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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la Tnvencifbn

La presente invencién se refiere a dispositives elée
tricos que contienen fldidos dieléctricos fédcilmente bio-
degradsbles. Mds particularmente, la invencién se refie-
re a ciertos compuestos aromfticos clorados que tienen re
sistencia gl fuego y biodegradabilidad superiores, y que
son especialmente Utiles como fldidos dieléetricos o im~
pregnantes dieléctricos en capacitores y transformadores

eléetricos.

Deseripeidn de la Teonologla Anterior

Un fldido dieléctricos moderno debe poseer una combi-
nacién 8ingular de caracteristicas eléctricas y propieda-
des fisicas mientras que dilsminuye a un minimo los efectos
ambientales adversos. Ia resistencia al fuego es una pro-
piedad muy deseable con el fin de evitar dafios secundarios
si la falla del dispositivo eléctrico causa chipas eléectri
cas o calor excesivo,

Los compuestos aromdticos ¢lorados han sido eonoci-~
dos por mucho tiempo y preferidos como fltidos dieléctri-
cos para aperatos elécitricos. Tos fldidos mds familiares
en estg clase se conocen como "Askarels®, ILos fldidos di-
gléetricogs Askarel son resistentes al fuego, tienen una

constante disléctrices relativamerite elevada, y son con mu
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cho el flﬁido mfs ampliemente aceptado para utilizarse ac-
tuslmente en capacitores y transformadores eléctricos. Los
fldidos Askarel son formulaciones constituidas primariamen
te de bifenilos policlorados que se mezclan a menudo con
clorobencenos para dar caracteristicas de viscosidad parti
culares.

Sin embargo, se ha descubierto que algunos de los bi-
fenilos policlorados, son resistentes a la degradacién na-
tural y, cuando se liberan sl ambiente, estos materiales
pueden entrar al ciclo de vida y dafilar potencialmente la
scologfa. Atmgue 108 capacitores y transformsdores son
unidades cominmente selladas y puede evitarmse el escape del
fldido dieldéetrico (o impregnente) al ambiente en un alto
grado, Se ha hecho sin enmbargo deseable proveer un fldido
alternetivo que no contengs un componente principal que
tenga persistencia ambiental,

Ha&ta ahore, se han descrito compusstos aromdticos
halogenados diferentes de los bifenilos policlorados, co-
mo fldiidos dieléctricos para aparatos eléetricos. ILa pa-
tente de los Egstados Unidos No. 2.617.770, expedida el 11
de noviembre de 1952, demcribe ampliamente "Compuesios ha
logenegdos de naftaleno, tolueno, benceno, nitrodifenilo,
éxido de diferilo, difenilecetona, difenilmetano, difenileta
no, trifenilos y fenilos cuatermariocs", Simillarmente, la
patente de los Estados Unidos Nos 2.410.714, expedida el

20-2-76 -3 -
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> de noviembre de 1946, describe "Benceno clorado, 6xido
de difenilo clorado, difenilmetano clorado, difenilbence-
no clorado, y sus derivados alquflicos".

Independientemente de las descripeiones de patente
previas anteriormente mencionadas, la aceptacién comercial
amplia de los compuestos aromdticos halogenados como fldi~
dos dieléectricos ha sido confinada a través de los afios a
los bifenilos policlorados. ILos otros compuestos aromdti
cos halogenados conocidos que tienen utilidad posible como
Tldidos dieléetricos nunca lograron significado comercial
POr una o mgs razones técnicas o econbmicas. De tal mane-
ra,rlos esfuerzos recientemente publicados para proveer
fliidos dieléctricos alternativos para capacitores y trans
formadores, en su mayor prarte, 8e han dirigido aparte de
los compuestos aromdticos halogenados debido a la persis—
tencia ambiental en que incurren alguncs de los bifenilos
policlorados.

Es un objeto de la presente invencién proveer dispo-
sitlvos eléctricos que contengan fliidos dieldctricos T4-
cilmente biodegradables. =&s un objeto adicional de esta
invencién proveer capacitores y transformadores eléctricos
mejpfados, que contengan fldiidos dieléctricos resistentes
el fuego y aun fécilmente biodegradables. Es adn 0%ro ob
jeto de la presente invencidn proveer fldidos disléctricos

resistentes al fuego, fdcilmente biodegradables, que fen-
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gan propiedades de viscosidad notables para utilizarse en
capacitores y transformadores. Otros objetos de esta in-
vencién se hardn evidentes de la siguiente descripcibn y

las cldusulas.

RESUMEN DE IA INVENCION
Se ha descubierto sghora que ciertos difenilmetenos
halogenados son fldidos dieléctricos superiores para apa-
ratos eléctricos debido a que combinan las necesarias pro
piedades eléctricas y fisicas con excelente biodegradabili
dad y resistencia al fuego. Los fldidos dieléctricos de

esta invencién comprenden por lo menos un compuesto de di

fenilmetano halogenado representado por la estructura

(*)y (),

)

en donde cada grupo X es individualmente cloro, bromo o
fluor; n es un mimero entero de 1 & 4, cada R @8 indivi-
dualmente un grupo alquilo que tiens de 1 a 5 dtomos de car
bono; ¥y m e8 0gro o uy numero entero de 1 a 3.
Sorprendentemente, se encontrdé que sélo aquellos dife
nllmetanos haldgenadds que tieénen iin grupo fenilo no subs-
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tituido, son fécilmente biodegradables. Aquellos difenil
metanos con substituyentes de halbgeno sobre ambos grupos
fenilo, o con halfgenos sobre um Srupo fenilo y alguilo so
bre el otro fenilo se encontré que resisten la degradaciébn
microbiana. Este resultado fue inesperadc y las razones
de ello no se comprenden aun totalmente. Tos difenilmeta
nos halogenados descritos en la presente, es deciry; ague-
l1los que tienen un. anillo de fenilo no substituido, son
particularmente ¥tiles como impregnantes para capacitores
y como fldidos dieléctricos para transformadores. En ta-
les aplicaciones, se ha encontrado deseable emplear cier-
tos aditivos tales como eatabilizadores, V.gr. estabilizg
dores de epdéxido, ILos fldidos son también dbiles en ca~
bles de trensmisidén de fuerza, rectificadores, electroima
nes, ruptores de cireuito y similares.

Los capacitores eldctricos que contienen los difenil
metanos halogenados de esta invencidn pueden construirse
e impregnarse de conformidad &con procedimientos normales.
Tales capacitores estdn caracterizados por un bajo factor
de disipacibn, alta constante dieléctrica, buen funciona-
miento a baja temperatura, resistencia al fuego y excelen

te biodegradabilidad del impregnante mismo.

DESCRIPCICN DEL DIBUJO

Iz figure 1 es une vista en perspectiva de un capaci

20"'2"76 — 6 L]
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tor devanado en circunvoluciones, parcialmente desenrolla-
do, en donde puede modalizarse la presente invencién.

La figura 2 es una vista en perspectiva de un capaci-
tor totalmente ensamblado que contiene la seccidén de capa—
citencia devanada en circunvoluciones, del tipo mostrado
en la figura 1, junto con un impregnante 1igquido dieléetri

CO.

DESCRIPCION DE LAS LCDALIDADES FPREFSRIDAS

Los difenilmetanos halogenados de esta invencidn es-

tdn caracterizados por un substituyente de halbgeno en un
anillo eromdtico solamente. Aungue es permisible un subs-
tituyente alquilico en la molécula, dehe ocurrir en el mig
mo anillo en el cual se realiza la substitucién con halbgg
no. Bl otro snillo de fenilo debe estar no substituido.
Aungue no debe interpretarse en un gentido limitativo, los
compuestos ilustrativos que tienen la biodegradabilidad dg
seada acoplada con resistencis al fuego y buenas propieda=--
des eldetricas y fisicas, son o-clorodifenilmetano; p-clo
rodifenilmetanc; 3,4-diclorodifenilmetanos; 2,4-diclorodife
nilmetanod; una mezela de 168 isémeros 2,4 ¥y 3,4- del diclg
rodifenilmetanc; y una mezels de 1os isémeros 24,5 y 2,5,6
del trislorodifenilmetanc. EL cloro es el halbgeno prefe
rido debido a sl menor costo en comparacién con el bromo

o fidor, To6s difenilmetanos tetrahalogenados que tienen
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todos 10s halégenos dentro de un anillo aromdtico quedan
también dentro del alcance de la presente. Pueden estar
presentes hasta tres grupos alquilo de 1 a5 4tomos de
carbono, iguales o diferentes, en el anillo halogenado.
Son difenilmetanos halogenados, alquilo-substituidos, ilus
trativos, o-clorotolilfenilmetano y p-clorotolilfenilmeta
no.

Los digpositivos capacitdres que emplean la presente
invencidn pueden tener la estructura y configuracibn gene
rales ilustradas en la figura 1, que es un capacitor 10
devanado en circunvoluciones, que comprende hojas de eleg
trodo o armaduras separadas 1l y 12 ¥ separadores dieldc-
tricos intermedios 13 y 14. ILos conectores terminales 15
y 16 tienen superficies agrandadas (no mostradas) en con-
tacto con hojas de electrodo 11 y 12. Ias hojas de elec~
trodo 11 y 12 pueden comprender uno o més de un mimero de
materiales diferentes, generalmente metdlicos, ¥y que in-
cluyen por ejemplo aluminio, cobre, y acero inoxidable.
Los separadores dieldetricos 13 y 14 comprenden general-
mente papel y/o pelfcula polimérica. De tal manere, el
separador dieléetrico 13 y las hojas metdlicas de electro
do 11 y 12, tomadas en conjunto, comprenden una estructu-
Ta de-elemento capacitor. Log materiales separadores di-
eléctricos, y los huecos dentro y entre los materiales y

las hojas de electrodo se impregnan con un fldido dielée-

2 0-2-76 -8 -
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trico.
Haciendo referencia continua a la figura 1 del dibu-

jo, los separadores dieléctricos 13 y 14 pueden comprender
un material poroso, flexible, sélido, tal como papel de ce
lulosa altemente refinada, o un material de pelfcula poli-
mérica substancialmente no poroso tal como una poliolefina,
o una combinacibn de papel y pelfcula polimérica. En una
modalidad preferida, el material_de papel es preferiblemen
te dos o mfs hojas de papel Kraft para capacitores, que
tienen un espesor de hoja individual no mayor que aproxi-
madamente 25,4 micras y preferiblemente de aproximadamente
7,6 mioras, y un espesor combinado total adecuado pars el
voltaje de disefio del capacitor, Dicho papel tiene una re
sistencis dieldetrica que es relativamente buena en compa-—
racién oon otros disléctricus y tiene una constante dielég
trica relativamente elevada., E1 material polimérico es
preferiblemente pelfcula de polipropileno biaxialmente
orienteda, aunque otros miembros de la familia poliolefi-
nicé, particularmente polietileno y 4-metilpenteno-l han
encéntrado cierto uso en mplicaciones en capacitores. Otros
materisles poliméricos dtiles incluyen poliésteres, policar
bonatos, fluoruro de polivinilidenoy y polisulfona. Aunque
pusde utilizarse ya sea papel o pelfcula polimérica solos,
& menudd se emplean combinaciones de ambos. E1 papel se
tolocs aflyacente a la pelicula polimérica para funcionar

20-2-76 -9 -
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como una mecha pars pasar el impregnante liquido dieléctri
co al 4rea coextensiva con el drea de contacto entre el pa
pel poroso y el material polimérico substancialmente no po
TOos0,

Haciendo ghora referencia a la figura 2, se muestra
una unidad de capacitor ensamblado 18 en donde se aloja
un capacitor devanado en circunvoluciones, del tipo ilus-
trado en la figure 1. ILa unidad ensamblada incluye wn re
cipiente 19, una cubierta herméticamente sellada 20 que in
cluye una pequefia perforacidn 21 de llenado con fldido di-~
eléctrico, y un par de terminales 22 y 23 que se proyectan
g través de la cubierta 20 y aisladas de la misma. Las
termingles 22 y 23 se conectan dentro del recipiente 19 a
los conectores de terminal 15 y 16 mostrados en la figura
1. Aunque no se ilustran, la unidad 18 mostrada en la I'i-
gura 2 incluye ademis la compbsicién de fldiido dieldetrico
gue ocupa €l espacio restante en el recipiente 19, no ocu-
pado por el elemento capacitor y que impregna también los
separadores dieléetricos 13 y 14.

I impregnacién del capacitor se logra con procedi-
mientos convencionales. Por ejemplo, en un método de im-
pregnacidn general, las unidades capamcitoras glojadas en
ensanblea tales como el capacitor 18 de la figura 2, se sg
can bajo vacio para eliminar la humedad residual. Ia tem-

peratura de secado variard dependiendo de la longitud del
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ciclo de secado pero varia usualmente de aproximadamente
602 a 1509C. Con una temperatura demasiado baja, el pe-
r{odo de secado es excesivamente prolongado mientras que
una temperatura demasiado elevada puede causar_descomposi
cién del papel o encogimiento de la pelicula polimérica
utilizada como separador dieldctrico. Bl agujero 21 per-
mite gque la humedad y los gases se vVentilen dei interior
del recipiente 19 durante el procedimiento de secado.

El lfquido dieldctrico impregnante es admitido al en
samble de capacitor a través de la perforacién 21, prefe-
riblemente mientras el ensamble de secado estd aun bajo
vacio en un alojamiento evacuado, adecuado. EL elemento
¢apacitor dentro del recipiente debe sumergirse en el 1i-
gquido impregnente y usualmente se introduce una cantidad
suficiente de lfguido impregnante pars inundar completa-
mente el recipiente y desplazar todo el aire en el mismo.
Le presién del alojamiento se eleva después a la presién
atmosférica y se deja que el ensamble repose o se empape
durante un ndmero de horas para penetracién concienzude
del impregnante liguido. Después de la impregnacién, la
unidad capacitora puede sellarse aplicando una cantidad
de soldadura adecuada al agujero 21, o por otros medios
selladores, El ensamble capacitor puede posteriormente
someterse g temperatura elevada para incrementar la presidn
dentro del ensamble de capacitor y ayudar al procedimiento

20-2-T6 - 11 -
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de impregnacién. El calor y la presién pueden mejorar la
impregnabilidad cambiando la humectabilidad relativa, la
viscosidad y la solubilidad de los materiales. Ademds,
la expansién y la contraccibn de los componentes indivi-
duales del sistema, que pueden ser el resultado de calor
y presibn, pueden actuar como una fuerza impulsors para
inducir la emigracién del 1lfquido a los intersticios del
material separador dieléctrico.

Ademde de la presencia de uno o mds compuestos de di
fenilmetano halogenado, los flyidos dieléctricos de esta
invencibn pueden contener cantidades menores de otros nu-
merosos componentes. En particular, es a menudo deseable
incluir un: componente para actuar como estabiligzador en el
sistema dieléctrico impregnado. Ia presencia de un estabi
lizador se pretende gue neutralice ciertos contaminantes
jonizables o0 materiales extrafios que pueden estar presen-
tes o que pueden formarse en el sistema. Tales contaminan
tes pueden incluir catalizador residual o activadores de
catalizador que permanecen de las reacciones de formacibn
de la resina. Los contaminantes pueden incluir también
proéuctos de degradacién causados por reacciones quimicas
ambientales o inducidas por el voltaje, en el sistema. En
ciertos casos, 8l estabilizador puede actuar como un barreg
dor:para cualquier dcido clorhfdrico desprendido del 1fqui

do dieldetrico como resultado, por ejemplo, de las condicio

20=2-T76 - 12 -
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nes de formacién de arco durante la operacién. Istos con-
taminantes y productos extrafios indeseables ftienen un efeg
to adverso sobre el factor de disipacibn o factor de poten
cia del sistems dieléctrico impregnado, y se ha encontrado
que los agentes estabilizadores son altamente efectivos pa
ra mantener un factor de potencia bajo en los sistemas die
léctricos impregnados.

El agente de estabilizacién particular depende en par
te de que el dispositivo eléctrico, por ejemplo, el capaci
tor, se emplee en un servicio de corriente alterna, (C.A.)
o de corriente directas (C.D.). ILa antraquinona ha exhibi-
do resultados superiocres para servicio bajo corriente di-
recta. Los agentes de estabilizacién particularmente pre-

feridog para aplicaciones de C.A. SOn epbxidos caracteriza

dos generslmente por el grupo

-CH ——— CH~

\\\\Q-////’

ejemplos de los cuales son éteres glicidilicos y derivados
de 6xido de etileno. Otros ejemplos son l-etoxietil-3,4--
epoxicidéloheXano, 3, 4~epoxiciclohexano-carboxilato de 3,4~
spoxicidlotiexilimetilo, 3,4=~epoxi~6=metilciclohexanocarboxi~
lato de 3,4-epoxi-6-metileiclohexilmetilo, ¥ gimilares. fe-

tos estabilizadores se emplean preferibleménte en las compQ

20-2-76 - 13 -
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siciones fluidas dieléctricas de esta invencilén en cantida
des en la escala general de 0,001 a aproximadiamente 84 en

peso, y muy preferiblemente de aproximadamente 0,1 a 3% en
peso,

Los ejemplos siguientes ilustran la superioridad del
apa?ato eléctrico que contiene fldiidos dieléctricos de la
preéente invencidn, en donde todas las partes y porcenta-
jes se expresan en peso a menos que se especifique otra

Cc0Sae.

Se construyeron numerosos capacitores eléctricos del
tipo ilustrado en las figuras 1 y 2 del dibujo, de hojas
de gluminio y separadores de papel, y se impregnaron de
conformidad con la descripcidn anterior, con una composi-
cién fldida dieléetrica que comprende 99,7% de 3,4-dicloro
difenilmetanc y 0,3% de 3,4-~epoxiciclohexanocarboxilato de
3,4-epoxiciclohexilmetilo. Un' grupo de ocho de estos capa
citores, designados "Capacitores de prueba" se sometieron
8 pruebas de servicio y duracién en un ambiente de laborg
torio. ©Los resultados de estas pruebas se compararon con
aquellos obtenidos con un grupo similar de capacitores
idénticos, impregnados de manera similar con un bifenilo

policlorado de calidad eléctrica que contiene aproximada-—
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mente 42% de cloro, designados como "Capacitores de Con-

trol". El impregnante para los capacitores de control

contuvo 0,3% de 3,4-epoxiciclohexanocarboxilato de 3,4-ep9

xiciclohexilmetilo.

Los resultados de prueba se presentan

en el cuadro I siguiente.

20-2~T6
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CUADRC
DAT(S DE IA PRUEB

CAPACITCRES AISI4

Condiciones de Temperatura, 2C 229 709 702
fﬁz_ba' de dura  yo14ae 600 870 960
Tiempo, horas 0 744 168
Capacitores de Factor de di=-
prueba sipacién 0,00322 0,00323 0,00321
~ 8 Unidades - Capacitancia,
Microfarads 2,079 2,014 2,013
No. de fallas 0 0 0
Capacitores de Factor de di~
control sipacibn 0,00310 0,00304 0,00326
~ B unidades - Capascitancia, 1,938 1,869 1,868
Microfarads
No. de fallas: 0 0 0]
* Dos hojas de papel Kraft de 16,8 micras.
20"2"76 - 16 -
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ADRC
RUEB
ISLA

21

e
-}

kDE DURACICN

565 CON PAPEL®

700 702 702 802 90¢ 1002
930 960 1.000 1.000 1.000 1.000
168 168 168 195 163 168
| 0,00324  ©0,00324  0,00332 0,00332  ©0,00339 0, 60367
2,012 2,012 2,011 2,001 1,991 1,995
o 0 0 0 0 0
" 0,00303 0,003064  0,00307 0,00330  0,00338 0, 00417
1,867 1,867 1,867 1,855 1,845 1,826
0 0 0 0 0 T
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Los datos del Cuadro I ilustran el excelente funcio-
namiento eléetrico y la seguridad de los capacitores impreg
nados con una composicién fldida dieléctrica de esta inven
cién en comparacién con capacitores similares de la tecno-
logia anterior. En particular, el cuadro I muestra gque no
hubo fallas de los capacitores de prueba aunque se somelig
ron a las condiciones de prueba extremas de 1002C y
1.000 volis. Los capacitores de control, por otra parte,
aunﬁue sobrevivieron hasta las condiciones de prueba fina
les, sufrieron de un 87% de falla a estas condiciones. Es
decir, 7 de los 8 capacitores en el grupo de control falla
ron mientras que los capacitores de prueba fueron todos
auin opérables.

 Los difenilmetanos halogenados de esta invencién, es
decir, aquellos que tienen substitueién con haldgeno (y
subétitucién con alquilo opcicnal) en s6lo un anillo de fe
nilb, son dtiles como el fldido dieléctrico para los trdhg
formadores eléctricos para propésitos de enfriamiento y
gislamiento. Estos compuestos tienen ventaja sobre los
dieldctricos de aceite mineral debido a la resistencia al
fueéo. Las ventajas adicionales de la excelente biodegra
dabilidad y notables propiedades de viscosidad hacen de eg
tos difenilmetancs halogenados, atractivos sn aplitaciones
en %ransformadores.

Un transformador eldctrico tipico en el cual puede

20-2-76 - 17 -
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moédalizarse la presente invencidn se ilustra en la patente
de los Estados Unidos No. 3.362.908, expedida el 9 de ene-
ro de 1968, Ventajosamente, puede emplearse un estabiliza
dor de epbéxido junto con el difenilmetano halogenado para
servicio en transformadores.

Aunque los difenilmetanocs halogenados fueron descri-
t0s hacée mucho tiempo en términos amplios en la literatu-
ra éomo fldiidos dieléetricos o de aislamiento para apara-
tog. eléctricos, se encuentra poca, si es que se encuentra
alguna, evidencia de su aplicacibn o aceptacibn industrial.
Log bifenilos policlorados asumieron a través de los afios
el papel dominante para compuestos aromdticos halogenados
que tienen la resistencia al fuego acoplada con las propie
dades eléetricas notables. De tal manera, no se logrd nin
guna. comprensidn en la tecnologia del bueno o malo poten—
cial industrial de los difenilmetanos halogenados debido
a que estaban totalmente eclipsados por la aceptacibén ex-—
tendids de los bifenilos policlorados. Por descubrimien-
to de los problemas de biodegradabilidad asociados con al
gunos de los bifenilos policlorados, aquellos expertos en
la tecndlogia de los fldidos dieléetricos buscaron inmedia
tamente fldidos alternativos diferentes de aquellos de la
familia de los compuestos aromdticos halogenados.

Independientemente de esta atmésfera descorazonadora,

se ha descubierto sorprendentemente gue los difenilmetanos
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halogenados pueden ser fldidos dieléctricos superiores para
utilizarse en un aparato eléctrico, dependiendo de que la
gubstitucién con halégeno (y substitucién opcional con al-
gquilo) ocurra en uno o en ambos anillos de fenilo. Lste
descubrimiento fue totalmente inesperado y no fue predeci-
ble de las enseflanzas de la tecnologia anterior. TPor ejem
plo, era totalmente impredecible que una mezcla de 2,4 y
3,4=diclorodifenilmetano fuera altamente biodegradable mien
tras que una mezcia de 2,4’- y 4,4’~diclorodifenilmetano
fuera altamente resistente a la biodegradacién.

Le. biodegradabilidad ha sido establecida como un fac-
tor clave para determinar la persistencia ambiental de los
compuestos orgdnicos o mezclas de los mismos. ILa biodegra
dabilidad es la susceptibilidad de un compuesto a la degra
dacién por una poblacidn baeteriana mixte en presencia de
una fuente de energfa natural, v.gr, agua de desperdicio.

Para ilustrar la diferencia dramdtica en la biodegra-
dabilidad entre una substitucién en un solo anillo ¥y en
un znillo doble en los compuestos de difenilmetano halone-
nados, la. prueba de biodegradabilidad se condujo sobre una
serie de tales compuestos. Ig prueba de biodegradabilidad
se realizé utilizando una pruebs de lodo activado semicon=~
tinua que fue controlada en su patrén después de los méto-
dos'de pruebs para agentes tensioactivoes establecidos por
el Subcommittee on Bicdegradation Test Methods of the Soap
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and Detergent Association /Jour, Amer. Cil Chemist Soc.,
42, 986 (1965)_/.

En la prueba semicontinua en lodo activado, la biode
gradabilidad se mide utilizando un lodo activado de una
planta de tratamiento de aguas de albafial como fuente de
microorganismos. Se alimenta un nivel dado del compuesto
de prueba y una agua de albafial sintética como una fuente
de energia sobre una base periédica, al lodo activado con
tehido en una cdmara de ameracién agitada. ILa aeracidn del
licor mégclado (lodo activado y licor) se realiza durante
"p.1" horas de un ciclo de "n" horas. Los tiempos de ciclo
empleados generalmente son 24, 48 o 72 horas. Se toman
muestras representativas del licor mezclado, poco después
de ia alimentacién y cerca del final del perfodo de aera-
cibn, pare determinar el régimen de desaparicién del com~
puesto de prueba durante el ciclo. El ciclo se repite por
tanto tiempo como sea necesgario, para obtener datos de ré-
gimen de biodegradacién consistentes. La prueba semicon-
tinua con lodo activado simula una instalacién secundarisa
de tratamiento de aguas de albafial. EL ejemplo 2 siguien
te describe detalles de las pruebas de biodegradabilidad
conducidas sobre difenilmetancs halogenados que tienen
substitueidn en un solo anillec y substitucidn en dos ani-

1los, respectivamente.

20-2-76 - 20 -



10

15

20

25

EJEMPLO 2

Un lodo activado obtenido de una planta de tratamien-
to tipica del Distrito de Alcantarillado Metropolitano de
St. Iouis, Missouri fue utilizado en este gjemplo., E1 li-
cor mezclado tal como se obtiene de la planta de tratamien
to de aguas de albafial se filtré a través de un tamiz de
acero inoxidable de 20 mallag para separar cualquier mate-
ria extrafia en forma de partfculas. Después del gjuste
con agua de llave a un contenido de sélidos suspendidos de
2.500 mg/litro, se cargaron 1.500 ml del licor mezclado en
wna cdmara de meracién. ILa cdmara de aeraciln se conecté
despuds a una fuente de aire comprimido y la mezcla se
sereé a un régimen de flujo de 0,028 m3/hora. Durante la
geracidn, se suministré tanbién agitacidén del licor mezcla
do utilizendo un agitador magnético. El compuesto que va
a probarse ya sea en la forma de um: etariol absoluto o de
una solucién acucsa, y 10 ml de un agua de albafial sintéti
ca utilizada como una fuente de energila para 1los microorga
nismos del lodo, se alimenté a la cdmara al principio de
cads cilo. Para materiales que tienen un régimen de desa.
paricibn apreciable, se empledé un ciclo de 24 horas junto
con un eiclo de 72 horas en fines de semana, Para los ma-
teriales mds refractarios, se empled un ciclo bdsico de 48
horas, Al final del perfodo de ameracidén o ciclo de aera-

¢ibn, el Llodo se dejbé asentar y se separd un litro de 1i-
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quido sobrenadante. Ia unidad se realimentd, el volumen
de licor meéclado se ajusté a 1.500 ml con agua de la 1lla
ve, ¥ se repitib el ciclo de aeracifn. Se fHomaron mues-
tras del licor mezclado (v.gr, 20 ml) a través de una es-
pita o llave de miembro lateral con cilindros graduados
de 25 ml, una hora después de la alimentacién y al final
del ciclo de zeracibn, y se analizé para el compuesto o
los compuestos de interés.

Ia velocidad de alimentacidn inicial para los difenil
metanos clorados fue de 1 mg por ciclo de 24 horas. El
régimen fue incrementado a 3 mg la Segunda semana y a 5 mg
lo tercera semana. El nivel se mantuvo despuéds en 5 mg
hasta que se obtuvieron datos de régimen de desaparicidn
consistentes. Para aquellos difenilmetanos clorados que
se degradaron rdpidamente al nivel de 5 mg, el régimen de
alimentacién se incrementé subsecuentemente a 20 mg y se
obtuvieron datos adicionales.

Ia: frase “régimen de desaparicidén" segin se utiliza
en la presente, es sinénimo de régimen de biodegradacién
0 biocdegradabilidad. Los procedimientos de muestreo y
anglitiéos empleados en las determinaciones del régimeﬂ
& bBiodégraiacién fueron como sigue. Se extrajeron mies-—
tres de 50 ml de log licores mezclados, después de la ali
mentacién, y al final del ciclo de aeracién. Ia cantidad

de difenilmetanct clorado en los extractos concentrados se
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determiné utilizando cromatografia en gas por ionizacién
a las llamas. De los datos analiticos, se calculé el por

centaje de biodegradacién mediante la ecuacifn:

Co -~ C
% de biodegradacibn = —————- B % 100
Co

Miligramos del materiazl-de prueba en
la unidad al principio del ciclo de
aeracién después de alimentar el ma-
terial de prueba.

i

en donde Co

Cn = Miligramos del material de prueba en
la unidad al final del ciclo de aera
ciédn.

Los datos de biodegradacién para 15 compuestos de difenil
metano halogenado del ejemplo 2 se presentan en el Cuadro
II siguiente. Puede observarse que agquellos difenilmeta-
nos halogenados que tienen un anillo de fenilo no substi-
tuido son altamente biodegradasbles, es decir, compuestos
de 1 a 8, En contraste, los compuestos 9 a 15 que tienen
subsitutucibén con halégeno o alquilo en ambos anillos de
fenilo son resistentes a la biodegradacién.

Sorprendentemente, no parece seér la mera presencia
del haldgeno en el segundo grupo de fenilo la que inhibe
la bilodegradacién. . Un solo grupo algquilo puede causar el
mismo sfecto.

Vednse compuestos 14 y 15 gue son, respectivamente,

20-2-76 : -23 -



10

15

20

25

o-clorobenciletilbenceno y p-clorobenciletilbenceno. Ia
presencia de un grupo etilo en el segundo anillo ha inhi
bido la biodegradacién comparado, por ejemplo, con los com
puestos 7 y 8 en donde el halégeno y el alquilo estdn en

un anillo, el segundo gnillo estando no substituido.
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CUADRO IT

BTCODEGRADACION DE LOS DIFENILMETANGCS HALOGENAD (S

% de Biodegradacién a un
régimen de alimentaciln

Compuesto

oo Estructura del Compuesto  (mg/24 horas) de:
2 mg 20 ng
/"—’_ P
1 \/ \>—CH2 7 \> 597 N 99
2 —Q\wn // Y97 ~ 99
/ V7N
3 c1—{” \/ CH, {7 \> 797 >99
==/ N
Cl
s o >—cn2 7N\ 597 92 4 3
¢l
5 a \>—0H'2 4 \\ s 97 > 99
cl o iy — ' '
cl
6 )i:\: ‘r*CHQ ~\ \> > 99 ' -
¢l ¢l \ e

— 7 OHy |
7 ()‘ CHzﬂq\ /L ;98 98
— o1

20-2-76 - 25 =



CUADRO II (Continuacidn)

% de Biodegradacibn a un

Compuesto régimen de alimentacién
No. Estructura del Compuesto  (mg/24 horas) de:
CH3 5 mg 20 mg
AN
8 & CH, 598 98
— ~
C1
c1 °
VRN
9 cl@ CHA\ . (0 & p) 10 4 10 -
cl
cl
10 o1~/ \,—CH{//L/S\(_Q & p) 8 +6 -
cl
11 /N “‘CH?_—\’/ S,;(_q & p) 6 4 11 ~
cl — /"i
ol
- B
</ /]
12 - \/\,—CH'Q-/ (o & p) 1410 -
01 v —
cl
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CUADRO II (Continuacién)

% de Biodegradacién a un

Compuesto régimen de alimentacibn
No. Estructura del Compuesto (mg/24 horas) de:
5mg 20mg
—_ Cl
13 / N\ CHZ-—//. X—m 846 -
01 \= o=
cl

C,Hs
14 </ \/— CH'Q—-</ ’§/> 24 + 8 -
o ~
o, H
15 cx-—@cr{z—-@ 0 £ 7 -
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En el curso de la presente invencién se descubrié ul-
teriormente gque la buena biodegradabilidad no estd asocia-
da necesariamente con un anillo de fenilo no substituido
en un compuesto diarflico. Por ejemplo, el sulfuro de pen
taclorodifenilo, identificado aguf como compuesto No. 17 .
v gque tiene substitucién con éloro en ambos anillo de feni
lo, se encontré que resiste la biodegradacién pero esto sg
lo ﬁo fue considerado sorprendente. Otro sulfuro difenilji
co, sin embargo, que fue el sulfuro de 2,4,5-triclorodife
nilo que tiene substitucién en un solo anillo, e identifi
cado agui como compuesto No. 18, se encontrdé que fue igual
mente resistente a la biodegradacibén que el compuesto 17.

Se descubrié ulteriormente que la substitucién con
halégeno sobre un grupo fenilo en um compuesto monoarili-
co0 no hace automiticamente a ese grupo altamente resisten
te a la biodegradacibén. Por ejémplo, dos compuestos de
diclorcbencenoc diferentes, identificados aqui como compueg
tos 21 y 22 respectivamente, exhibieron excelente bilodegra
dabilidad.

EJENMPLO 3
Pare ilustrar lo impredecible del régimen de biodegra
dacibén entre varias estructuras arombticas que tienen de
1 a_3 anillos aromdticos y configuraciones de substitucidn

diferentes, se probaron 7 compuestds diferentes de los di-
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fenilmetanos halogenados, de conformidad con el procedi;
miento del ejemplo 2. Estos compuestos se identifican
como compuestos 16 a 22 y sus resulfados de biodegrada-~

cibn se establecen en el cuadro III siguiente.
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CUADRO III
BICDEGRADACION DE VARTAS ESTRUCTURAS ARCMATICAS

% de Biodegradacifn a un

Compuesto régimen de alimentacibn
No. Estructura del Compuesto  (mg/24 horas) de:
5 mg 20 mg

' CH
3
6 \—czg@ j// N 48 4+ 10 -
— =N CH,
012‘ 013
17 ?fi:ii>——s-<i::f§;(l mg/24 hr.) 11 4

¢l
18 @s—/ o1 7
— (1 mg/24 hr.)
cl
CF3
O e

3o
(=]
(o2}
1

I+

11 -
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CUADRO III (continuacién)

% de Biodegradacifn & un

Compuesto régimen de alimentacidn
No. Estructura del Compuesto  (mg/24 horas) de:
5mg  20mg
¢]
s cH
20 7 N\ o/ X 3 85 + 9 -
- ereend CH3
- Cl1
21 7 N\ _ a1 195 -
22 /) 597 -
\\\
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Ias notables propiedades eléctricas y de biodegrada-
cién de los difenilmetanos halogenados substituidos en un
solo anillo, de esta invencidn, son evidentes en los cua-
drog I y II respectivamente. EL1 cuadro IV siguiente pre-
senta. datos de‘inflamabilidad sobre varios compuestos den
tro de la presente invencién en comparacién con un bifeni
lo policiorado de calidad eléctrica que contiene aproxima
damente 42% de cloro, designado como “Control". Puede ver
se gque algunos de los difenilmetanos halogenados de esta
invencién tienen un mayor punto de vaporizacién que el con
trol.

CUADRO IV
PROFIEDADES DE INFLAKABILIDAD

Compuesto  Punto de va- Punto de en-~ A.T.T.
No. porizacién cendido (ec)
(9C) (ec)

1 149 193 546

3 171-185 332 559

4 185 260 " 581

6 213 349 597
Control 180 Ninguno -

Debe comprenderse gue las composiciones de fldido
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dieléctrico de difenilmetano halogenado de esta invencién
pueden incorporar ciertos compuestos ademds de los estabi
lizzdores anteriormente mencionados en mezcla con los mig
mos. Por ejemplo, con el fin de lograr una constante die
léctrica deseada, particular, o alguna otra propiedad de-
seada puede ser conveniente afladir una cantidad menor de
una diarilsulfona, un alguilbenceno, un algquilnaftaleno, un
alquilbifenilo, alquilpolifenilo, gter arilico de alquilo,
diarilaleano, un éter diar{lico, un éster de un dcido car
boxilico, etc. De tal manera, 1los ejemplos y cuadros pre
cedentes sirven para ilustrar modalidades preferidas de la
presente invencién, perc la invencidén no va a ser limitada
a los compuestos, composiciones, aparatos eléctricos o ca—
pacitores definidos en estos ejemplos.

Debido & sus propiedades fisicas y resistencia al fue
go notables acopladas con excelente biodegradabilidad, los
difenilmetanos halogenados de esta invencidn son utiles y
valiosos en numerosas aplicaciones no eléctricas. Por
ejemplo, las excelentes propiedades de estabilidad y visg-
cosidad de estos difenilmetanocs halogenados los hace va-
liosos y dtiles como fluidos hidrdulicos resistentes al
fuego y como fldido de transmisién de calor,

Ademds, hay ciertas aplicaciones de plastificadores
en donde son deseables las propiedades retardadoras del

fuego. Estos difenilmetanos halogenados fdcilmente biode
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gradables podrian ser empleados por lo tanto ya sea como
plastificadores primarios o como aditivos para plastifica
dores.

las caracteristicas de resistencia al fuego de estos
difenilmetanos halogenados noc son inportantes en todos
los casos. Por ejemplo, estos compuestos son dtiles como
solventes de colorantes pars sistemas de registro sengi-
bles a la presidén en donde debe disolverse una substancia
cromogénica dentro de una microcdpsula. La buena biodegra
dabilidad es esencial en tales aplicaciones.

Los difenilmetanos halogenados substituidos en un s
1o anillo, de esta invencidn, pueden prepararse de confor
midad con procedimientos publicados bien conocidos por
aquellos expertos en la tecnologia. Por ejemplo, un com-
puesto de difenilmetano clorado, desesado, puelde preparar-
se mediante la resccidbn de benceno con el correspondiente

cloruro de bencilo clorado.

™~
~.

N
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-~ REIVIHNDICACIONTS -

Los puntos de invencidén propla y nueva que se presen

U

tan para gque sean objebo de esta solicitud de Patbente de
Invencidn en Espaiia, por VELNTE aflos, sonr log que se reco-
gen en las reivindicaciones sigulentes:

112 ,-Un nétodo mejorado pars acenbuar la biodegrada—

L -] bR

bilidad de difenilmetanos halozenados en el uso de ciertos
10 '

n

de dichos difenilmetanos halogenados que bienen sustitucidn

r

5

opcional con alquilo como fluidos dieléctricos, fluidos de
transferencia de calor, Iluidos hidréulicos, plastificen-
tes o disolventes de colorantes, en el que laz mejora com-
prende prohibir cualquier sustitucibn en uh anillo de fenilo

o para obtener asi defenilmetanos halogenados representados
por la estructufa.

(X), (R)

_ . _ ’ | ——// m
20 ‘ )>___ o, 7/ \

P

en dende cada X es individualmente cloro, bromo ¢ fluor;
n es un nmero entero de 1 a 4; cada R es individualmente

25 un grupo alguilo gue tiene de 1 a 5 éﬁomés de carbono; ¥

15.9.77 | =35




10

15

20

iVS,15.7.79

m 25 cero o un nimero entero de 1 a 3.
22.~ Un método segln la reivindicacidn 12, en el .que

cada X es cloro y m es cero.

33,~ Un método segin la reivindicacidn 22, en el que

n es 2.

42,~ Un método segln la reivindicacién 3%, en el que
el difenilmetano halogenado es 3,/~diclorodifenilmetanoc.

52,~ Un método segln la reivindicacidn 2%, en el que
el difenilmetano halogenado es 2,4,5-triclorodifenilmeta~
no.

62.- Un método segin la reivindicacidén 28, en cl que
el difenilmetano halogenado es 2,5,6-triclorodifeniimeta—
no.

78,- Un método mejorado pesra acenbtuar la biclegrada-
bilided de difenilmetanos halogenados.

Tal y como se ha descrito en la memoris que antece~
de, representado en los dibujos que se acompaiian y con los
fines que se han cespecificado.

Esta klemoria consta de treinta y seis hojas e¢scritas
a miquina por una sola cara.

Hadrid, * 6.}

P.h.
Alberis de Elzoburt
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