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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACTON DE DIELECTRICOS LIQUI-

108", a favor de la sociedad enénime francesa RHONE-~FOULENC

INDUSTIRIES, residente en 22, Avenue Montaigne 75360 - PARIS
08 (Francia).
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| MEMORTA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a nuevos dieléc-
tricos liquidos, mis coneretamente, 1{guidos a base de oier—
tos policloropolifenil-l,l-glcanos.

Se gabe que los.productos que se pueden emplear
para el glslamiento de aparatos eléotriogs deben reunir
cierto nfmero de propiedades espaoificas, en partiouler es
importante que tengan permitivigad elevaeda, buene egtabili-~
ded térmica y que sean ininflamsbles. Entre los lfquidos
dieldetrioos oonocidos en la actualidad, son pooos los que

poseen simultaneamente todas estas propiedades favorables.
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Tor esta razén, todavia faltaba encontrar nuevos productos
que pudieran satisfacer las exigencias de la eleotrotecnise

Ahors bien, acabe de desoubrirse que los policlow-
ropolifenilaloagnos obtenidos a partir de oiertos dihaloge~
nuros de alguilo. y de ciertos compuestos arogéﬁioos clora~
dos, siguiendo el método de Friedel y Crafts, tienen preoi-~
gsamente excelentes caracteristicas de permeabilidad, ostabi-
1idad térmica e ininflemsbilidad. Aparecerdn otras ventajas
de estos producitos en lg descripci3n gque sigua.

Efestivamente, ests invencidn tiene por objeto
1la gplicacidn de los policloropolifenilalcenocs, preparados
part;endo de las materias primas que se snumeran a continue-
cibn, el aislamiento de aparatos eléetricos.

Los dihalogenuros de a;quilo ge escogen entre'loa
dihal&gengumetanos; dihalégeno-l,l-etanos, dihalégeno-l,l-
~propanos, prefiriéndose entre estos oompuestos los derive~
dos clorados. Puede ser interesante trabajar con uns mezcle
de estos dihelogenuros de alquilo. .

Los oogpuestos aromdticos olorados pueden Ser O
todiolorobgnggno, empleado solo & con monoclorobenceno, y/8
tricloro-l,2, 3~benceno 8 tembidn monoolorobenceno y triclo-
ro-1,2,3~benoeno empleados simultéyeambnte.

Se oconocen, por supuesto, dﬁiéctrioos obtenidos
por condensaoidn de dihelogenuros de slquilo y clorobence=
nos, sigulendo el método de Priedel y Crafts. Pero el dihe~
logenuro de algquilo del cual se parte es fundamentelmente un -

compueato ouyos dos Atomos de heldgeno estén situados junto s

&tomos de oarbono diferentes (patente americans 2.244.264)s

Ahorg bieny, de modo sorprendente he resultado gque los poll-
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aloropolifenilaloanos obtenidos a partir de estas materiags

- primes, tlenen une estabilided frente al calor francemente

inferior & la que poseen los produotbs de la invencién prom
paredos a partir de un dihaldgeno~eloano cuyos &tomos de
heldgeno estén situsdos junto al mismo Atomo de oarbono.
Este diferencla de estebilidad se deduce olaramente del gnb
fico de lg figura 1 snexs, en la que se han trazado las reoc—
tes que representan lg evolucidén de la presidén totel en Ffun.
cibn de la temperatura pars las muestras enseyadas (ensayos ,
reglizados oon arfeglo al ertfoulo de Edward S. Blake y 0ol.,
Jourpal of Chemioel and engineering data, vol. 6,n8% 1, enero
1961, pégs} 87-98). Las rectas corresponden a los compuestos
giguientess _

1 ¢ producto de la reasocién entre dicloro-l,2-propano y

orto~diolorobenceno
2 " " diecloro-l,2-propeno y monoclorobenceno
3 3 on "‘ dicloro~l,2~etano y monoolorobenceno
4 : n " dicloro-l,l-etano y monooclorobenceno
5 3 n " oloruro dg metileno y monoclorobenceno
6¢ M " dieloro-l,l-otano y ortodiclorobencenoce.

Egte gréfico demuestra que los productos resultene
tas de dihelégeno~l,l~alosnos son francamente més estables
al calor de los usados anteriorme?te, pues empiezan a dar

produotos de descomposicién que se ponen Qe mapifiesto por

1e elevaocldn de la presidén, a uns temperature sensiblemente

meyor que en ol omsso de los compuestos conocldos.
Parg la obtenoién de los polioloropolifenileloanos
que entren en el plen de la invencidn, se hace reaccionar

el 8 los cloro-bencenos, como los definidos entes, con un

£
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dihaldgeno-aloano, operando en presencig de un oloruro me-
télico como oamtalizedor, partioularmente cloruro de aluminid;
En general se utiliza un exceso de olorobenceno(s) respecto
a la relacidn egtequiométrice gque s de 2 moles por mol de
diha;ogenuro de alquilo; se emplea oon ventajes unag ocentidad
de 2,1 a 10 moles de clorobenceno(s) pera 1 mol de diheloge-
nuro de glguilo,’ si bien no hay limite superior verdadera-
mente oriiioo;’Cuando se emplea,oyto—diolorobenceno el mismo
tiempo que mono~'y/3‘tricloro-l,2;3Abenceno, debe eonsti#ui?
l menos un 50 %, preferentemente gl menos un 70 % en moles,
de la cantidad totel de hidrooarburos arométicos cloradoss
del mismo modos ouendo la mezcla inicigl est4 formada por
mono- y tricloro-l,2,3-benceno, cste Yltimo debe representar
gl menos el 50 % y con preferencia por lo menos un 70 % en
moles de dicha mezoelas Se llevé 8 qabo la reéeci&n & ‘tempera~
tures moderadas que en genersl estén oomprendidas entre 20
y 1208C. Se contimia hasta que cese ol desprendimiento de
ﬁoido haldgenoéhidricoilHay que sefiglar que esta reacciln
es de reglizacidn f£&oil, lo ocual oconstituye una ventaja Sus
plementaria del objeto de esta in&enoién,

Ios productos de este sintesis, tel como se pre~
senten en estado bruto despuds de eliminar ol ocatalizador y
el & los olorobencenos en exceso, estén esenciglments conge-
titufdos por wna mezcle de di-(elorofenil)-gloanos cuyos
ndcleos benobhicos estén unidos el mismo &tomo de carbono
del grupo elifético. Asfmismo pueden comtener una pequefia
propo;cidn de poli-(eclorofenil )~alosnos con més de 2 nifee
cleos, resultantes de une policondensacién. El mdmero de

4tomos de oloro unidos a los nfcleos fenilos depende, Or
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supuesto, del & de 1o§ clorobencencs inicialesi cuando &stos
se uwtllizan memoledos, el produoto reaceional contiene simule
téneeamente compuestos simdtricos y esimétricos, es deoir,

que comporten & no el mismo mimero de &tomos de cloro en gus
neleos fenilos.

Se traten estos productos de sintesis por el méto~
do cldsico para su empleo posterior oomo dieléetrico; se pus
rifican por destilacidn simple, arrastre con vapor § oual-
quier otro método £isico de separaocibn. Se puede recogor
el destilado en forme de varias fraociones. Cualquier frao-
oi6p procedente de los productos iniciales de sintesis en-
tra, por supuesto, también en el plan de lg invencidn.

D?sde el punto de vista de su agpecto y proplede~
des f{sicas, los productos de sintesis oon arreglo a la in-
veneién 6 las fracciones de 1los que procoden, en su mayor
varte son liquidos que tienen un punto de vertido inferior
a ORC y que no orlstalmzan, gin embargo, algunos son gdli~
dos & une temperaiura relativemente elevade. Tienen carac-
torfotioas interesantes desde el punto de viste de la inin-
flemebilidad; oierto nidmero de ellos no tienen punto de ig-
niecidn. Oomo se ha seficlado anterlormente, su estabilidad
t8rmiocg es francamente superior g la que poseen 105 poliw-
oloropolifenilaloanos 00nocidos. Finglmente, tembiédn se
disgtinguen por su permlitividad elevada. '

Graolas a este oconjunto de propiedades, son hue-
nos dieldotricos que en generzl se wtilizan para tgdas lag
aplicaciones de sislamiento de aparatos elé&tricos;.espe«
cialmente en los transformedores ¢ para impregnacidn de

oondensadoresl Las mezclas 5 freooiones que son lfquides y

I~
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s6lidas o la temperatura ordinaria & oapaces de oristeliser,
se oombinan.gon otros productos 6 fraocoiones de acuerdo con
la invencién, § 'bambién' con Liquidos diei.l.éotricos ‘olédsioos
como poliglorodji‘enilos, triclorobenceno, dateres de 4cidos
orgénicos, etc. de forma gque den mezolas fingles que sean
fluidas y no dejen recpistalizar isbmeros a ningune tempe-
retura. Por otra parte, todos los productos que entran en
el plan de la invencién pueden megclarse entre si 6 con 1f-
quidos eislantes conocidos. As{ se logren composiciones fine~
les cuyas propledades, como visoosided y permitividad, pue~
den regulerse a voluntad y adepbtarse al empleo concreto que
se heya oonsiderado.

Los ejomplos que siguen . ilustregn el objeto de la
invencidn. ;

Ejemplo 1 .

1544 g (10,5 moles) de orto-diclorobenceno que oon-
tienen 10 g (0,075 moles) de cloruro de alumi;lio enhidro, se
llevan s 6‘3596; :Degpués se introduoen 149 g (1,5 moles) de
dicloro-l,l-ctano, ocon egitacién dursnte un perfodo de 3 how
rag. La reacoldn es ligeramente exotérmica. EL desprendimiens
0 de foido olorhidrico cesa sproximedsmente una hora despu,é:s
de finalizar la introduccidn del dicloroeteno. Entonces se
hidroliza el cloruro de sluminio adigionendo 30 g de agua.
Despuds ge neutralize la mezols reacclonal manﬁeniéndola a
802¢ durante 2 horas en presencia de 30 g de potasa y se Pilw
tre.. Se recogen 1580 g de fase orginios liquidg;. .

A partir de diche mezcla se dgstilan, en primer .'!.u--

gar, 1160 g de diclorobenceno en exceso, - despuds bajo 1 T,
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la freceidn que pasa entre 170 y 20080 que es de 357 g
| Ebfa fracoldn es wn liguido limpio que tiene las
siguientes ggraoteristioas:
densidads 1,35 a 2620.
viscosidads 330 ast a 22;590.' '
permitividad medlda a 100 Khz: 8,18 a 25%C.
punto de vertido s -132C (siguiendo norme ASTM D 97-66)

B andlisis oromatogréfico revels que la fraccién
destilada oon#iene un 98;7 % en peso de isémeros del di-(di-
clorofenil ml,l-etanos.

Ejemplo 2

S0 repite el ensgyo del ejemplo 1, pero esta voz
e partir de una mezcls del 40 % on moles de monoclorobonoeno
y 60 % en moles de ortodioiorobenoenoé Se utilizan 7;5 moles
de olorobencencs por mol de dicloro-l,l-eteno. La tempersturs
de reeccidn o8 do 758C,

‘ Despuds de la destilaoidn del exceso de elorobence~
nos, se reooze ung fraceidn que pess a 3 mn haste los 2708C,
constitulde por policloropolifeniletancs.

| Este presenta las siguientes caracteristicas:
densidad'z‘l,396 g 2480 ‘
viscogidadt 68,4 ost a 22,580 o
permitividad medida a 100 Khz 7;04 a 278C
punto de vertido : -28%0 (sigulendo norms ASTM D 97-66)
punto de inflamecién ¢ 20480 (siguiendo norms ASTM D 92-66)

‘no hay punto de ignicién  (sigulendo norma ASTM D 92-66)

Ejomplo 3

2646 g (18 moles) de orto~diclorobenceno y 24 g
de cloruro de gluminio, se lleven a 8520, se introducen 306 g
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(3,6 moles) de oloruro de metileno durante 3 horas; despubs
se desgasifioa el medio reacciongl mediente una ligers cow
rriente de nitrégenoc e la misma tempé?atura de 852C. Deg~
pu§$ de haber recogido de este modo 6,5 moles de 4cido cloxr-
hfdrico, se hidroliza el produsto procedente de la rescoifn
con 50 g de agua, se neutraliza oon polasa y se destils la
capa orgénicaQ Despuds de heberse geparado el exceso de
orto-diclorobenceno, se obtienen 680 g de producto que desw
tila entre 1752 y 19020 & una presidh de 1 mm de merecuric y
que oristaliza.

Ejemplo .4 _

Ung mezcla de 2352 g (16 moles) de ortodicloro=
benceno y 26{% g de cloruro de aluminio se llevean s SQ?GQ
Entonces se afiade de modo regular, durante‘lso minutosy,
una mezelsa de 198 g (2 moles) de dicloro-l,l-etano y 225 g
(2 moles) de monocJorobehceno. Se mentiene todav¥a la tempew
ratura o 8099 durante media hora aproximaedemente, después
ge desgaéifioa durante 1 horae medlante ung ligera corriente -
de n;tr&geno;‘ﬁi,éci&o glorhidrioo total dosgasificado aloans
ze 3,96 moles, es decir, ol 99% del tgériooa

Se hidrolize el oatalizador, gometido a agitacién
con 20 g de agua, despuds se neutraliza con potesa & 80?02
Se’separan los olorobencenos en exceso que pesan 2083 g, des-
puds de filtrer y deocantars ‘

Se destila el producto bruto restante, obteniéne
dose 400 g de wna fraccifn que pasa entre 1752 y 1902C a
1,5 mm de Hg. Bste producto es un liquido emarillo pélido
gue no oristal?za por encime de —3020 y que posee une PoX

nitivided de 7,9 a 20RC.
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Eb_ventajoso adicionar depuradoreaFfiJadorgs de
HClL de tipo ponocido, como lga oonpuestos epoxidicOQ, a los
dieldotricos de lag invencidn, partioularmente cusndo se emw-
pleen como fluldos de impregnacidn de los condensadores.
= 4 =

REIVINDICACIONES

S ——

Desorito el objeto del presente invento, se deolaw-
ren nueves y de propia invencidn las siguilentes reivindicas
olones, con Prioridad de la solloitud de patente francese nf
78/19 648 del 31 de Meyo de 1974

Lo— Frocedimiento para la preparsoién de dieléa-
tricos liquidos, constituidos total § parcislmente POT Pro-
ductos resultantes de la reaccidén de Friedel y Crafts entre
un dihelogenurc de glquilo y un olorobenceno, 6 de fraceio~
hss de estos produotos, caragterizado porque en su realiza-—
ciSn se hgoe reaccionar un dihslogenuro de glquilo por lo'
menos, elegido entre los dihaldgepé~metanos, dihaldgeno~a§l~
~otanos y Qiyalégeno—l,l-propanos, oon monoclorobenceno y
tricloro~1;2,3~benc9no, simulténesmente, y opciopalmente oon
or?ofaiolorobenoend, sélo & ocon monoolorobenceno, tricloro—
~1,243<bencenc 4 con estos dos compuestos.

?ﬂ- Procedimiento, de conformidad con lg reivin-
dieaci&n l; Oa;aoterizado porque on ung forme preferente dg
su reglizeoidn, se selecciona ocomo dihalggenuro de alquilo,
el diélgro~1,1~etano ¥ como clorobenceno, el orto-dicloro-
benceno, s6lo § mezclado con monoolorobencenoc,

éin Frgoedimiento, de conformidad con las reiv;nn
dicaciones 1 § 2, caracterizado porgue en su realizaci&n, los

dieléctricos liquidos resulitanies estén oonstituidos por com-
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posiciones mixtas de los productos resultentes de la reaom
cién & de frasoiones seperedes em los: mismos.

4{:-; PrOceqimiento, de oonformidad con las reivinee
dicaciones 1, 2 8 3, caracterizado porque eventuslmente Los

5; citados qiel_é.otr:f.cos 1{quidos formados presentan en au cons-

titucibn, ademés, liquidos.dielé;otrioos de tipo oonoeido.

5;:- Procedimiento, de ooni‘ormidaq con ung cugle
quiers de las reivindicaciones precedentes, oaracterizedo
porque los oitados 'dieléotrico:? 1iguidos resulfentes prosenw

10. ten tembidn en su constitucidn, depuredores-fijadores del
HOL de tipo epoxfdico. ' |

Ge— Procedimiento para la preparacién de diéléctri-
cos 1{quidos.

» Segiﬁn se describe y reivindica en Ia- presentse memo—
15. rig desoriptive que consta de 10 pbginas foliadas y esc.ri'baé
o & méquing por una sola de sus oaras y acompefiadas de los diw

bujos reglamenta:;ios.
Mearid, o 3§ AUR, 1975
P8 JAQISERN
PP ——
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-fmose F. NIETO
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