. В этот от­
росток во время опыта загружается адсорбент, чем имми­
тируются условия работы термосифонного фильтра транс­
форматора. 

Для оценки стабильности эффективности ингибирован­
ных l\Iасел предложен исследовательский метод [12.2], 
основанный на опреде.lении скорости поглощения КIIС.10-
рода маслом и продолжительности индукционного перио­

да при окислении масла кислородом в замкнутой системе 
(количество масла 3,0 г, катализатор - :\Iедь - 5 см 2 , тем­
пература 120-130 ОС, продолжите.IJЬНОСТЬ 20-40 ч). 

В мировой практике широко используются методы окис­
ления трансформаторных масел неингибированных и ин­
гибированных, предложенный МЭК (Публикации 74-1963 
и 474-1974, Женева). В соответствии с первым методом 
окисление 25 г неингибированного масла осуществляется 
в цилиндрической пробирке (диаметр 25 мм, высота 
150 мм) при 100 ос в течение 168 ч, катализатор - медь, 
скорость продувки кислорода 1 л/ч. По второму методу 
окисление 25 г ингибированного масла производят в таком 
же сосуде при 120 ОС, катализатор - медь, скорость про­
дувки кислорода 1 л/ч. Стабильность ингибированного 
:\fасла оценивают по индукuионному периоду, т. е. по вре-

1IIени до момента появления летучих кислот, соответству­

ющих 0,28 мг КОН на 1 г масла. 
За рубежом используется лабораторный метод [12.3], 

предложенный Центральной электротехнической исследо­
вательской лабораторией Англии (метод CERL). Метод 
CERL имеет две модификации: 1) в замкнутой системе 
определяют индукционный период окисления ингибирован-
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ного масла кислородом и время, за которое произойдет 
поглощение 300 мл кислорода в расчете на 100 г масла, 
температура окисления 120 ос, катализатор - 0,01 % мед­
ного мыла (в массовых долях); 2) окисление масла проис­
ходит при свободном доступе воздуха, катализатор - медь 
(1 см2 на 1 г масла), температура 110 ос, продолжитель­
ность 1000 ч. 

В описанных выше методах условия окисления масел 
существенно отличаются от наблюдаемых на практике. 

В связи с этим в последние годы ПО.7IУЧИЛИ распростра­
нение лабораторные и стендовые методы оценки экс.плуа­
тационных свойств трансформаторных масел, базирующие­
ся на моделировании условий работы масла в трансфор­
маторе: 

1) экспресс-метод [12.4] - продолжительность окисле­
ния в приборе по рис. 5.4 при 100 ос 44 ч, атмосфера кис-

ба 
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<:; .., 
C:I 
~ -10 
'--

с::. 

~ 
t:j 

;, ЗА 
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N = 
'" ~ 20 
::f 
'" ~ 
'" с:: 1 О 

Рис. 12.1. Окисление трансформа­
торных масел из малосернистых 

нефтей в присутствии электриче­
ского поля в приборе по рис. 5.4: 
1- из смеси бакинских нефтеi\ (сер­
НОКИСJ\ОТНОЙ очистки); :2 - ИЗ бузов­
нинской нефти (опытное. абсорбцион­
ной очисткtI); 3 - нз эмбенскнх неф­
тей (сернокислотной очисткн); 4 - то 
же+О.З% нонола; 6 - из эмбенскнх 
нефтей (опытное. ОЧIIСТК:l серlIЫМ ан­
гидридом); 6 - из анастасиевской неф-

ти (сеРНОКИСJ\ОТНОЙ ОЧИСГ!<If) 
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Рис. 12.2. Окисление трансформа­
торных масел из сернистых неф­
тей в присутствии электрического 

поля в приборе по рис. 5.4: 
1_ ФеиOJ\ЬНОЙ очистки (100% ФеИОJ\а); 
:2 - феИOJ\ЬRОЙ очистки (200% феНОJ\а); 
,- то же+0.2% ИОИOJ\а; 4 - гидро-

очистки; 6 - то же+0.2% ионола 



.порода, катализатор - медь и жеJlСЗО, напряженность 

э.пСКТРНIIССКОГО поля 4,9 МВ/м; 
2) щ!ительный [12.5] - продолжительность окисления 

720 ч в приборе, показанном на рис. 5.9, при температуре 
95 0С (максимально допустимая рабочая температура мас-
01а в трансформаторах) и ограниченном (по скорости) до­
ступе воздуха к поверхности масла при контакте с мед­

ным катализатором. Соотношение между поверхностью 
меди и массой масла (1,5 см2 на 1 г) в приборе, а также 
размером свободной поверхности масла и высотой его стол­
ба выбрано с учетом реальных условий. Средняя напря­
женность электрического поля в масле составляет 

2,5 МВ/м, а возможность ионизации воздуха над поверх-

т а б л и ц-а 12.2. Окисление трансформаторных масел 
в присутствии электрического поля 

о R содержа-
",« 

, 
Массовое содер-

'-'о 3 иие ВОДО' Кислот-
"о :жание, О/О раствори· ное чис-"'- ~ ~~ 

м:ых кис- "о <:> 
ЛОт Масло "'О: 

r-

::f:o; " со 

о ." t: воды осадка мг КОН на 1 r "'''''' "'0('-' ос 

t§ 8. ~ з' 
\1зсла 

Из сернистых нефтеu 

ФеНОJlЫЮЙ O'IIICTКII (1000/0 фе- 34,8 7,5 0,019 n,О2 О,тю n,11 
нола) 

Фенольноii О'IИСТКИ (2000/0 фе- 43,0 1,3 0,013 n,т 0,(130 О,(]() 

нола) 
Лобавка 0,20/0 IIонола 22,3 1,9 0,003 0,04 n,OI~ 0,04 
ГИД!ЮОЧIIСТКИ 2::\,2 5,5 0,006 0,01 0,а12 а,04 
Ло6авка 0,20/0 lIонола 18,5 6,4 0,006 () О1 0.010 O.Ot 

Иа Аl'lлосе PlillCtnblX нефnzРii 

Из сыеси бакинских нефтей 16,9 4,8 0,007 0,01 0,025 0,05 
(сернокислотной очистки) 

добавка 0,20/0 ионола 15,1 4,3 0,008 0,006 0,033 О,Шi 
Избузовнинскойнефти,ОПЫТ- 11,2 1,10,003 0,01з0,04 
ное (адсорбционной очистки) 

ИЗLмесиэмбенскихнефтей 82,012,70,0060,01 0,050 0,11 
(сернокислотной очистки) 

добавка 0,30/0 ионола 68,0 14,0 0,003 0,006 0,043 0,10 
ИЗ смеси эмбенских нефтей, 2,8 0,(;6 0,001 О 0,002 0,007 
опытное (очистка серным 
ангидридом) 

Ия aHaCTaCIIeBcKoii нефти 22,0 5,9 0,(Ю9 0,04 0,0:11 О, О!) 
(сеРIIОКНСЛОТНОЙ очистки) 

Зарубежное масло 

Английское I 21), О I 1,2 10,005 ! 0,006 ! О, 0О6! 0,005 
п р 11 М С Ч а и и е. Т~мпсра1ура ОК!lС ']СШШ 10)?C, J1РОДОЛ 11, 11 Гf'JIJ,!Ю\' 1[' '14 11, JI,ШРНIi\.('lI­

ность электрического поля 4,9 мв/м. 

261 



IЮС1ЪЮ масла практичсски IIСКJIючена. ОТЛИЧИТСJIЫЮЙ осо­
бенностью прибора явилась возможность непосредственно­
го определения в нем tg l) масла и количества осадка, на­
каПJIивающегося на электродах. В первом приближении 
прибор может рассматривать как модель масляного кана­

JIa главной изоляции трансформатора. 
По первому методу на основании сравнеIIИИ крнвых, 

характеризующих КИIlетику поглощения маслаМIJ 

(табл. ] 2.1) кислорода при окислении в присутствии ЭJIек­
трического поля (рис. 12.1, 12.2), а также данных по из­
менению основных показателей масел за время испытания 
(табл. 12.2) можно довольно четко дифференцировать 
масла различного происхождения. Так, сернистое масло 
(очистка 100% фенола) оказываетси значительно хуже 
бакинского. Масло из эмбенских нефтей характеризуется 
очень низкой стабильностью. Количество кислорода, погло­
щенного этим маслом за период окисления. очень велико 

(82 мл на 100 г масла); резко возросли диэлектрические 
потери в масле (до 14 % ); высоким оказался выход низко­
молекулярных кислот (0,050 мг КОН на 1 г масла). 

Важной особенностью метода, с нашей точки зрения, 
является возможность более надежно оценивать эффектив­
ность ингибирующих присадок. Например, сернистое мас­
ло (очистки 200% фенола) с 0,2%1 ионола оказалось все­
го лишь вдвое стабильнее соответствующего базового 
масла. Присадка 0,2%' ионола к маслам сернистому гидро­
очищенному, бакинскому и из эмбенских нефтей не вызва­
ла заметного замедления окислительного процесса. Заме­
тим, что при оценке общей стабильности по ГОСТ 981-8n 
во всех случаях эффективность понола оказалась очень 
высокой (замеДJIение роста кислотного ЧИСJIа в 4-6 раз, 
почти полное отсутствие осадка). 

Оценка масел (в том числе ингибированных) по ре­
ЗУJIьтатам 'Испытания первым методом не является окон­

чательной. Образцы масел, показавшие лучшую стабиль­
ность, дополнительно подвергаются испытаниям в течение 

720 ч. 
Можно считать, что, если масло относительно мало из­

менило свои показатели при втором, очень жестком испы­

тании, имеется гарантия, что в условиях нормальной экс­
плуатации в трансформаторах долговечность масла ока­
жется достаточной. 

Большая продолжитеJIЬНОСТЬ эксперимента позволяет 
проследить, на каких стадиях окисления ингибитор израс­
ходовался и как влияет изменение его концентрации на 

окисляемость масла. 
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Рис. 12.3. Длительное окисление (В приборе по рис 5.9) трансформа-
торных масел В присутствии электрического п()ля: 

1- из смеси бакинских нефтей (сернокислотной ОЧНСТКII); 2 - 113 БУЗОnПllнс!<оf\ 
lIеф'IН (опытное, адсорбционной очистки); 3 - из эмбеllСКНХ lIефтей (ОJll,) ГH()~. 
очистка серным ангидридом, содержит ионол); 4 - иJ "пасгаСllеВLl(оii IIСфIlI 
(ееРIIОКИСЛОТIIОЙ очистки); 5 - из сеРIШСТЫ, IIсфге!i (фСllо.IЫIOЙ ОЧИСТКИ, содер-

жиг нонол); 6 - И3 серllИС1ЫХ нефтей (ГИДРООЧllс,,,а) 

Сравнение кинетических кривых, характер~зующих 
изменение основных эксплуатационных показателеи масел, 

позволяет вполне четко дифференцировать масла как раз­
личной глубины очистки из одного сырья, так и из различ­
ных нефтей, а также получать близкую к реальной оценку 
стабильности ингибированных масел (рис. 12.3). В послед­
нем случае в дополнение к другим показателям определя­

ется расход антиокислительной присадки (рис. 12.4). 
В ингибированных маслах зачастую не удается на ос­

новании сравнения физико-химических показателей доста­
точно четко выявить изменения, происходящие в процессе 

окисления масла. Это обусловлено тем, что показатели 
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такого масла практически не изменяются в продолжение 

всего индукционного периода. В этом случае информация 
о скорости расхода ингибитора позволяет оценивать ста­
бильность масел. Масла, при окислении которых скорость 
расхода ингибитора выше, могут быть квалифицированы 
как менее стабильные, и наоборот. Наконец, на основан ин 
сравнения кинетических кривых расхода ионола появля­

ется возможность оценивать относительный срок службы 
различных ингибированных масел. 

240 480 7,,0 
17jlо,}оl1жumелыlс/пIJ Оlr'цслеIlUJ.l, '-i 

Рис. 12.4. ИзменеIIие концептра­
ции при садки ионол 13 процессе 

окисления в электрическом поле 

трансформаторных масел: 
1 - из смеси бакинских парафинистых 
нефтей, марка T·1500; 2 - из анаста· 
сиевской нефти, марка Тl(п; 3 - ИЗ 
восточных сернистых иефтей; 4 - из 
~нзстасиевс[(ой нефти, марка Т-50; 5-
111 [lнастасиевсКОй нефти. МЗРI(а 

АТМ-6:; 

Лабораторная оценка эксплуатационных свойств транс­
форматорных масел дополняется данными по влиянию их 
на разрушение изоляционных материалов из целлюлозы 

(табл. 12.3). 
Заключительной стадией экспериментов, после которых 

новые масла или присадки к ним получают путевку в 

жизнь, являются стендовые испытания в небольших специ­
ально оборудованных трансформаторах. Если проводить 
сравнение с практикой испытаний смазочных моторных 
масел, то такой этап равноценен стадии испытаний масла 
в стендовых условиях на реальных двигателях. 

Для трансформаторных масел организация эксплуата­
ционных испытаний в полном смысле этого слова доста­
точно сложна, учитывая как значительный срок службы 
масла, определяемый годами, так и реальную невозмож­
ность подобрать для сравнения трансформаторы, которые 
работали бы в строго идентичных условиях. 

Следует заметить, что до последнего времени было 
принято считать результаты наблюдения за поведением 
масел в эксплуатации решающим критерием при оценке 

качества масла. Это было справедливо в условиях, когда, 
например, в течение 30-40 лет единственным сырьем для 
получения трансформаторных масел служили исключи­
тельно балаханская масляная нефть бакинского месторож­
дения и доссорская малопарафинистая нефть Эмбенского 
района. 
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Таблица 12.3. Старение кабельной бумаги в различных 
трансформаторных маслах 

Кислотное I Содержаиие Относитель-
число водораствори· ное умень-

мых кислот шенИе раз­

рывного 

усилия "а· 

Масло 

мг КОН иа 1 г "аела бельной 

Из сернистых нефтей 

Фенольной очистки (2000/0 фенола) с 0,20/0 I 0,08 
ионола 

Гидроочистки 0,10 

Из малосернистых нефтеii 
Из смеси бакинских беспарафинистых 0,05 
нефтей сернокислотной очистки 

То же при добавке 0,20/0 ионола 
Из бузовнинской нефти адсорбционной 

очистки, опытное 

Из смеси 9мбенских нефтей сернокислот­
ной Очистки 

То же при добавке 0,30/0 ионола 
Из смеси эмбенских нефтей, очистка сер­
ным ангидридом, опытное, с 0.20/0 
ионола 

Из анастасиевской нефти сернокислот­
ной очистки 

0,04 
0,07 

0,13 

0,08 
0,01 

0,23 

Зарубежные мае ла 

Английское, фирма "Шелл" 0,02 
Французское, фирма "ЕССО" 0,17 

0,003 

0,007 

0,005 

0,003 
0,009 

0,013 

0,009 
0,002 

0,030 

0,004 
0,013 

бумаги. % 

6,0 

14,5 

12,0 

О 
15,5 

12, О 

7,0 
3,0 

21,5 

о 
18,5 

:r р и м е ч а н и е. Сгаренне о>существлялось при температуре масла 950С в течение 
2) '1 пр" ОГСУГСТ8!.! меди и 8 условиях свободного доступа воздуха к поверхности масла. 

Однако ценность таких данных в настоящее время 
представляется сомнительной. Данные эксплуатационных 
испытаний могут носить достоверный характер только 
в том случае, если они получены в результате статистиче­

ского анализа наблюдений за поведением масла в боль­
шом числе трансформаторов в течение достаточно продол­
жительного срока, определяемого 10-15 годами. Легко 
представить себе огромную трудоемкость такой работы и 
ее продолжительность. Возрастающий с каждым годом 
объем нефтепереработки приводит к тому, что даже при 
достаточно больших запасах индивидуальной нефти или 
определенной смеси нефтей качество нефтей, поступающих 
на данный нефтеперерабатывающий завод, меняется. Мы 
не говорим уже о постоянно совершенствуемой технологии 
очистки нефтепродуктов. В таких условиях длительные 
эксплуатационные испытания теряют Сl\lЫСЛ. 
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Ес,тIИ обобщения производятся на основании наблюде­
ний за работой l\I.1сла в 10-15 трансформаторах в течение 
3-5 лет, то такие данные трудно считать достоверными. 

Учитывая это положение, принято после окисления 
масла в приборе (см. рис. 5.9) окончательную оценку ка­
чества трансформаторного масла производить на основа­
нии данных испытаний их в небольших трансформаторах, 
при этом должны приниматься во внимание результаты 

предыдущих лабораторных испытаний. Первый вариант 
стендового метода в СССР был создан во ВТИ имени 
Ф. Э. Дзержинского [12.6]. Дальнейшим развитием этого 
направления явился стенд Московского электрозавода и 
Мосэнерго [12.7]. Для проведения испытаний использу­
ются специально сконструированные небольшие силовые 
трансформаторы, вмещающие около 30 л масла. С целью 
воспроизведения реальных условий работы масла транс­
форматоры эксплуатируются в нагрузочном режиме. 

Результаты испытания этим методом образцов транс­
форматорных масел (табл. 12.4) свидетельствуют: а) о 
возможности четко дифференцировать масла различного 
происхождения и глубины очистки; б) о возможности при 
оценке эффективности присадок получать результаты, 
близкие к эксплуатационным данным, а не такие оптими­
стические, как при использовании ГОСТ 981-80; в) с со­
поставимости результатов (по порядку расположения ма­
сел в ряду от лучшего к худшему) с данными лаборатор­
ных испытаний в электрическом поле. 
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При оценке стабильнос­
ти масла, н:оторое предназ­

начается для трансформато­
ров с циркуляционной систе­
мой может быть использо­
вана лабораторная установ­
ка показанная на рис. 12.5. 
Помимо оценки стабильно-

Рис. 12.5. Схема модельноil уста· 
новки для испытаний масла в ус-

ловиях ЦИРКУJIЯЩIII: 

1 - резервуар; 2 - насос; 3 - клапан 
обратный; 4 - манометр электрокон­
тактный; 5 - кла.lа" предохранитель­
ный; 6 - вентили; 7 - фи ill}L"P магнит­
но-сетчатый; 8 - влаГОПОГЛО1итель· 
9 - фильтр тонкой очистки; 10 - мано'­
метр; 1/ - ротаметр, J2 - термопара; 
13 - ячейка высоковольтная, 14 - ох­
ладитель; 15 - сильфон для соедине-

ния ячейки 13 с труБО'l,,"ВJДОМ 



О;Та БЛИI(а 12.4. Результаты стендовы)( ИСlIытаниii трансф)рматорных масел 

t-:) 
о> 
-..j 

Масло 

Из смеси эмбещ:ких неф-
lей 

ТО же + добавка: 
0,050/0 антраниловой 
КI1СЛОТЫ 

O,05~/0 Дl1са лицили -
денэтилендиамина + 
+O,02~/0 антранило-
вой кислоты 

Из сернистых нефтей 

То же + добавка 0,050/0 
антраНlI!lOlJОЙ кнсло'lЫ 

Из allac гасиевской нефти 

То же + добавка 
0,050/0 антраниловой 
кислоты 

---

Показатсли масла. твердо:\ изоляции и меди после 1000 ч старения 

о Содержа- ~ Потери проqно-

"' :Db ~ис- ине BOДO~ ~ СТИ на разрыв, 
латное раствори- % :i ::r'" ~ "1 Способ '" t: число МЫХ кис- '" QlШС1]{И S3'§ лот Осадок, ~ '''' 

;; 
"1", % ::: ~:: '" '" "''' '" -'" "'" 0= '" ... ", МГ КОН на 1 r 

t: <-;'- ~~ О 

:нiS:s: ос 
",,,, 

§:! 'о ::Е ::r t: .... масла 
.J:!> "'>' ~~ О" "'10 :.::" 

СеРНОКI1С- 0,20 0,11 0,045 0,15 2,1 57,4 68,2 -4,05 
лотный 

0,24 0,07 0,030 0,02 3,1 14,2 35,4 +0,29 

То же 0,18 0,13 0,040 0,07 1,6 22,4 16,2 -0,64 

Гидриро- 0,25 0,20 0,06 0,04 2,2 59,0 82,0 -1,26 
l3аlшем 

То же 0,03 0,12 0,022 0,03 2,7 21,5 Э9,7 +О,эо 

Сернокис- 0,50 0,13 0,03 0,02 7,9 26,0 53,0 +0,47 
лотный 

То же 0,27 0,08 0,02 а,ОI 2,6 20,0 35,4 +0,28 

---

BIlCJlIHllii нид OOM()'fJ{J{ If 

бака трансформатора 

Обмотка потемнела, на крыш-
ке Ш;JaМ, на дне ба ка не-

большой осадок 

Обмотка светлая, на крышке 
11 дне ба ка следы осадка 

Обмотка светлая, на крышке 
и дне бака нет осадка 

Обмотка потемнела, на крыш-
ке и дне бака осадок 

Обмотка светJI3Я, на крышке 
н дне бака осадок отсут-

ствует 

ОБМО1'ка потемнела, на крыш-
ке и дне бака следы осадка 

Обмотка светлая, на крыш-

ке и дне бака осадок от-

сутствует 



1'..:> 
с> 
с/) 

Масло 

ТО ,I(С + доi'iаПКi1 
0,20/0 110110.1<1 (ТКП) 

0,2% ионола 
(АТМ-65) 

Из смеси бакинских па-
рафинистых нефтей с 
добавкой 0,20/0 иовола 
(T-1500) 

Из бузовнинскои нефти, 
расход кислоты при 

О'IИС тке 80/0 
То же + доба вка 0,2~/0 

новола 

То же, но расход кисло-
ты ПрИ ОЧИСТJ(е 10~/0 

То же с добавкой 0,20/0 
lIOIIOЩl 

Способ 
ОЧИСП<И 

Ссрнокис-
лотный+ 
+земель-
ная до-

очистка 

То же 

" " 

Сернокис-
лотный 

То же 

" " 

" " 

Продолженле mа6л. 12.4 

Показатели масла, твердо" изоляции и меди после 1000 четарения 

Содержа- ~ Потери прочно-,:. Кис- ние ВОдО- ;:; СТИ на разрыв, 
:а о :i 
::f'> лотное растворп-

~ % "1 Внешний вид обмотки и "О: число мых кис- '" ~~§ Осадок, о :Е бшш ТР(1нсфnрматора лот .... ': "1" % " 
о ,,, '" "'<О :8" @Е " .'" о. '" " " '- о f-:r:: мг КОН на 1 r ",'" ~~ o.~ ",,,;. 00 ",1--<0 \0 ;;;; g-~ ::r t: о масла 

.!'!' "'>. "'>. ~-;:;-о" "'>О "Ю 

0,05 0,13 0,03 - 1,6 19,0 59,0 +1,8 Обмотка сильно потемнсла, 

на крышке и дне бака оса-
док 

0,02 0,07 0,01 Нет 0,3 14,3 5,2 -0,92 Обмотка светлая, на крыш-

I{e и дне бака осадка нет 

0,03 0,12 0,02 Нет 0,4 22,9 12,2 -1,4 05мотка слегка потемнела, 

на крышке и дне ба ка оса д-
ка нет 

О, 72 0,14 0,07 0,09 1,2 67,5 92,0 -1,13 Обмотка черного цвета, на 

крышке и дне бака осадок 

0,16 0,07 0,02 0,02 1,3 32,4 64,5 -0,44 Обмотка светлая, на крышке 
и две бака следы осадка 

0,09 0,05 0,01 0,01 0,5 30,5 45,5 -0,41 Обмотка светлая, на крышке 
баJ(а следы осадка, на дне 
осадок отсутствует 

0,07 0,04 0,009 Нет 0,4 11,5 18,8 -0,39 Обмотка светла н, нигде нет 

C.~eДOB осадка 



сти масла с помощью такой установки можно определять 
значения электрпческих показателей масла (пробивное 
напряжение и др). при различных скоростях движения, а 
также взаимное В.'шяние материалов и жидкости, отрабаты­
вать конструкцию тех или иных элементов системы цирку­

ляции и т. Д. 

В настоящее время принят следующий путь oцeHK~ 
качества НОВЫХ трансформаторных масел, позволяющии 
обосновать способ и необходимую глубину очистки, про­
извести подбор и оптимальную концентрацию присадки. 
ПеРВЫl\l этапом являются лабораторные исследования. 
Они ВК.lючают оценку соответствия масел требованиям 
ГОСТ, определение основных химических и электрофизи­
ческих свойств масел, а в первую очередь их стабильно­
сти (по ряду методов, в том числе по методам в электри­
чеСКОl\l поле). Отобранные в результате таких испытаний 
масла для окончательной оценки подвергаются старению 
в небо.1ЬШИХ трансформаторах в стендовых условиях. Та­
кой КО:lшлекс испытаний трансформаторного масла мож­
но назвать ТИПОВЫl\lИ испытаниями. 

Типовым испытаниям должно подвергаться каж-
дое новое масло (в том числе ингибированное), ко­
торое готовится к выпуску нефтеперерабатывающим 
заводом. 

В с.'1учае ПО.lучения положительных результатов типо­
вых испытаний данного трансформаторного масла точно 
фиксируются состав сырья, из которого был получен об­
разец, II технология его изготовления. Такие условия 
должны непременно соблюдаться в течение всего периода 
производства данного масла на нефтеперерабатывающем 
заводе. Ускоренные лабораторные испытания окаж~тся 
приеМJlемыми при контроле технологического процесса 

получения масла, прошедшего типовые испытания. Скром­
ные расходы, связанные с внедрением в практику подоб­
ной системы оценки масел, с л'ихвой окупаются огромной 
экономией в масштабе всего народного хозяйства, которая 
будет иметь место за счет выпуска достаточно долговечно 
работающих трансформаторных масел. 

В связи с ЭТЮI целесообразно, чтобы заводы-изготови­
тели трансформаторного масла гарантировали потребите­
лям основные эксплуатационные качества масла (химич~ 
скую и электрофизическую стабильность, влияние на 
прочность изоляции, низкотемпературные свойства и т. д.). 
При этом отпа.lа бы необходимость в проведении весьма 
трудоемких КОНТРОЛЬНЫХ испытаний в объеме требований 
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17,58 l,tit7 

17,55 1,58 

O,oY~ 1,5ti 

O,.JZ 1,54 

:J,50 

0,88 1,517 

O'85г-______________ ~г 

Рис. 12.6. Хроматограмма масла из бакинской беспарафинистой нефти 
(индексы над графиками соответствуют номерам фракций хроматогра­

фического разд{:ления, указанным в табл. 12.5 и 12.6) 

действующих ГОСТ, которым трансформаторные масла 
подвергаются в настоящее время у потребителей. Объем 
обычных контрольных испытаний свежего масла на мес­
тах потребления в таком случае мог быть ограничен жест­
ким минимумом показателей, на изменения которых мог­
ли бы повлиять неблагоприятные условия хранения и 
транспортировки (внешний вид, цвет, те:\шература вспыш­
ки,tgб). 

Для обоснования оптимального состава трансформа­
торного масла с заданными параметраl\lИ для применения 

в тех или иных условиях важное значение имеет информа­
ция об эксплуатационных свойствах групп углеводородов, 
входящих в состав масла. В связи с этим осуществлена 
[12.8] сравнительная оценка качества хроматографических 
фракций (рис. 12.6), выделенных из представительного 
образца то'варного трансформаторного :\Iасла бакинской 
беспарафинистой нефти, а также моде.1ЬНЫХ смесей из их 
сочетаний (табл. 12.5) по комплексу эксплуатационных 
показателеЙ. В частности, при окислении в электрическом 
поле (в приборе по рис. 5.9) фраКЦIIЙ, ус.l0ВНО отнесен-
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ных К «парафино-нафтеновым» (ПН), «легким» (ЛА), 
«средним» (СА) шш «тяжелым» (ТА) ароматическим 
углеводородам, выявлены следующие особенности. 

т а б л и ц а 12.5. Основные показ атели модельных сме,сей 

Объемны!! состав 
моде льных СМесей 

Фракции 

СТРУК гурно,групповой анализ 
20 20 

110 методу nD - Р4 -
- Ig "О. % 

i II~ 1 ~) '1 I_~O 1 = 100 
1

0.860311.4698120.512.1810.051 0.6142.0157.010.0411.55 0.9276 1.5159 39.0 2.39 0.12 20.4 42.1 37.5 0.72 1.70 
0.9927 1.5642 84.2 2.55 3.02 44.0 42.0 14.0 1.28 1.50 
1.0220 1.6460 345.0 - - 80.0 20.0 - - -

4 90 10 - - 0.8646 
5 87 - 13 - 0.8773 
6 97 ~ - 3 0.8643 
7 77 10 13 - 0.8787 
8 87 10 - 3 0.8686 
9 84 - 13 3 0.878g 

10 76 8 13 3 0.8841 

Модельные смеси 

1.4744 23.5 2.17 0.2 3.0 
1.4832 24.5 2.20 2.6 9.1 
1.474" 31.2 2.17 1.4 2.1 
1.4855 30.3 2.21 0.7 10.3 
1,4785 31.8 2.19 1.2 4.0 
1.4864 37.9 2.21 1.2 11.6 
1.4968 38.1 2.24 1.3 21.2 

38.7 58.7 
33.4 57.5 
36.6 61.3 
34.2 55.5 
35.0 61.0 
24.5 63.9 
16.8 62.0 

0.11 
0.26 
0.10 
0.26 
0.30 
0.35 
0.84 

1. 82 
-9 1., 

2.1 О 
65 
75 
63 
91 

1. 
1. 
1. 
О, 

т а б л и ц а 12. б. Строение ароматических углеводородов 
в некото]:ых хроматографических фракциях трансформаторного 
масла И3 БУЗ0ВНИНСКОЙ нефти 

Условное наименован"е фракций 

пн ЛА СА тА 

Плотвос ть ~O 0,8576 0,9454 0,9824 1,0479 
Пока за тель пре.l0М.lеНIIЯ 1,4698 1,5270 1,5628 1,6110 

n2О D 
Мо.lеку.lярная масса 250 260 250 С 256 
Средняя форму.lа (по дан- CnH2/Z-б,2 C/ZH2tl-9,2 CnH2tl-10,9 ,.Н2n- 15, 

l.bIM содержания 

~:eHTOB С и Н) 
Э.lе-

Ко.lичеСl'ВО углеводоро-

дОВ (В ыассовых до.1ЯХ), 
содержащих а pO~la тиче-

cKIIe КО.lьца (по УФ-спек-
тра м), %: 

моноцикличеСКlIе (беl:- 0,5 90,1 37,7 49,0 
зо.lьные) 

БИЦНК,llI'lеСКlIе (1 аф- 0,1 9,5 GO,5 31,0 
таЛlIIювые) 

трицик.1И'lескне (фе- - О, , 1,8 19,0 
l'аНlреновые) 

2 
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Рис. 12.7. Электрофизическая стабильность в проиессе окисления в 
электрическом поле суммарных углеводородных фракиий и модельных 
смесей на их основе (иифры на кривых соответствуют номерам образ-

иов в табл. 12.5) 

ПО мере увеличения степени аРО:\lатичности объекта 
растет tg б фракций при их окислении (рис. 12.7), что 
обусловлено интенсификацией процессов образования ас­
социатов из окисленных ароматических МО.'1екул. Послед­
нему способствует повышение склонности к ориентацион­
ному взаимодействию при увеличении ЧИС.'1а циклов в аро­
матических структурах. 

При окислении фракции ЛА углеводородов образуется 
заметно меньше кислот, чем при окислении СА или ПН. 
Это связано с особенностями окисления моноциклических 
структур, составляющих основную массу первой аромати­
ческой фракции (ЛА), и наличием во второй фракции 
(СА) более 50% бициклических структур (табл. 12.6). 

Для ароматических фракций характерны снижение об­
щего выхода кислот при окислении по сравнению с пара­

фино-нафтеновой и, что выглядит на первый взгляд нео­
жиданным, рост коррозии меди (рис. 12.8). 
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Рис. 12.8. Выход кислот (и коррозия) меди в процессе окисления в 
электрическом поле суммарных углеводородных фракций и модельных 
смесей на их основе (цифры на кривых соответствуют номерам образ-

цов в табл. 12.5) 

Такое несоответствие (можно было предполагать, что 
чем больше выход кислот, тем интенсивнее коррозия ме­
ди) обусловлено тем, что в процессе окисления аромати­
ческих фракций все более преобладающим по сравнению 
с алифатическими фракциями становится образование 
сильных ароматических кислот (показатель кислотности 
первых 4,8-5,0, вторых 4,1-1,4). Это, возможно, приво­
дит К усиленной коррозии и образованию медных мыл 
(последние также влияют на повышение tg б окисленных 
фракций). 

Наконец, в такой же последовательности повышается 
выход окрашенных кислородсодержащих продуктов (типа 
растворимых смол) и соединений, участвующих в обраЗQ­
вании нерастворимого осадка на электродах прибора для 
окисления (рис. 12.9). 

Как и можно было ожидать, при окислении модельных 
смесей проявилось ингибирующее действие добавки аро­
матических фракций на снижение выхода кислот. Однако 
неожиданным явилось увеличение выхода осадка, который 
оказался в 10 раз выше, чем при окислении чистой пара­
фино-нафтеновой фракции. Это удалось выявить благода­
ря использоваННОl\!У методу окисления. Электрическое по-
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ле способствует укрупнению и концентрации продуктов 
окислительного превращения ароматических добавок на 
электродах прибора для окисления. Этим подтверждено, 
что целесообразно обеспечивать ингибирующий эффект при 
окислении «парафино-нафтеновых» или «.lегких» аромати­
ческих фракций за счет применения традиционных синте­
тических ингибиторов фенольного типа. 

На основании комплексного изучения свойств описан­
ных выше фракций было установлено, что наиболее бла­
гоприятной совокупностью эксплуатационных показателей 
(вязкость, электрические свойства, стабильность в элект­
рическом поле и др.) обладают ингибированные «парафи­
но-нафтеновые» или «легкие» ароматические фракции. 

Эти результаты успешно используются при выборе 
сырья и технологии произвоД,ства новых сортов трансфор­
маторных масел. 

На рис. 12.l0 приведены данные лабораторных испы­
таний, характеризующие изменение эксплуатационных 
свойств современных товарных трансформаторных масел. 

На основании упомянутых выше данных .ТJабораторных 
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Рис. 12.9. Выход окрашенных смолистых продуктов в процессе окис­
ления в электрическом поле суммарных углеводородных фракций и 
модельных смесей на их основе (цифры иа кривых соответствуют номе-

рам образцов в табл. 12.5) 
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Рис. 12.10. Изменение основных эксплуатационных свойств товарных 
трансформаторных масел в процессе окисления (по результатам испы-

тания в приборе по рис. 5.9): 
Масла из анастасневско!! нефти: 1 - сернокислотной очистки, марки ТКп; 2-
углубленно!! сернокислотной очнсткн, марка Т -750; 3 - адсорбционно!! очисткн.; 
7 - углублениой сернокнслотной очнсткн, марка АТМ-65; масла из смеси бакин­
скнх парафннистых нефтей: 4 - сернокнслотной очистки, марка ТКп; 6 - уг­
лубленной сернокислотной ОЧИСТI<Н, марка Т-1500; масла из сернистых нефтей: 

5 - фенольной очистки 

и стендовых испытаний можно следующим образом оценить 
качество основных видов товарных трансформаторных ма­
сел последних лет. 

Масла из малосерндстых нефтеЙ. При производстве 
трансформаторных масел из нефтей бакинского месторож­
дения в настоящее время в основном используют смесь 

нескольких парафинистых нефтеЙ. При надлежащей глу­
бине очистки из этого сырья могут быть получены высо­
костабильные масла (типа масла марки T-1500). 

Масла, вырабатываемые из анастасиевской нефти, от­
личаются весьма низкой температурой застывания (около 
-50 ОС), однако в связи с присутствием в сырье относи-
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тельно большого количества тяжелых ароматических угле­
водородов проявляют склонность К образованию осадка в 
процессе старения. При достаточно ПО.1НО~I удалении тя­
желых смолистых соединений можно ожидать улучшения 
стабильности этих масел. 

Масло из сернистых нефтеЙ. Масло фенольной очистки 
с добавкой 0,2% антиокислительной присадки ионол обла­
дает удовлетворительными эксплуатационными качества­

ми, хотя для этого масла по данным лабораторных испы­
таний характерны тенденция к повышению tg б масла в 
процессе старения и более высокая коррозионная агрес­
сивность масла по отношению к меди, что обусловлено 
наличием в этом масле сернистых соединений (до 0,5% 
в расчете на серу). 

Приведенные данные о свойствах :\Iасел марок Т-750, 
АТМ-65, Т-1500 свидетельствуют о том, что возможности 
улучшения качества товарных трансформаторных масел 
еще далеко не исчерпаны. При решении этой задачи важ­
ное значение принадлежит разработке технически обосно­
ванных требований к качеству траНСфОР~lаторных масе.l, 
а также выбору достаточно объективных методов испыта­
ний для предварительной оценки качества новых масел. 

Приведенные выше данные позволяют отметить, что 
стабильность товарных масел может быть улучшена за 
счет углубления и тщательного проведения очистки и при­
менения соответствующих присадок к масла!\!. 

В заключение заметим, что расширение взаимных по­
ставок маслонаполненного оборудования между СССР и 
зарубежными странами часто приводит на практике к не­
обходимости замены в оборудовании зарубежных транс­
форматорных масел отечественными и наоборот. Для обо­
снованного решения таких вопросов важно знать фактиче­
ские характеристики зарубежных трансформаторных ма­
сел. 

В отличие от отечественных описанные выше сорта за­
рубежных ,масел (см. табл. 12.1) имеют более высокую 
(примерно на 10-20°С) температуру вспышки вследствие 
меньшего содержания низкокипящих фракций. Электротех­
нические фирмы в Англии, Бельгии и Швейцарии исполь­
зуют трансформаторные масла с относительно высокой 
вязкостью [порядка 30 MM2jc (сСт) при 20°С]. Масла 
которые применяют в США и Швеции, характеризуются, 
как и отечеСТlвенные м асл а, пониженной вязкостью [16-
22 MM2jc ,(сСт) при 20 0С]. 

Необходимо отметить, что в мировой практике из года 
в год прослеживается тенденция к снижению вязкости 
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Рис. 12.11. Инфракрасные спектры различных зарубежных и отечествен-
ных товарных трансформаторных масел, приведенных в табл. 12.1: 

/ - масло из Англии; 2 - масло из Бельгии; 3 - масло из США; 4 - масло из 
Швеции; 5 - масло из Швеilцарии; 6 - масло из СССР марки ТКп; 7 - масло из 
СССР марки T-1500; 8 - масло и~ СССР марки АТМ-65; ось абсцисс - волновое 

число. СМ-' 
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трансформаторного масла. Основным доводом в пользу 
такого направления является стремление обеспечить луч­
шие условия для отвода теплоты в трансформаторе. По 
температуре застывания большинство зарубежных масел 
существенно не отличается от отечественных. 

По химическому составу зарубе*ные масла неоднород­
ны. Масла, применяемые в Англии, Бельгии, Швейцарии, 
Швеции, характеризуются относительно низким содержа­
нием ароматических углеводородов (Са ::::;;;З,1 %), типичное 
масло, используемое в США, содержит больше ароматиче­
ских углеводородов ( Са = 7,5 % ) . Ха рактеристические 

o,aг---т-----т-----~ 

.",-"о,I'78jjГj/--::t:====з­

~ 

~ 
~o,I'74~~~~~~~~~ 

~ 

ИК-спектры зарубежных ма­
сел приведены на рис. 12.11. 
Большинство изученных зару­
бежных масел (за исключе­
нием масла из Бельгии) -не­
ингибированные. Тем не ме­
нее эти масла отличаются ми­

нимальной склонностью к об­
разованию осадка при окисле­

нии и высокой стабильностью 
электрофизических характе-

1'7 lZ1'7 2М 720 
~ o,~г-----г--,.....,.----, ристик (рис. 12.12). Лучшие 
'" сорта отечественных товарных 

~ 1.3 масел (Т-1500, Т-750, АТМ-65) 
~ , по окислительной стабильности 

в электрическом поле и дру-

" ~,] /21'7 241'7 4а1'7 721'7 

1'7 /21'7 241'7 ~a(J 7Z0 
Iljlоt10ЛJfClLmелыItJСI17" О/flLслt!lItL/I, Ч 

Рис. 12.12. Изменение основных эксплуатационных свойств зарубеж­
ных и отечественных товарных трансформаторных масел в процессе 

окисления (по результатам испытания в приборе по рис. 5.9): 
ПОЗВЦКК 1-7 те же, "то в на рис. 12.11 
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гим эксплуатационным СВОЙСТ1вам соответствуют требова­
ниям специфики МЭК, находятся на уровне характеристик 
зарубежных масел и вполне взаимозаменяемы с последни­
ми при применении в трансформаторах. 

В заключение необходимо остановиться на закономер­
ностях смешения свежих траноформаторных масел. Сле­
дует отметить, что известные данные по этому вопросу 

весьма скудные и зачастую противоречивые. 

В связи с этим было осуществлено систематическое 
исследование свойств смесей товарных трансформаторных 
масел. Как это обычно принято при исследовании двойных 
жидких систем методами физико-химического анализа 
[12.10], прежде всего преследовалась цель установить ха­
рактер межмолекулярного взаимодействия при смешении 
упомянутых компонентов. В случае если будет доказано, 
что при этом получаются системы с химически невзаимо­

действующими компонентами, то это послужит теоретиче­
ским обоснованием возможности расчета (прогнозирова­
ния) свойств таких систем с использованием простых 
уравнений аддитивности. 

Концентрация смешиваемых компонентов (масел) из­
менял ась в широких пределах - от О до 1. Свойства сме­
шиваемых масел рассматривались при постоянной темпе­
ратуре, в связи с чем соотвеТСТВУlO'Щие диаграммы «свой­
ство - состав» назывались изотермами. 

Для того чтобы выяснить, существуют или не сущест­
вуют химические взаимодействия между компонентами 
двойной системы, обычно оценивают степень отклонения 
э~спериментальных значений показателей смесей (т. е. 
изотерм «свойство - состав») от расчетных, которые полу­
чают по уравнениям, выведенным из предположения от­

сутствия химических взаимодействий в системе, т. е. для слу_ 

чая идеальных систем, в которых при смешении компонен­

тов отсутствуют тепловые и объемные эффекты. Достаточ­
но близкое совпадение расчетных и экспериментальных 
данных указывает, что между компонентами не происходит 

образования новых химических И.'IИ межмолекулярных 
связей. 

Описанный методический прием был уже ранее [12.11] 
использован применительно к системам синтетических 

жидких диэлектриков 'различной химической природы и 
оказался приемлемым также к нефтяным трансформаroр­
ным маслам. При выборе пар компонентов масел в воз­
можно широких пределах варьировался их химический 
состав (табл. 12.7). 
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Т а б л и ц а 12.7. Основные покаэатели свежих трансформаторных 
масел до смешения 

Показател!. ТI(П ТСС ТI(I( ТСГ 

Са, 0/0 17,1 2, '3 10 20,1 
p~O 0,8937 0,8596 0,8742 0,8972 

n2О 
D 1,4949 1,4749 1,4830 1,4975 

'11, мм2/с: 
при 200С 14,7 26,8 17,8 23,4 
при 700С 3,5 5,0 4,3 4,8 

tg а при частоте 50 Гц и тем- 0,20 0,32 0,06 0,20 
пературе 700 С, 10-2 

2,13 е, при частоте 50 Гц и tемпе- 2,23 2,10 2,17 
ратуре 700С 

При м е '1 а н и е. ТI(П-товарное масло из анастасиевскoii неФти сернокислоТlЮЙ 0111' 
стки; ТСС-товарное маС.l0 из сернистых нефтей феНОlЬНОЙ очистки; TI(K-ТОlарноz маС.l0 
ИЗ смеси баКIIНСКИХ парафинистых нефтей углубленной сернокислотной О'lИстки, мариа T-I500, 
ТСГ-импортное товарное Mac.~o из сернистых нефгеЙ. 

Рассмотрение изотерм «показатель преломления - со­
став» (рис. 12.13) показывает, что отклонение эксперимен­
тальных значений (представлены точками) от расчетных 
(последние на рисунках изображены сплошными линиями) 
оказалось менее 0,001 %'. Отклонение экспериментальных 
изотерм «плотность - состав» от аддитивных не превыси­

1,48~--+--+--~--i 

С()С/17аО' f(омлонеНI170d, 
сосемные Oo/'~ L 

11~70 (},25 v,5iJ 0,75- /j'"' 
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ло 0,5%. Это характерно для 
систем с химически невзаи­

модействующими компонен­
тами. 

Сравнение эксперименталь-
ных изотерм «вязкость - состав» 

с расчетными по формуле Моли­
на-Гурвича [2.2], в большинст­
ве случаев показывает достаточ-

Рис. 12.13. Изотермы «показатель пре­
ломления n'JJJD - состав» смесей транс­
форматорных масел ра"!.!JIIЧ·ЮГО ПрОIlС-

хождения: 

I-ТКП-ТСГ; 2-ТКП-ТКК; 3-ТКП­
ТСС; 4 - ТСС - ТКК; значения символов ма, 
сел - см. примечание к табл. 12.7; точки со­
ответствуют экспериментальным данным, 

сплошные линни - расчетным 



Т а б л и Ц а 12.8. Зависимость высоты максимума удельной 
9лектрической проводимости смеси масел от разности между Ег 
КОмпонентов llEr и от отношения их вязкостей \/в/\/ А 

Пары компонецтов 

Н.Ом·ем·' 
А в 

ТКП ТЮ, 0,01 0,03 1,25 
ТКП ТС!' 0,02 0,04 1,38 
ТКП ТСС 0,03 0,10 1,45 

но близкое совпадение экспериментальных и расчетных 
изотерм «вязкость - состав». 

Перечисленные выше признаки характерны для систеi\! 
с химически невзаимодействующими компонентами. 

При рассмотрении изотерм «удельная проводимость 
(адекватный tg б масла) - состав» для всех пар исследо­
ванных масел отмечено появление максимума на изотер­

мах в области 0,6-0,8 долей более вязкого масла. Харак­
терно, что большим максимумам на изотермах соответст­
вует большая разность между 8т компонентов (табл. 12.8). 

По аналогии с тем, что из'вестно относительно двойных 
систем органических электролитов, возникновение макси­

мумов на изотермах, соответствующих повышенной удель­
ной проводимости, связано с появлением в системе новых 
носителей зарядов. Наиболее вероятно, что последними 
являются ассоциаты молекул, образующихся в смесях. 
В таких ассоциатах взаимодействие между молекулами 
обусловлено не химическими связями, а qолее слабыми 
межмолекулярными силами, которые появляются в связи 

с различными полярностями (оценивается по значения1\!. 
относите.1ЬНОЙ диэлектрической проницаемости) смешивае­
мых масел. К аналогичному заключению пришли авторы 
[12.l2] при исследовании межмолекулярного взаимодейст­
вия между парафино-нафтеновой и ароматической фрак­
циями, выделенными из смазочного (моторного) масла 
АС-6. 

Приведенные выше данные о характере межмолекуляр­
ного взаимодействия при смешении масел различного хи­
мического состава можно рассматривать как теоретиче­

ское обоснование возможности расчета (прогнозирования). 
основных свойств смесей по простым уравнениям аддитив­
ности. Нелинейный характер изотерм «удельная проводи­
мость - состав» указывает на принципиальную невозмож­

ность точного расчета этого показателя (так же, как и 
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Рис. 12.14. Основные показатели смесей ингибированных траНСфОР~lа­
торных масел (ТКП и ТКК, см. табл. 12.7) после окисления смесей в 

течение 720 ч в приборе по рис. 5.9 

tg б) для смеси масел по простым уравнениям аддитив­
ности. 

Следует отметить, что экспериментальные значения 
tg б некоторых смесей могут превосходить в 3-4 раза зна­
чения, вычисленные по правилу аддитивности. В связи 
с этим на практике при смешении различных масел необ­
ходимо проверять опытным путем, чтобы tg б смеси масе.l 
не превосход!ил допустимых нормативных значений. 

Как показали наши исследования при смешении инги­
бированных присадкой ионол масел, окислительная ста­
бильность смеси, как правило, не хуже, чем стабильность 
смешиваемых компонентов (рис. 12.14). 

Следует отметить, что такие показатели масел, как 
температура вспышки и температура застывания, не явля­

ются аддитивными. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

Обнаружение дефектов трансформаторов по составу газов растворен­

ных в масле (предварительные рекомендации) 

Основными дефектами силовых трансформаторов и реакторов, ко­
торые можно выявить по составу растворенных в масле газов, явля­

ются: 

1) пере грев токоведущих соединений элементов конструкции остова; 

2) перегрев и ускоренное старение твердой изоляции; 

3) частичные разряды (ЧР) в масле. 
Об этих дефектах можно судить по содержанию газов СН4 , С02, 

С2Н2, С2Н4, С2Н6 , Н2 , СО. 

При наличии дефектов по п. 1 содержание газов С2Н2;;;::8·10-3О/0 , 
С2Н4;;;::1·10-20/0, кроме того образуются газы СН4 и Н2 . 

При наличии дефектов по п. 2 содержание газов в масле у транс-
форматоров (реакторов): 

без защиты масла 

С02;;;::О,6% при средней температуре масла до 40 ОС; 
С02;;;:: 1 % при средней температуре масла выше 40 ОС; 
с азотной защитой масла 

С02 ;;;:: 0,3% при средней температуре масла до 40 ОС; 
С02;;;::О,5% при средней температуре масла выше 40 ОС. 
О наличии дефекта вновь введенного в эксплуатацию трансформа­

тора можно судить, если через два года содержание газов превышает 

следующие значения: 

Газ 

Объемное содержание,l 
0/0 

Н, 

2·10-2 

СН. 

5.10- 3 

С.Н, С,Н, СО,/СО 

5.10-.1 5·10-' 10 

А кроме того, скорость нарастания объемной концентрации газа 
в месяц превышает следующие значения: 

Газ 

Скорость нараста­
ния, о/о/мес 

Н, 

8·10-4 

СН. С,Н. С,Н. 

2·10-4 2·10-5 

Для установления степени опасности повреждеНIIЯ можно воспользо­
ваться следующими данными. 
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Основные ДОПО.1Н1lТельные 

ПовреА,деНIIИ СН, , С,Н, 
, С'Н.' C'H.I СО, СН, I С,Н, I С,Н, 

н,- С,Н, С,Н, СН, СО С,Н. С,Н. СН, 

ЧР в ~!aC.1e ~0,4 ~1,0 <0,5 <0,2 ~0,3 ~5 >1<5 <0,4 
<1,0 

ЧР в твердой изо- <0,4 <1,0 <0,5 <(),2 <10 >1<5 >5 <0,4 
.1ЯЦИИ 

Перегревы токо- >1,0 <0,5 >0,5 >0,2 >10 - - -
ведущих соедй-

нений и элемен-
тов конструкции 

остова 

Наиболее опасным типом повреждения являются ЧР в твердой 
изоляции, так как такой дефект приводит к аварийному отключению 
оборудования. 

Наличие ЧР в твердой изоляции можно предположить, еСЛ!l не ме­
нее, чем два основных отнощения указывают на этот тип повреждения. 

Если соотношения остаются неизменными в течение 3 мес., то мож­
но считать, что ЧР твердую изоляцию не затрагивают. 

Дополнительным подтверждением опасных ЧР в твердой изоляции 
и масле служат следуюшие характерные скорости нарастания объемной 
концентрации газов в масле, %/мес: 

Вид пов· , 
реждеИJlЯ 

ЧР в ~Iac-
.1е 

ЧР в 
твердой 

и ЗОЛЯЦИII 

Н, 

(6-20).10- 3 

(40--80) .10- 3 

СН, С,Н, С,Н. С,Н. 

(4-10)·10-3 2·10-3 2· 10- 3 1.10- 3 

(20-30).10- 3 4.10- з 8·10-3 1.10- 3 

Особое внимание обращается на скорость образования С2Н2 и 
С2Н4 • Опасным является равенство или превышение указанных скоро­
стей. 

При наличии дефектов, приводящих к перегреву токов едущих со­
единений и элементов конструкции остова, характерно уменьшение ско­
рости образования СН4, С 2Н2 , С2Н4 С увеличением времени эксплуа­
тации. 

Во всех случаях при решении вопроса о дальнейшей эксплуатации 
трансформаторов (реакторов), в котором подозревается наличие того 
или иного дефекта, следует учитывать: возможное наличие источников 
газовыделения характерных газов (Н2, СН4, СО2, С2Н4 , С2Н2 , С2Н6 , СО), 
не связанного с дефектом трансформатора (двигатель маслонасоса, кон­
тактор РПН и т. п.); особенности эксплуатации трансформатора (реак­
тора); рекомендации завода-изготовителя. 
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