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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DIELECTRICOS LIQUI­
DOS", a favor de la sociedad anónima francesa RHONE-POULENC 
INDUSTRIES, residente en 22, Avenue Montaigne 75360 - PARIS 
08 (Francia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a nuevos dieléc­
tricos líquidos, más concretamente, líquidos a base de oier- 
tos polioloropolifenil-l,l-alcanos.

Se sabe que los productos que se pueden emplear 
5. para el aislamiento de aparatos eléctricos deben reunir

cierto número de propiedades específicas, én particular es 
importante que tengan permitividad elevada, buena estabili­
dad tórmica y que sean ininflamables. Entre los líquidos 
dielóctrioos oonocidos en la actualidad, son pooos los que 
poseen simultáneamente todas estas propiedades favorables.10
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Por esta razón, todavía faltaba encontrar nuevos productos 
que pudieran satisfacer las exigenoias de la electrotecnia;.

Ahora bien, acaba de descubrirse que los policio*- 
ropolifenilaloanos obtenidos a partir de oiertos dihaloge- 

5. nuros de alquilo y de oiertos oompuestos aromáticos dora­
dos y siguiendo el método de Friedel y Crafts, tienen preci­
samente excelentes oaracterístioas de permeabilidad, estabi­
lidad térmica e ininflamabilidad. Aparecerán otras ventajas 
de estos productos en la descripción que sigue.

10. Efectivamente, esta invención tiene por objeto
la aplioaoión de los policloropolifenilalcanos, preparados 
partiendo de las materias primas que se anumeran a continuar 
ción, al aislamiento de aparatos eléctricos.

Los dihalogenuros de alquilo se escogen entre los 
1 5 . dihaló geno-metanos, dihalógeno-l,l-e taños, d ihaló geno-1,1- 

-propanos, prefiriéndose entre estos oompuestos los deriva­
dos clorados. Puede ser interesante trabajar con una meada 
de estos dihalogenuros de alquilo.

Los compuestos aromátioos dorados pueden ser or- 
20. todiclorobenceno, empleado solo ó con monodorobenoeno., y/Ó 

trioloro-1,2,3-bencano Ó también monoolorobenceno y trido- 
ro-l,2,3-benoeno empleados simultáneamente.

Se oonooen, por supuesto, cgaiéctrioos obtenidos 
por condensación de dihalogenuros de alquilo y olorobenoe- 

25* nos, siguiendo el método de Friedel y Orafts.. Pero d  diha- 
logenuro de alquilo del oual se parte es fundamentalmente un 
oompuesto ouyos dos átomos de halógeno están situados junto a 
.átomos de oarbono diferentes (patente amerioana 2.244^284)* 
Ab.ora bien, de modo sorprendente ha resultado que los poli-
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cloropolifenil.aloanos obtenidos a partir de estas materias 
primas, tienen una estabilidad frente al oalor francamente 
inferior a la que poseen los produotos de la inveno ión pre­
parados a partir de un dihalógeno-aloano cuyos átomos de 
halógeno están situados junto al mismo átomo de oarbono.
Esta diferencia de estabilidad se deAuoe olaramente del grá­
fico de la figura 1 anexa, en la que se han trazado las rec­
tas que representan la evolución de la presión total en fun­
ción de la temperatura para las muestras ensayadas (ensayos 
realizados oon arreglo al articulo de Biward S. Blake y col., 
Journal of Chemioal and engineering data, vol.. 6,na 1, enero 
1961, págs. 87-98). Las rectas corresponden a los compuestos 
siguientes!
1 i producto de la reaoción entre dioloro-1^2-propano y

orto—diclorobenoeno
2 : " " dioloro-1,2-propano y monoclorobenceno
3 : " " dicloro-l,2-etano y monoolorobenceno
4 : " " dioloro-1,1-etano y monoolorobenceno
5 : " " cloruro de metileno y monoolorobenceno
6 i " " dicloro-1,1-etano y ortodiclorobenoeno.

Este gráfioo demuestra que los productos resultan­
tes de dihalógeno-l,l-aloanos son francamente más estables 
al oalor de los usados anteriormente, pues empiezan a dart
produotos de descomposición que se ponen de manifiesto por 
la elevaoiÓn de la presión, a una temperatura sensiblemente 
mayor que en el caso de los compuestos conocidos.

Para la obtenoión de los polioloropolifenilalcanos 
que entran en el plan de la invenoión, se hace reaccionar 
el ó los cloro-benoenos, como los definidos antes, oon un



dihalógeno-aloano, operando en presencia de un cloruro me- 
tálioo como catalizador, particularmente cloruro de aluminio. 
En general se utiliza un exceso de olorobenceno(s) respecto 
a la relación estequiomátrioa que es de 2 moles por mol de 
dihalogenuro de alquilo; se emplea con ventaja una oantidad 
de 2)1 a 10 moles de clorobenceno(s) para 1 mol de díbaloge- 
nuro de alquilo, si bien no hay límite superior verdadera­
mente crítico. * Cuando se emplea orto—diolorobenceno al mismo 
tiempo que mono- y/ó tricloro-1,2,3—benceno, debe constituir 
al menos un 50 %, preferentemente al menos un 70 % en moles, 
de la cantidad total de hidrocarburos aromáticos clorados; 
del mismo modo, cuando la mezcla inioial está formada por 
mono- y tric!oro-l,2,3-benceno, este último debe representar 
al menos el 50 % y con preferencia por lo menos un 70 % en 
moles de dicha mezcla* Se lleva a oabo la reacción a temperar* 
turas moderadas que en general están comprendidas entre 20 
y 120RC. Se continúa hasta que cese el desprendimiento de 
¡ácido halógeno-hídrico. Hay que señalar que esta reacción 
es de realización fáoil, lo oual oonstituye una ventaja su­
plementaria del objeto de esta invenoión.

Los productos de esta síntesis, tal"como se pre­
sentan en estado bruto despuás de eliminar el catalizador y 
el ó los olorobenoenos en exceso, están esencialmente cons­
tituidos por una mezcla de di-(olorofenil)-slcanos ouyos 
núcleos benoóhioos están unidos al mismo átomo de carbono 
del grupo alifátioo. Asimismo pueden oontener una pequeña 
proporción de poli-(olorofenil)-aloanos con más de 2 nú­
cleos, resultantes de una polioondensaoión. EL número de 
átomos de oloro unidos a los núcleos fenilos depende,
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supuesto, del d de los clorobencenos iniciales; ouando éstos 
se utilizan mezolados, el producto reaooional oontiene simul­
táneamente oompuestos simétricos y asimétricos, es decir, 
que comportan é. no el mismo námero de átomos de cloro en sus 

5. ñdoleos feniloS.
Se tratan estos productos de síntesis por el méto­

do oíásioo para su empleo posterior oomo dieléctrico; se pu­
rifican por destilaoién simple, arrastre oon vapor é cual­
quier otro método físico de separaoién. Se puede recoger 

10. el destilado en forma de varias fracciones. Cualquier frac- 
oién prooedente de los productos iniciales de síntesis en­
tra, por supuesto, también en el plan de la invencién.

Desde el punto de vista de su aspecto y propieda­
des físicas, los productos de síntesis oon arreglo a la in- 

15. vencíéh é las fracciones de los que proooden, en su mayor 
parte son líquidos que tienen un punto de vertido inferior 
a OBC y que no cristalizan; sin embargo, algunos son séli- 
dos a una temperatura relativamente elevada. Tienen carao- 

' terístioas interesantes desde el punto de vista de la inin-
"20. flamabilidad; cierto námero de ellos no tienen punto de ig^ 

nicién. Como se ha señalado anteriormente, su estabilidad 
térmioa es francamente superior a la que poseen los poli- 

, oloropolifenilaloanos oonocldos. Finalmente, también se
distinguen por su permitividad elevada.

25* Graoias a este conjunto de propiedades, son bue­
nos dieléctricos que en general se utilizan para todas las 
aplicaciones de aislamiento de aparatos eléctricos, espe­
cialmente en los transformadores é para impregnaoién de 
condensadores. Las mezclas é fraooiones que son liquidas y
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nc cristalizan se pueden emplear solas. Las composiciones 
sólidas a la temperatura ordinaria ó oapaces de cristalizar? 
se combinan con otros productos ó fraooiones de acuerdo con 
la invenoión, ¡ó también con líquidos dieláotricos clásicos 
como poliolorodifenilos, triclorobenceno, ásteres de ácidos 
orgánicos? etc. de forma que den mezolas finales que sean 
fluidas y no dejen recristalizar isómeros a ninguna tempe­
ratura. Por otra parte, todos los productos que entran en 
el plan de la invención pueden mezclarse entre si ó con lí­
quidos aislantes conocidos. Así se logran composiciones finar 
les cuyas propiedades, como visoosidad y permitividad, pue­
den regularse a voluntad y adaptarse al empleo concreto que 
se haya considerado.

Los ejemplos que siguen ilustran el objeto de la
invención.
Ejemplo 1

1544 g (10,5 moles) de orto-diolorobenceno que con­
tienen 10 g (0,075 moles) de cloruro de aluminio anhidro, se 
llevan a 85&C. Despuás se introduoen 149 g (1,5 moles) de 
dicloro-l,l-etano, con agitaoión durante un período de 3 Lo­
ras. La reacción es ligeramente exotérmica. EL desprendimien­
to de áoido clorhídrico cesa aproximadamente una hora despuás 
de finalizar la introducción del dioloroetano. Entonces se 
hidroliza el cloruro de aluminio adicionando 30 g de agua. 
Despuás se neutraliza la mezcla reaocional mantornándola a 
802C durante 2 horas en presenoia de 30 g de potasa y se fil­
tra. . Se reoogen 1580 g de fase orgánioa líquida.

A partir de dicha mezcla se destilan, en primer lu­
gar, 1160 g de diclorobenceno en exceso,-despuás bajo 1 mm,



la fraooián que pasa entre 170 y 200SO que es de 357 g.
Esta fraooián es un liquido limpio que tiene las 

siguientes características: 
densidad: 1*35 a 26se.

5. visoosidad? 330 ost a 22*530.
permitividad medida a 100 Khzí 8*18 a 2530.
punto de vertido : -1 3 RC (siguiendo norma ASTM D 97-66)

EL análisis cromatográfioo revela que la fraooián 
destilada oontiene un 98*7 % en poso de isámeros del di-(di- 

10. clorof enil )-l, 1-etanc.
Ejemplo,..^.

So repite el ensayo del ejemplo 1* pero esta voz 
a partir de una mezcla del 40 % on moles de monoclorobonoeno 
y 60 % en moles de ortodiolorobenoeno. Se utilizan 7*5 moles 

'-15̂  de olorobenoenos por mol de dioloro-l,l-etano. La temperatura 
de reaccián os de 7530*

Despuás de la destilaoián del exceso de clorobenoo- 
nos, se rooogo una fraooián que pasa a 3 mm hasta los 270SC* 
constituida por polioloropolifeniletanos.

20. Esta presenta las siguientes oaraoterístioas:
densidad*i 1*306 a 2430 
visoosidad: 68*4 ost a 22,530 
permitividad medida a 100 Khz ? 7*04 a 2730 
punto de vertido : -2830 (siguiendo norma ASTM D 97-66)

25. punto de inflamaoíán : 20430 (siguiendo norma ASTM D 92-66) 
no hay punto de ignioián (siguiendo norma ASTM D 92-66) 
Ejemplo ,3....

2646 g (18 moles) de orto-diolorobenceno y 24 g 
de cloruro de aluminio* se llevan a 8530* se introducen 3O6 g

3̂



(3,6 moles) do cloruro de metileno durante 3 horas y después 
se desgasifica el medio reaooional mediante una ligera oo- 
rriente de nitrógeno a la misma temperatura de 85 RC. Des­
pués de haber reoogido de este modo 6,3 moles de ácido clor­
hídrico, se hidroliza el produoto prooedente de la reacción 
con 50 g de agua, se neutraliza oon potasa y se destila la 
capa orgánica. Despuós de haberse separado el exceso de 
orto-diolorobenceno, se obtienen 680 g de producto que des-* 
tila entre 175s y 190 RC a una presión de 1 mm de mercurio y 
que oristaliza.
Ejemplo .'4

Una mezcla de 2352 g (16 moles) de ortodicloro- 
benceno y 26,7 g de cloruro de aluminio se llevan a 80 RC. 
Matonees se añade de modo regular, durante 150 minutos, 
una mezcla de 198 g (2 moles) 'de dioloro-l,l-etano y 225 g 
(2 moles) de monoo^orobenoeno. Se mantiene todavía la tempe­
ratura a 8oao durante media hora aproximadamente, despuós 
se desgasifica durante 1 hora mediante una ligera corriente 
de nitrógeno. .ácido clorhídrico total desgasificado aloan- 
za 3*96 moles, es decir, el 99% del teórioo.

Se hidroliza el catalizador, sometido a agitación 
oon 20 g de agua, despuós se neutraliza oon potasa a 80RC¿
Se separan los olorobenoenos en exoeso que pesan 2083 g, des- 
puós de filtrar y decantar.

Se destila el producto bruto restante, obtenién­
dose 400 g de una fracción que pasa entre 1753 y 190&C a 
1,5 mm de Ug. Este producto es un líquido amarillo pálido 
que no oristaliza por encima de -303C y que posee una per- 
mitividad de 7,9 a 20RC.



Es ventajoso adicionar depuradores-fijadores de 
HC1 de tipo conocido^ oomo loa compuestos apoxidicos, a los 
dieléctricos de la invención, particularmente cuando se em­
plean oomo fluidos de impregnación de los condensadores.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se deola- 
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la solioitud de patente francesa na 
73/19 648 del 31 de Mayo de 1974*

1. - Procedimiento para la preparación de dieléc­
tricos líquidos, constituidos total ó parcialmente por pro­
ductos resultantes de la reacción de Friedel y Crofts entre 
un dihalogenuro de alquilo y un olorobenceno, ó de fraccio­
nes de estos produotos, caracterizado porque en su realiza­
ción se hace reaccionar un dihalogenuro de alquilo por lo 
menos, elegido éntre los dihalógenó-metanos, dihalógeno-1,1- 
-etanos y dihalógeno-l,l-propanos, oon monoolorobenceno y 
tricloro-l,2,3-benoeno, simultáneamente, y opcionalmente oon 
orto-diolorobenoeno', sólo ó oon monoolorobenceno, tricloro- 
-1,2,3-benceno ó con estos dos compuestos.

2. - Procedimiento, de conformidad con la reivin­
dicación 1, caracterizado porque en una forma preferente de 
su realización, se selecciona oomo dihalogenuro de alquilo, 
el dicloro-l,l-etano y como olorobenceno, el orto-dicloro- 
benceno, sólo ó mezclado oon monoolorobenceno.

3'.- Procedimiento, de conformidad con las reivin­
dicaciones 1 ó 2, caracterizado porque en su realización, los 
dieléctricos líquidos resultantes están constituidos por oom-
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posiciones mixtas de los productos resultantes de la reao- 
ción (5 de fracciones separadas en los; mismos.

dicaciones 1; 2 6 3) caracterizado porque eventualmente los 
citados dieléctricos líquidos formados presentan en su cons­
titución, además, líquidos dieléctricos de tipo conocidos 

5.- Procedimiento, de conformidad con una cual­
quiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado 
porque los oitados dieléctricos líquidos resultantes presen­
tan también en su constituoién, depuradores-fijadores del 
HC1 de tipo epoxidico.

a máquina por una sola de sus caras y acompañadas de los di­
bujos regLamentarios.

4.- Procedimiento, de conformidad oon las reivin-

6.- Procedimiento para la preparación de diéláctri- 
eos líquidos.

Segán se describe y reivindica en la presente memo­
ria descriptiva que oonsta de 10 ptáginas foliadas y escritas

Madrid, a
P %

mpc.



Firmado: dOSE L. MORA
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