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Description

[0001] La présente invention concerne une composition diélectrique a base d'huile minérale pour matériel électrique
ayant une absorption de gaz améliorée.

[0002] Les huiles minérales sont largement utilisées comme huiles isolantes dans différents matériels électriques
tels que transformateurs, condensateurs, et cables.

[0003] Ces huiles minérales comprennent des composés de natures différentes tels que chaines paraffiniques, des
composeés cycliques saturés désignés naphténiques, des structures aromatiques dont les polyaromatiques condensés.
[0004] Les composés aromatiques donnent aux huiles minérales de meilleures propriétés diélectriques telle que
meilleure tension de claquage ou des propriétés dites de gassing.

[0005] L'absorption de gaz est caractéristique du comportement d'une huile sous champ électrique élevé.

[0006] En présence d'hydrogéne gazeux, I'huile peut soit produire plus de gaz auquel cas, elle est dite "gas-évolving'
(productrice de gaz), soit absorber I'hydrogéne, elle est alors dite "gas-absorbing" (absorbeur de gaz).

[0007] |l est recherché pour le matériel électrique des huiles dites "gas-absorbing".

[0008] Les polyaromatiques condensés sont de nature diverse et variée, mais la plupart sont considérés comme
cancérigenes. Aussi, afin de réduire la teneur en polyaromatiques dans les huiles minérales, celles-ci subissent un
traitement d'hydrogénation. Ce traitement cependant présente I'inconvénient de faire disparaitre totalement les autres
aromatiques considérés comme peu toxiques.

[0009] La demanderesse a constaté que I'utilisation de faibles quantités de composés de la famille des polyarylal-
canes permettait d'améliorer la propriété d'absorption de gaz des huiles minérales.

[0010] L'invention a donc pour objet une composition diélectrique pour appareils électriques, caractérisée en ce
qu'elle comprend de 99 % a 70 % en poids et, de préférence, de 99 % a 80 % d'une huile minérale et de 1 % a 30 %
en poids et, de préférence de 1 % a 20 % d'au moins une composition de polyarylalcanes choisie parmi:

- les compositions (I) comprenant un mélange de produits de formule (A) :

CH, Hs CH, CHs CH
Ny 0,

dans laquelle ny et n, = 0 ou 1 qui contient des produits (A) tels que n4 + n, = 0 et des produits (A) tels que ny +
n, = 1 et de produits de formule (B) :

(A)

CH3 CH3

CH, CH,
(B)

- les compositions (Il) comprenant un mélange de deux produits (C) et (D) dans lequel :

¢ le produit (C) est un mélange d'isoméres de formule :
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O Ot o)

Pt P2

(C)

avec pq et p, = 0,1 et 2, sachant que py + p, < 3, et
¢ le produit (D) est un mélange d'isomeres de formule :

CH,

3 )D'z
Ps Ps
2 )
p"2

P"1 ‘ 's

O

CH,
(D)
avec
p'4,p"etpy=0,1et2
p's, P2, P3 €t ps =0 et 1
sachant que p'y + p"y + p's + p"y + p3 + p'3 + Py + P5 < 2.
- les compositions (Ill) comprenant un mélange de deux produits (A1) et (A2), tels que :
¢ le produit (A1) est un mélange d'isomeéres de formule :
OO0
my my
(A1)

avec my et my, =0, 1 ou 2 sachant que my + m, < 3,
¢ le produit (A2) est un mélange d'isomeéres de formule :
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O OO0

avec g etqg, =0, 1 0u 2 sachantque g, + g, <3,
I'un au moins des composés (A1) et (A2) comprenant un isomére ayant trois noyaux benzéniques.

(A2)

- les compositions (V) comprenant les deux produits (A1) et (A2) et, en outre, au moins un composé choisi parmi

les produits (E1), (E2) ou (E3) suivants :

¢ (E1) estun isomére ou un mélange d'isoméres de formule :

R

@—CH2 Q CH, CH2—©

s f3 r'z

HC @{cm \@%—{CHZ
‘ s
@»&%—@{CHQ CH;
[ r
Ry

3 r'z
(E1)

avec
ry,ryetr,=0,10u2
r'y, s, r3, r'yetrs=0et1
sachant que r'y + r'"y +r'y + 'y + r3 + '3 + 1, + 15 est inférieur ou égal a 2.
R et R, représentent un atome d'hydrogéne.
¢ (E2) estunisomeére ou un mélange d'isoméres de méme formule générale que (E1), sauf que R et R, repré-
sentent un méthyle et les coefficients r sont remplacés par s et ont la méme signification.
¢ (E3) est un isomére ou un mélange d'isomeres de méme formule générale que (E1), sauf que R et R, sont
différents et représentent un atome d'hydrogéne ou un radical méthyle et les coefficients r sont remplacés par
t et ont la méme signification.

[0011] Selon la présente invention, les compositions (I) peuvent contenir du produit (A) a 2 noyaux, le (méthylbenzyl)
xyléne, et du produit (A) a 3 noyaux que I'on désigne par bis(méthylbenzyl)xyléne. Ce produit (A) a 3 noyaux peut étre
du produit tel que n4 = 1 et n, = 0, du produit tel que n; = 0 et n, = 1 ou un mélange de ces deux derniers. La composition
de polyarylalcanes peut aussi contenir des produits tels que ny =1 et n, = 1.

[0012] A titre d'illustration de compositions (1) utilisables selon la présente invention, on citera la composition de
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polyarylalcanes vendue par la Société ELF ATOCHEM S.A. sous la désignation JARISOL XX ayant une teneur pon-
dérale en composés a 2 et 3 noyaux aromatiques supérieure a 99 %.

[0013] A titre d'illustration de compositions (Il) utilisables selon la présente invention, on citera la composition de
polyarylalcanes vendue par la Société ELF ATOCHEM S.A. sous la désignation JARYLEC C100 qui est constitué
essentiellement par 70 % a 80 % en poids d'un mélange d'isoméres de benzyltoluéne (produit (C), p; = p, = 0) et par
20 % a 30 % en poids d'isomeéres de dibenzyltoluéne (produit (C), py =1, po = 0 ou p; = 0 et p, = 1) et de ditolylphé-
nylméthane (produit (D), p'y + p"y + p'y + p"y + p3 + p'3 + pg + p5 = 0).

[0014] Ces compositions peuvent étre obtenues par des procédés décrits dans les brevets EP 136 230-B1, EP 299
867-B1, EP 384 818-B1, EP 500 435-B1 incorporés dans la présente invention, par références, qui consistent a ef-
fectuer la chloration du toluéne ou du xyléne puis d'effectuer une condensation de type Friedel et Crafts soit sur du
toluéne, soit sur du xylene (mélange d'isomeéres), soit sur un mélange toluéne et xyléne, soit sur du benzéne, soit sur
un mélange benzéne et toluene. La réaction terminée, on élimine directement le ou les réactifs non transformés par
distillation puis le produit brut peut étre soumis a un traitement de déchloration tel que décrit dans le brevet EP 306
398-81.

[0015] Ainsi, par exemple, les compositions (Il) peuvent étre obtenues par un procédé décrit dans le brevet EP 136
230-B1 qui consiste dans une premiéere étape, a faire réagir du chlore sur du toluene par réaction radicalaire en pré-
sence de générateur de radicaux libres a une température comprise entre 50°C et 110°C puis dans une seconde étape,
on soumet le produit de réaction de la premiére étape a une réaction de condensation avec le toluéne en présence
de FeCl; a une température comprise entre 50°C et 100°C.

[0016] Lescompositions (l) peuvent étre obtenues selon un procédé décrit dans le brevet EP 0 50 435-B1 qui consiste
a réaliser la condensation du chlorure de (methyl)benzyl avec du xyléne en présence de FeCl,.

[0017] Les compositions diélectriques selon l'invention présentent I'avantage d'avoir un comportement gazeux amé-
lioré (gassing amélioreé).

[0018] Les exemples qui suivent illustrent l'invention.

[0019] La propriété de "gassing" a été évaluée en utilisant la méthode décrite dans la norme 628 de la commission
électrotechnique internationale (CEl).

[0020] Selon cette méthode, l'interface entre une colonne de liquide et un volume d'hydrogéne est soumise a des
décharges électriques entre 2 électrodes placées a des potentiels différents.

[0021] On suit I'évolution du volume gazeux en fonction du temps.

[0022] Le gassing, exprimé en pl/min, est positif si du gaz est libéré et est négatif si du gaz est absorbé.

[0023] Différents mélanges d'un huile minérale de type paraffinique "gas-evolving" et du produit JARISOL XX (ci-
aprés désigné par XX), ont été préparés puis évalués selon la méthode CEIl 628-A a 80°C.

[0024] Les résultats de gassing sont reportés dans le tableau 1.

TABLEAU 1
COMPOSITION (% EN POIDS) | GASSING
Huile minérale XX EN pl/min
100 % - +54:
98 % 2% -5
95 % 5% -12,8
90 % 10 % -22,7

[0025] Différents mélanges d'huiles minérales de type naphténique plus ou moins hydrogénées "gaz evolving" (gas-
sing positif) et du produit JARYLEC C100 (ci-apres désigné par C100) ont été préparés, puis évalués selon la méthode
CEI 628-A- a 80°C.

[0026] Les résultats de gassing sont reportés dans le tableau 2.
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Revendications

1.

Composition diélectrique pour appareils électriques, caractérisée en ce qu'elle comprend de 99 % a 70 % en
poids d'une huile minérale et de 1 % a 30 % en poids d'au moins une composition de polyarylalcanes choisie parmi :

COMPOSITION (% EN POIDS) GASSING
Huile minérale X C100 (EN p/L/MIN)
100 % + 3
99 % 1 % + 0,4
98 % 2 % -0,4
97 % 3 % -5
Huile minérale Y C100
100 % - + 30
92 % 8 % - 24
TABLEAU 2

les compositions (I) comprenant un mélange de produits de formule (A) :

GHs Hy  CHy Cha CHs
@ CH; CH; CH;
n ny

dans laquelle ny et n, = 0 ou 1 qui contient des produits (A) tels que ny + n, = 0 et des produits (A) tels que

ny + n, =1; et de produits de formule (B) :

CH;3

CH,

les compositions (II) comprenant un mélange de deux produits (C) et (D) dans lequel :

*

CH,

©

CHq

CH,

CH,

le produit (C) est un mélange d'isoméres de formule :

(A)

(B)
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CH,
Py P

avec pq et p, = 0,1 et 2, sachant que py + p, < 3, et
¢ le produit (D) est un mélange d'isomeres de formule :

2
(C)

CHj

n
CH P2
(D)
avec
p'4, p"qetpy=0,1et2
P2 P"2, Pz et ps =0 et 1
sachant que p'y + p"y + p's + po + p3 + pP'3 + Py + P5 < 2.
- les compositions (Ill) comprenant un mélange de deux produits (A1) et (A2), tels que :
¢ le produit (A1) est un mélange d'isoméres de formule
OO QO
2
m, l‘ my
(A1)

avecmy et my, =0, 1 ou 2 sachant que my + m, < 3,
¢ le produit (A2) est un mélange d'isoméres de formule :
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5
a2
(A2)

10

avec qq et g, = 0, 1 ou 2 sachant que g4 + g, < 3, I'un au moins des composés (A1) et (A2) comprenant

un isomere ayant trois noyaux benzéniques.

- les compositions (IV) comprenant les deux produits (A1) et (A2) et, en outre, au moins un composé choisi
15 parmi les produits (E1), (E2) ou (E3) suivants :
¢ (E1) estun isomére ou un mélange d'isoméres de formule

20

Ry
O 4O OH=—O
25 r's f3 'y

30 e\ [ /@%@ ,5

40

I

(E1)

avec
ry,ryetr,=0,1ou2
45 r'y, 1"y, I3, 'z €t rs = 0 et 1
sachant que r'y + r'"y +r'y + 1"y + r3 + '3 + 14 + 15 est inférieur ou égal a 2.
R et R, représentent un atome d'hydrogéne.
¢ (E2) est un isomére ou un mélange d'isoméres de méme formule générale que (E1), sauf que Ry et R,
représentent un méthyle et les coefficients r sont remplacés par s et ont la méme signification.
50 ¢ (E3) est unisomere ou un mélange d'isoméres de méme formule générale que (E1), sauf que Ry et R,
sont différents et représentent un atome d'hydrogéne ou un radical méthyle et les coefficients r sont rem-
placés par t et ont la méme signification.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce que les compositions (I) ont une teneur pondérale en
55 composeés a 2 et 3 noyaux aromatiques supérieure a 99 %.

3. Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que les compositions (II) sont constituées essentielle-
ment par 70 % & 80 % en poids d'un mélange d'isomeéres de benzyltoluéne (produit (C), p; = p, = 0) et par 20 %
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a 30 % en poids d'isomeres de dibenzyltoluene (produit (C) ; ps =1, p, = 0 ou p; =0, p, = 1) et d'isoméres du
ditolylphénylméthane (produit (D)).

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caractérisée en ce qu'elle comprend de 99 % a 80 % en poids

d'une huile minérale et de 1 % a 20 % en poids d'au moins une composition de polyarylalcanes choisie parmi les
compositions (1), (II), (111) ou (1V).

Patentanspriiche

1. Dielektrische Zusammensetzung flr elektrische Apparaturen, dadurch gekennzeichnet, daB sie 99 bis 70 Gew.-
% eines Mineraldls und 1 bis 30 Gew.-% mindestens einer Zusammensetzung von Polyarylalkanen umfal3t, die

ausgewahlt ist aus:

- Zusammensetzungen (l), enthaltend eine Mischung von Produkten der Formel (A)

CH, CH, cH, CH, CH,
Bt Gl o
ny

ny

mit n; und n, = 0 oder 1, enthaltend Produkte (A) mit n; + n, = 0 und Produkte (A) mitny + ny, = 1; und Produkte
der Formel (B)

H,C

3 CH;,
Do Oor
CH,

HC

- Zusammensetzungen (Il), enthaltend eine Mischung von zwei Produkten (C) und (D), wobei

e das Produkt (C) eine Mischung von Isomeren der Formel:

CH)
OO O O)
4] P2

mit py und p, =0, 1 und 2 mit py + p, < 3 ist; und

e das Produkt (D) eine Mischung von Isomeren der Formel:
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H3
OO Offer=O
P P3 P
cn—~O—n; CH;
4 Ps
Orci c CH; ©)
p" » "
1 P3 "
CH,

mit
p'y, p"yund py =0, 1und 2
P2, P2, Pz und p5 = 0 und 1
ist, wobei p'y + p"y + p's + Py + p3 + P'3 + Pyt P5 < 2;

Zusammensetzungen (l1), enthaltend eine Mischung von zwei Produkten (A1) und (A2), wobei:

Zusammensetzungen (1V), enthaltend zwei Produkte (A1) und (A2) und auRerdem mindestens eine Verbin-

das Produkt (A1) eine Mischung von Isomeren der Formel:

(©O—=4O—-O O] e

mit my und my, =0, 1 und 2 mit my + m, < 3 ist,

das Produkt (A2) eine Mischung von Isomeren der Formel:

(0§ OO fesO] e
q %

mit g, und g, = 0, 1 oder 2 mit g4 + g, < 3 ist,
wobei mindestens eine der Verbindungen (A1) und (A2) ein Isomer mit drei Benzolkernen enthalt;

dung, ausgewahlt aus den folgenden Produkten (E1), (E2) oder (E3), wobei

(E1) ein Isomer oder eine Mischung von Isomeren der Formel:

10
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Ri
C C D)
r’; I r'l
HC CH; @)
1’4 I'5
C CH; cn;@ (E1)
o 1 'y
R2
mit
r'y r'yundry, =0, 1 oder 2
r's, s, r3, r'zund rs = 0 und 1
ist,
wobeir'y +r'y +r'y + 1"y + 13+ r'3 + 14 + r5 kleiner oder gleich 2 ist und wobei Ry und R, ein Wasserstoffatom
darstellen;

* (E2) ein Isomer oder eine Mischung von Isomeren derselben allgemeinen Formel wie (E1) ist, mit der
Abweichung, dalk R4 und R, einen Methylrest darstellen und die Koeffizienten r durch s ersetzt sind und
dieselbe Bedeutung haben;

e (E3) ein Isomer oder eine Mischung von Isomeren derselben allgemeinen Formel wie (E1) ist, mit der
Abweichung, daR R4 und R, verschieden voneinander sind und ein Wasserstoffatom oder einen Methyl-
rest darstellen und die Koeffizienten r durch t ersetzt sind und dieselbe Bedeutung haben.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzungen (l) einen ge-
wichtsbezogenen Gehalt an Verbindungen mit 2 und 3 aromatischen Kernen von mehr als 99 % besitzen.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die Zusammensetzungen (I) im wesentli-
chen aus 70 bis 80 Gew.-% einer Mischung von Benzyltoluolisomeren (Produkt (C), p4 = p, = 0) und aus 20 bis
30 Gew.-% Dibenzyltoluolisomeren (Produkt) (C); p; =1, p, = 0 oder p; = 0, p, = 1) und Ditolylphenylmethaniso-
meren (Produkt (D)) bestehen.

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie 99 bis 80 Gew.-% eines
Mineraldls und 1 bis 20 Gew.-% mindestens einer Zusammensetzung von Polyarylalkanen, die ausgewahlt ist aus
den Zusammensetzungen (1), (Il), (lll) oder (IV), enthalt.

Claims

1. Dielectric composition for electrical devices, characterized in that it comprises from 99% to 70% by weight of a
mineral oil and from 1% to 30% by weight of at least one polyarylalkane composition chosen from:

- the compositions (I) comprising a mixture of products of formula (A):

11
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CH; Hy  CH, Chs CHs
@- CH; CH, CH; _.
n nz

in which formula n4 and n, = 0 or 1, which comprises products (A) such that n; + n, = 0 and products (A) such

(A)

that ny + n, = 1, and of products of formula (B):

CHj . - . CH,
CH3 CH3
{B)
- the compositions (Il) comprising a mixture of two products (C) and (D), in which mixture:
+ the product (C) is a mixture of isomers of formula:
CHa,
OO0
P14 P2
(C)

with py and p, = 0, 1 and 2, it being known that p; + p, < 3, and
+ the product (D) is a mixture of isomers of formula:

CHa

(D)

12
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with
p'y, p"1and py=0,1and 2
P2, P"2, 3 and ps = 0 and 1
it being known that p'y + p"y + p' + pp + p3 + P'3 + P4 + P5 < 2,
the compositions (IIl) comprising a mixture of two products (A1) and (A2), such that:
¢ the product (A1) is a mixture of isomers of formula:

@"j’@'@{—@ mz

(A1)
with m; and m, = 0, 1 or 2, it being known that my + m, < 3,
¢ the product (A2) is a mixture of isomers of formula:
CH, :
OO +—OL—O
o a2
{A2)

with g4 and g, = 0, 1 or 2, it being known that q; + g, < 3,
at least one of the compounds (A1) and (A2) comprising an isomer having three benzene nuclei,

- the compositions (IVV) comprising the two products (A1) and (A2) and, in addition, at least one com-
pound chosen from the following products (E1), (E2) or (E3):

¢ (E1) is an isomer or a mixture of isomers of formula:

R,y

O-=HO--Of1=-0)],

fa Ig

"3 "2

(E1)

with

13
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ry,ryandr,=0,1o0r2
r's, s, r3, r'yand rs = 0 and 1
it being known that r'y + r"y + r's + 'y + r3 + '3 + 14 + rg is less than or equal to 2,
R and R, represent a hydrogen atom,
¢ (E2) is an isomer or a mixture of isomers with the same general formula as (E1), except that R; and R,
represent a methyl and the coefficients r are replaced by s and have the same meaning,
¢ (E3)is an isomer or a mixture of isomers with the same general formula as (E1), except that R; and R,
are different and represent a hydrogen atom or a methyl radical and the coefficients r are replaced by t
and have the same meaning.

2. Composition according to Claim 1, characterized in that the compositions (I) have a content by weight of com-
pounds comprising 2 and 3 aromatic nuclei of greater than 99%.

3. Composition according to Claim 1, characterized in that the compositions (ll) are composed essentially of 70%
to 80% by weight of a mixture of benzyltoluene isomers (product (C), p; = p, = 0) and of 20% to 30% by weight
of dibenzyltoluene isomers (product (C), p; = 1, p, = 0 or p; = 0, p, = 1) and of ditolylphenylmethane isomers
(product (D)).

4. Composition according to one of Claims 1 to 3, characterized in that it comprises from 99% to 80% by weight of

amineral oil and from 1% to 20% by weight of at least one polyarylalkane composition chosen from the compositions

(0, (11, (1) or (IV).

14



	bibliographie
	description
	revendications

