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Verfahren zur Herstellung alterungsbesténdiger tiefstockender Elektroisolierdle aus hydrokatalytisch
behandelen Erdolfraktionen, gekennzeichnet dadurch, dal ein aus paraffinischem Erdol destillativ
gewonnenes Straight-run-Gasdl und ein aus paraffinischem Erdol destillativ gewonnenes Sekundar-
Mitteldestillat aus einem Vakuumdestillat-HydrospaltprozeR im Masseverhiltnis 2:1 bis 1:2 gemischt
werdgn, das erhaltene Gemisch des Siedebereiches 520 bis 710K an ainer zeolithhaltigen Cu/Ni-
Katalysatorkombination einstufig bei einein Druck von 23 bis 30 MPa, einer Temperatur von 650 bis
700K und einer Katalysatorbelastung von 0,5 bis 2V/Vh hydrokatalytisch behandelt wird, das dabei
entstehende Reaktionsprodukt destillativ in Kraftstoffkomponenten und eine tiefstockende
Elektroisolierdlkomponente aufgetrenntwird, der tiefstockenden Elektroisolierélkomponente vor oder
nach der Flammpunkteinstellung 0, 1 bis 1,6 Masseteile in % einer durch destillative Abtrennung der bei
Driicken bis zu 3mbar und Temperaturen bis maximal 520K siedenden Anteile aus dem Riickstandsol
der katalytischen Crackung von schweren, hydrokatalytisch vorbehandeiten Erdéldestillaten
gewonnenen Aromatenfraktion des Siedebereiches 310 bis 510K zugesetzt werden und dieses
Gemisch in bekannter Weise zu Elektroisolierdlen aufgearbeitet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung alterungsbesténdiger tiefstockender Elektroisolierdle, insbesondere von
Transformatorendlen aus paraffinischen Erdolfraktionen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Der zunehmende Bedarf an Elektraisolierdlen und die begrenzte Verfiigbarkeit naphthenbasischer Rohstoffe sowie die
steigenden Anforderungen an die Qualitat der Fertigéle sind AnlaR zur Entwicklung und Weiterentwicklung von Verfahren und
Technologien zur Herstellung dieser Produkte.

Die Alterungs- und Oxydationsbesténdigkeit der Ole sowie ihr Tieftemperaturverhalten sind als bedeutende Qualitdtsparameter
fiir den Gebrauchswert Gegenstand zahlreicher Verdffentlichungen und Erfindungsbeschreibungen. Eine bevorzugte
Entwicklung zur Verbesserung dieser Qualitétsparameter und dazu angebotene technische Lésungen beinhalten die
Veranderung des Aromaten- und n-Paraffingehaltes des Produktes.

GemiR DE-OS 1926173 und 2036629 wird zur Erzeugung eines alterungsbesténdigen Oles ein naphthenbasisches Ot unter
scharfen hydrokatalytischen Bedingungen bei niedriger Belastung und Kreislauffahrweise behandelt, damit der Aromatengehalt
ansteigt. AuBerdem erfolgt der Zusatz einer Destillatfraktion, die aus einem Kreistaufol der Crackung hergestellt wurde.

Der Nachteil des Verfahrens besteht in dem Einsatz der beschrénkt verfiigbaren naphthenbasischen Rohstoffe. Er besteht
weiterhin in dem erheblichen technischen und Energieaufwand fir die Durchfiihrung der scharfen hydrokatalytischen
Behandlung bei gleichzeitig niedriger Belastung und Kreislauffahrweise.

GemaB DE-OS 2051934 werden zur Erzeugung eines thermischen stabilen Elektroisolierdles polycyclische, naphthenische
Kohlenwasserstoffe aromatischen Fraktionen zugesetzt, die durch Hochtemperaturcrackung von Kohlenwasserstoffen,
Entschwefelung, Alkylierung und/oder Hydrierung gehalten wurden.

Gem3aR DE-OS 1008437 wird ein Elektroisolierdl auf der Basis eines raffinierten Mineraldles derart hergestelit, da dem
Minerald! 0,1 bis 10Gew.-% eines durch Crackung, katalytische Hydrierung oder Alkylierung erhaltenen
Kohlenwasserstoffgemisches zvjesetzt werden.

in der DE-OS 1745771 wird als Mittel zur Verbesserung der Alterungsbestandigkeit von Elektroisolierdlen die Verwendung der
durch Kaltezerlegung aromatenreicher, mittels selektiver Lésungsmittel aus Spindel- und Maschinenéifral'tionen gewonnener
Extrakte hergestellten, im wesentlichen aus Aromaten bestehenden, urspriinglich nicht mit Wassersioff behandelten oder
anschlieBend vornehmlich bei niedrigen Driicken und hohen Temperaturen in Gegenwart von Wasserstoff und einem
Katalysator behandelten und ggf. fraktioniert destillierten Fraktion angegeben.

Der Nachteil der aufgefiihrten Verfahren besteht in dem hohen technischen und enargetischen Aufwand fiir die Herstellung der
Zusiétze.

Bei Einsatz nichtnaphthenbasischer Komponenten sitn' wiu ublichen Behandlungsstufen zur Erzeugung von Elektroisolierdlen
solche mit einem selektiven Lésungsmittel wie Phenol oder Furfurol zur Entfernung wenigstens eines Teils der aromatischen
Verbindungen, das Entwachsen, das Bshandeln mittels Schwefelsiure oder Oleum, das Behandeln mittels aktivierter Bleicherde
und die Hydrierung.

Die durch die tiblichen Raffinationsverfahren hergestellten Ole sollen gem#R DE-OS 1965240 um so oxydationsbesténdiger
sein, je hdher ihr Gehalt an aromatischen Verbindungen bis an einen optimalen Wert herankommt, der relativ niedrig liegt. Der
Zusatz von schwerem Riickfiihr-Gasdl, welches ein an aromatischen und heteroaromatischen Verbindungen sehr reiches Olist,
bewirkt bis zu Zuatzmenigen von 4% eine Erhdhung der Widerstandsfahigkeit der Ole gegen Oxydation.

Ein Zusatz von mehr als 4% iibt keinen giinstigen Einflu@ auf die Stabilitat des sich ergebenden Olgemisches aus.

Die Stabilitat der Mineralole kann im Laufe der Raffination durch Zugabe einer geringen Menge eines Kohlenteerdles, wie
beispielsweise eines Anthracen- oder Chrysendls verbessert werden. Der optimale Anteil liegt zwischen 0,4 und 2Gew.-% )
bezogen auf das Basisol.
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Gem#R DE-OS 1994421 wird das Hydrierprodukt eines schweren Kreislauféles eingesetzt oder dieses Produkt wird vor dem
Zusatz zur Entfernung der unter 623K siedenden Bestandteile einer Destillation unterworfen oder entparaffiniert oder durch
Lésungsmittelextraktion an aromatischen Bestandteilen angersichert oder mit Saure behandelt.

GemaR DE-OS 1965240 werden dem Basisél Mischungen aus shwerem Kreislaufgasé! und Kohlenteerdl zugesetzt. Vor dem
Zusatz kann das schwere Kreislaufgaso! unter Entwachsung oder zur Erhdhung des Gehaltes an aromatischen Verbindungen
einer Lésungsmittelextraktion unterworfen werden. Die Komponenten oder die Mischung kdnnen einer Behandlung mit Séure
oder einem Raffinierungsverfahren unterworfen werden, innarhalb dessen ein Kontakt mit einer natiirlichen Erde oder eine
Wasserstoffbehandlung vorgesehen ist.

Der Nachteil des Verfahrens besteht in dem hohen technischen und energetischen Aufwand fir die Durchfiihrung der Extraktion
der Basiséle. Er besteht auBerdem in der erheblichen Beeintrichtigung der Frischélkenndaten wie beispielsweise dem
dielektrischen Verlustfaktor und der Farbe. Als nachteilig wird auch der Geruch bei Zusatz von Kohlenteerdl angegeben.

Inder DD-PS 253430 wird ein Verfahren zur Herstellung von Elektroisolierélen mit glinstigen Tieftemperatur- und dielektrischen
Eigenschaften sowie guter Alterungsbestandigkeit aus Produkistrémen der Erddlverarbeitung beschrieben, bei dem
hydrokatalytisch scharf behandeltes Produkt mit einer mikrobiologisch teilentparaffinierten und unter milden Bedingungen
hydroraffinierten Dieselélfraktion gemischt und danach das Grundél abgetrennt wird, welches in bekannter Weise mit
Schwefelsdure und/oder Bleicherde und/oder Phosphorsiure gereinigt und mit Stockpunkterniedrigern komplettiert wird.

Bei dem Veifahren gemiR DD-PS 253431 wird Elektroisoliers! durch Mischung von hydrokatalytisch scharf behandeltem
Produkt und siner mit Molsieb 5A teilentparaffinierten, unter milden Bedingungen hydroraffinierten Dieseldlfraktion und
destillative Abtrennung des Grundbles sowie Nachraffination des Grundéles mit Schwefelsdure und/oder Bleicherde und/oder
Phosphorsiure und Legierung mit Stockpunktdepressator hergestelit.

Der Nachteil der beiden Verfahren besteht im wesentlichen in dem Aufwand fiir die Herstellung der teilentparat.inierten
Komponenten und der erforderlichen Nachraffination mit Schwefelsaure und/oder Bleicherde und/oder Phosphorséure.

Ein Transformatorendl mit verbesserter Alterungsbestiindigkeit wird gemaR DD-PS 255744 und 255745 aus durch tiefgreifende
Hydroraffination oder Hydrocrackung sowie Teilentparaffinierung und Bleichung hergesteliten Grunddlen erzeugt, indem
diesen Grunddlen 0,05 bis 3 Ma.-% einer Komponente zugegeben werden, die aus einem Extrakt besteht, der durch Verwendung
von Acetonitril als Extraktionsmitte! aus schweren Destillat- oder Riickstandsélen der katalytischen und/oder thermischen
Crackung von Erdélfraktionen gewonnen wurde. Eine Verbesserung der Alterungsstabilitat derartiger Grundéle wird nach
DD-PS 255747 auch durch Zusatz von 0,2 bis 2Ma.-% einer Kompconente erreicht, die durch eine Behandlung von schweren
Destillat- oder 3iickstandsélen der katalytischen und/oder thermischen Crackung von Erddlfraktionen mit leichten aliphatischen
Kohlenwasserstoffen nach Entfernung der dabei anfallenden festen und hochviskosen Bestandteile sowie der leichten
Kohlenwasserstoffe erzeugt wird.

Die Nachteile dieser Verfahren bestehen darin, daf$ die Lasungsmittelbehandlungen und die Lésungsmittelabtrennung zur
Gewinnung der Zusatzkomponente technologisch und energetisch aufwendig sind, die Komponente noch hochviskose, dunkle
Produkte enthalten kann, die die Eigenschaften des Trafodles ungiinstigt beeinflussen, und die Grunddlherstellung durch
mehrere spezifische Verfahrensstufen erfolgt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung tiefstockender Elektroisolierdle mit hoher Alterungsbesténdigkeit und guten
Betriebseigenschaften fiir hochbelastete Transformatoren durch geringen material-technischen und energetischen Aufwand.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, tiefstockende Elektroisolierdle mit hoher Alterungsbesténdigkeit und guten
Betriebseigenschaften fiir hochbelastete Transformatoren aus paraffinischen Erdélifraktionen unter AusschluR einer aus
stoffwirtschaftlicher und 6kologischer Sicht unerwiinschten Saureraffination herzustellen.

ErfindungsgemaB ist das Verfahren zur Herstellung alterungsbestandiger tiefstockender Elektroisolierdle aus hydrokatalytisch
behandelten Erdélfraktionen dadurch charakterisiert, daB ein aus paraffinischem Erdél destillativ gewonnenes Straight-run-
Gas6l und ein aus paraffinischem Erdol destillativ gewonnenes Sekundarmitteldestillat aus einem Vakuumdestillat-
Hydrospaltproze® im Masseverhdltnis 2:1 Lis 1:2 gemischt werden, das erhaltene Gemisch des Siedebereiches 520 bis 710K an
einer zeolithhaltigen Cu/Ni-Katalysatorkombination einstufig bei einem Druck von 23 bis 30 MPa einer Temperatur von 650 bis
700K und einer Katalysatorbelastung von 0,5 bis 2V/Vh hydrokatalytisch behandelt wird, das dabei entstehende
Reaktionsprodukt destillativin Kraftstoffkomponenten und eine tiefstockende Elektroisolierélkomponente aufgetrennt wird, der
tiefstockenden Elektroisolierkomponente vor oder nach der Flammpunkteinstellung 0,1 bis 1,6 Masseteile in % einer durch
destillative Abtrennung der bei Driicken bis zu 3mbar und Temperaturen bis maximal 520K siedenden Anteile aus dem
Riickstandsél der katalytischen Crackung von schweren, hydrokatalytisch vorbehandelten Erddldestillaten gewonnenen
Aromatenfraktion des Siedebereiches 310 bis 510K zugesetzt werden und dieses Gemisch in bekannter Weise zu
Elektroisolierdlen aufgearbeitet wird.

Vorzugsweise vor, aber auch nach der Zugabe der Aromatenfraktion konnen dem Isolisrdl zur Absenkung des Stockpunktes 0,1
bis 1,5Ma.-% eines Depressators vom Alkylnaphthalintyp allein oder in Kombination mit einem Stockungsdepressator vom
Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat-Typ zugesetzt werden. Das Isolierd! wird nach Zugabe von Depressatoren mit Bleicherde
oder einer Mischung aus Bleicherde und Erdalkalioxid oder Erdalkalihydroxiden bei 380 bis 395K nachbehandelt.

Bei Anwendung des erfindungsgeméaBen Verfahrens ist eine Raffination der Transformatorendlkomponente mit Schwefel- oder
Phosphorséure nicht erforderlich.
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Im Ergebnis der Anwendung des erfindungsgem#fRen Verfahrens werden Elektroisolierdle erhaiten, welche mit synthetischen
Alterungsschutzstoffen, wie z. B. DiteHidrbutylparacresol (DBPC) inhibiert werden kdnnen, aber auch ohne diese Inhibierung
eine hohe Alterungsbestindigkeit aufweisen. Als weiterer Vorteil wurde gefunden, daft der Abbau zugesetater
Alterungsschutzstoffe, wie z.B. DBPC, verzégert wird, wenn der Olkomponente die beschriebene Aromatenfraktion zugesetat
wird. Im Verglaich zu durch milde Hydroraffination hergesteliten Elektroisolierélen besitzen die nach dem erfindungsgemafien
Verfahren hergesteliten Ole einen sehr niedrigen Gehalt an Schwefelverbindungen, was eine hohe Bedeutung fir die
Lebensdauer der Silberldtungen und Silberschaltkontakte und damit den stérungsfreien Betrieb von Transformatoren hat.
Uberraschend wurde gefunden, da, obwnil unter den gewihlten Hydrierbedingungen die fir die Alterungsbestand.gkeit
notwendigen Inhaltsstoffe weitgehend entfernt werden, durch die Zugabe einer geringen Menge der ausgewdhliten
Aromatenfraktion eine hohere Alterungsbesténdigkeit des Elektroisolierdles erreicht wird, als zu erwarten gewesen wire.

Das erfindungsgemaRe Verfahren der hydrokatalytischen Behandiung des Vakuumgasdles fiihrt zu einer
Elektroisolierdlkomponente, aus der durch Zusatz von verringerten Mengen eines Stockpunktdepressators vom
Alkylnaphthalintyp allein oder in Kombination mit einem Depressator vom Ethylen-Vinylacetat-Copolyrner-Typ in Verbindung
mit einer Bleicherde-/Kalk-Behandlung sowie durch Zugabe der erfindungsgeméfien Aromatenfraktion die
Deprassatorsuszeptibilitit erhdht und ein Elektroisolierdl mit sehr gutem Alterungs- und Kélteverhalten gewinnbar ist.
Uberraschend ist, da® die hydrokatalytische Behandlung des erfindungsgemaR eingesetzten Einsatzproduktgemisches zu einer
so signifikant guten Ansprechbarkeit auf die genannten Stockpunktdepressatoren filhrt und damit eine sichere Absenkung des
Stockpunktes auf den geforderten Wert von —45°C bewirkt, ubwohl die hydrokatalytisch behandelten Einzelkompor:enten des
Einsatzproduktgemisches und deren nachfolgender: Mischungen diese Figenschaft nicht aufweisen.

Ein waeiterer Vorteil des erfindungsgemiRen Verfahrens besteht in der g'eichzeitigen Erzeugung wertvoller Komponenten fiir
Vergaser- und Dieselkraftstoffe in flexiblen Mengenverhéltnissen.

Ausfiihrungsbeispiele
Nachfolgend soll die Erfindung an zwei Ausfithrungsbeispielen néher erlautert werden:
Beispiel 1

Ein Gemisch aus 50 Masseteilen in % Straight-run-Gasél eines paraffinischen Erdéles und 50 Massetgile in % Sekundér-
Mitteldestillat aus einem Vakuumdestillat-HydrospaltprozeR mit den Kenndaten

Siedelage 540 bis 695K
Stockpunkt 280K

n-Paraffingehalt 17 Masseteilein %
Aromatengehalt 26 Volurnenanteilein %
Schwefelgehalt 0,56 Masseteile in %

wird an einer bekannten zeclithhaltigen Katalysatorkombination (Kt.9535/Kt. 9570) und verfahrenstechnischer Reihenschaltung
der Reaktorsysteme in einer Stufe mit einem Druck von 23MPa, einem Gas/Produkt-Verhéltnis von 1500:1 Nm?3/m?, einer
Belastung von 1,25V/Vih und Temperaturen von 655 bis 700K hydrokatalytisch behandelt.

Aus dem Reaktionsprodukt wird eine Kraftstoffkomponente destillativ abgetrennt und der verblsibenden
Mitteldestillatkomponente wird vor einer weiteren, 2ur Flammpunkteinstellung notwendigen Destillation, bei der die
Elektroisolierdlkomponente und eine weitere Kraftstoffkomponente erhalten wird, 1,0 Masseteile in % der erfindungsgemifBen
Aromatenfraktion zugesetzt, die durch Vakuumdestillation bei 2,5mbar und Temperaturen bis 520K aus dem Riickstandsdl einer
mit hydroraffiniertem Vakuumdestillat betriebenen katalytischen Crackanlage gewonnen wurde und durch folgende Kennwerte
charakterisiert wird:

Siedebereich 313bis 483K
Aromatisch gebundene C-Atome (H-NMR) 75 Masseteilein%
Ausbeute bezogen auf Riickstandsol 76 Masseteilein %

Die Elektroisolierélkomponente hat folgende Kennwerte:

Dielektrischer Verlustfaktor {(363K) 3,7-1073
Viskositat (293K) 10,5mm?¥/s
Flammpunkt 425K
Stockpunkt 252K
Siedebereich 550 bis 685K

Durch Zugabe von 0,5% Depressator {Alkyinaphthalin-Typ) und nachfolgende Behandlung mit Kalk/Bleicherde bei 393K bei
einer Kontaktzeit von 20 min wurde ein Elektroisolierdl mit folgenden Kennwerten erhalten:

Dielektrischer Verlustfaktor bei 363K 111073

Stockpunkt 218K

Kennwerte nach der Alterung nach TGL 17745

(0,75g 01, 3104/h, Cu-Kat., 72h)

Alterungstemperatur 373K 383K



Dielektrischer Verlustfaktor 373K
Neutralisaticnszahl (mgKQH/g)
Varseifungszahl (mgKOH/g)
Schlamm (Ma.-%)

Boisple! 2
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2,5-107° 36-107°
0,03 0,06
0,35 0,24

frei frei

Die nach Beispiel 1 gowonnene Mitteld« “llatkomponente wird zwecks Flammpunkteinstellung destillativ zu einer
Elektroisolierdlkomponente und einer K., iftstoffkomponente aufgearbeitet.
Die Elektroisolier *lkomponente weist folgende Kenndaten auf:

Siedebereich

Flammpunkt

Stockpunkt

Viskositat bei 293K

Lennwerte nach der Alterung nach TGL 17745
(759 01,3104/h, Cu-Kat., 72h)
Alterungstemperatur

Didlektrischer Verlustfaktor bei 373K
Neutralisationszahl {mgKKOH/g)
Verseifungszahl (mgKOH/g)

Schlamm (Ma.-%)

545 bis 630K

421K

253K

10,49mm?/s

373K 383K
301073 28,2
0,08 24
0,73 7.4
frei 0,202

Durch Zugabe von 0,5 Masseteile in % Depressator vom Alkylnaphthalin-Typ und 1 Masseteil in % der in Beispiel 1 beschriebenen
Aromatenfraktion und nachfolgende Behandlung mit einem Gemisch aus Kalk und Bleichorde bei 393K und bei einer Kontaktzeit
von 20min wurde ein Elektroisolierdl mit folgenden charakteristischen Kennwerten erhalten:

Dielektrischer Verlustfaktor bei 363K
Stockpunkt

Kenny_verte nach der Alterung nach TGL 17745
{759 01, 310,/h, Cu-Kat., 72h}
Alterungstemperatur

Dielektrischer Verlustfaktor bei 373K
Neutralisationszahl (mgKOH/g)
Verseifungszah! (mgKOH/g)

Schlamm (Ma.-%)

1,6-107°
225K

373K
6,2-107°
neutral
0,06

frei

383K
501073
neutral
0,39

frei
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