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ATOCHEM

"Processo de sintese de fluidos dieléctricos"

A presente invengdo diz respeito a um processo de sin-
tese de fluidos dieléctricos e, mais particularmente, a um aper-
feigoamento dos processos que compreendem uma condensacdo do ti-
po de Friedel e Crafts catalisada por cloreto férrico.

No pedido de patente de invencao eurbpeia EP 8251 des~-

creveram-se liquidos dieléctricos de formula geral

Clx . Clz
O 8, O
(CH4)y L. (CHy)y-1] n

na qual os simbolos n, x, y e-z representam os nimeros 1
ou 2.

Estes produtos podem preparar-se por condensacao de

Clz Clx

O— CH,Cl
com O

(CEy)y=2 (CHj)y

nos quais os simbolos n, X, y e z tém as mesmas significacgdes
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gue se mencionaram antes,
na presenca de um catalisador de Friedel e Crafts. Depois da con-
densag&o, procede-se a destruigéo do catalisador, por exemplo,
por adicdo de uma solugdo aquosa diluida de dcido cloridrico,
seguida de lavagem da fase organica. A requerente descobriu que,
se se utilizar cloreto férrico como catalisador de Friedel e
Crafts, nao & nécessério destrulr o catalisador e lavar, isto &,
d salida do processo de preparagao, no gual se omitiu a operacgao
de destruicdao e de lavagem do catalisador, obtém~se liquidos
dieléctricos que tém as mesmas propriedades que os preparados pe-
lo processo convencional com destruigao é?iavagem’da-‘cétalisador.

Pelo contrario, serse utilizarem outros catalisadores,
por exeﬁplo, cloreto de aluminio, nao & possivel evitar estas ope-
ragoes de destruigdo do catalisador e lavagem. Com efeito, se se
omitir essa operacao, os produtos obtidos ndo s3o aptos a serem
utilizados como fluido dieléctrico.;E@gidescoberta permite, por-
tanto, resolver um importante problema técnico. Com efeito, a
destruigdo do catalisador de condensagd3o de Friedel e Crafts faz-se,
na maior parte das vezes, por meio de uma solucao aquosa. Obtem-
-se, portanto, uma solugdao agquosa que contém produtos orgdnicos e,
muito embora a quantidade destes produtos orgdnicos seja pequena,
& necessario tratar esta solugao aquosa antes de ser descarregada
para o esgoto.

O pedido de patente de invencdo europeia EP 136230 des-
creve fluidos dieléctricos que sao oligdmeros de poliaril-alcanos
obtidos por condensacgao de cloreto de benzilo (CGHSCHZCl) com clo-
reto de benzilideno (CGHSCHClz) no seio de toluenc na presenca de
um catalisador de Friedel e Crafts. A requerente fez as mesmas

observacoes que para o processo do pedido de patente de invencgao



europeia EP 8251 referido antes, isto &, que utilizando cloreto

férrico pode omitir-se a operagdo de lavagem e no entanto, pro-

duzir-se um fluido apto para utilizacgao como dieléctrico.

A requerente descobriu um processo particularmente sim-
ples para sintetizai fluidos dieléctricos por uma reacgao de con-
densagao do tipo de Friedel e Crafts. -

A presnte invengao refere-se, portanto, a um processo
aperfeicoado de sintese de fluidos dieléctricos, que compreende
as seguintes fases sucessivas:

a) condensagao de halogenetos aromiticos e de compostos aro-
maticos na presenga de cloreto férrico como catalisador;

b) eliminagdo do catalisador por neutralizacdo ou lavagem ou
qualquer combinagdo destes dois processos;

c) destilagao eventual do excesso dos reagentes;

d) destilagdo do conjunto dos produtos de condensagdo ou, pelo
menos, de um de entre eles, seguida do seu condicionamento
como fluido dieléctrico, em que 0 aperfeigoamento consiste
em suprimir a operagao b).

O processo das operacgOes a) a d) & conhecido e & descrito,
por exemplo, no pedido de patente de invengao europeia EP 8251. A
condensagao realizada na fase é) € uma reacgdo de Friedel e Crafts.

Os halogenetos aromaticos sdo, por exemplo, alquil-ben-
zenos ou éolialquil)4benzenos que tém pelo menos um atomo de ha-
logéneo na posigao benzilica na cadeia de alquilo, podendo o niicleo
benzénico, além das cadeias de alquilo halogenadas, ser também subs-
tituido por atomos de halogéneo, grupos alquilo que tém atd trés
adtomos de carbono ou agrupamentos nitrilo ou NOZ'
As cadeias de alquilo que possuem pelo menos um atomo

de halogéneo podem ser iguais ou diferentes e possuir até trés
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atomos de carbono.

Estes halogenetos aromaticos podem ser, por exemplo,

os produtos de formulas

O———- CH,Cl

3,CL

o=
o

CHCl,

/\/

CHZCl
\\v/) , cujo nlcleo pode ser substituido

por um ou dois atomos de cloro,

e, —— O

por um ou dois atomos de cloro.

CH,CL , cujo niicleo pode ser substituido
Os halogenetos aromaticos mencionados antes sao conden-

sados com compostos aromdticos. Estes compostos aromaticos sao,

por exemplo, benzeno, que pode ser substituido por um ou varios

agrupamentos alquilo iguais ou diferentes e que tém até oito ato-
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mos de carbono, atomos de halogéneo ou agrupamentos notrilo ou

NO,.
Estes compostos aromdticos podem ser, por exemplo,

benzeno, tolueno, xileno ou produtos das formulas

cH, (/“x(CHZ
e -
c1j cH,

A condensagdo da fase a) realiza-se, na pratica, a uma
temperatura compreendida entre 50° e 150°C. a quantidade de cloreto
~férrico estad compreendida habitualmente entre 50 ppm e 1% em peso
da massa reaccional..

Nesta fase a), pode utilizar-se um excesso do halogeneto
aromatico ou um excesso do composto aromitico. De acordo com as
proporgoes dos diferentes reagentes, obﬁém—se produtos de conden-
sagao diferentes e que si3o, eles prdprios, misturas. Na maior par-
te das vezes, pode ser necessdrio destilar o excesso dos reagentes
(operagao c) porque estes produtos, mesmo guando se encontram em
mistura com os produtos de condensag@o, ndo tém propriedades dieléc-
tricas ou nao podem ser utilizados como dieldctricos por causa da
sua volatilidade muito grande.

Na fase d), recupera-se o conjunto ou, pelo ménos, um
dos produtoé de condensagao. Com efeito, no decurso da condensacao
(fase a), obtém-se muitas vezes uma mistura de produtos.

Por exemplo, quando se condensa cloreto de benzilo com
tolueno, obtém=-se o oligdmero A que & uma mistura de isdmeros de

formula geral
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na qual os 51mbolos nq representam os numeros inteiros
0, 1 ou 2 e a soma nl + n2 e inferior ou igual a 3.
A mistura pode conter o produto de condensacgao tal que
n, en, = 0, que se chama benzil-tolueno (MBT) e o produto no qual
:gfﬁ%n2}<==i£, que se chama dibenzil-tolueno (DBT).
Por exemplo, quando se condensa cloreo de benzilideno
de formula C6HSCHC12 com tolugno e DBT, obtém-se um oligdmeroc B
que & uma mistura de isdmeros de férmula geral
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na qual os simbolos n;', n"; e n, representam os nimeros 0,
1 ou 2; os simbolos n'2, n"2, gy n'3 e ng representam os na-
meros inteiros 0 ou 1, e sabendo que a soma n'l + n“l + n:‘.2+n3
+n'; 4+ ;n, + ng é inferior ou igual a 2.
Quando se condensa uma mistura de C6H5CHZCl e C6H5CHC12
com tolueno, obtém-se uma mistura dos oligdmeros A e B.
Na operagao d), separam-se por destilacdo os isOmeros

ou as misturas de isOmeros pretendidos e depois condicionam-se
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sob a forma de fluido dieléctrico. O condicionamento dos produtos
para utilizagdo dielé&ctrica & em si conhecido e & descrito na pa-
gina 4 do pedido de patente de invencao europeia EP 8251. Consiste
num tratamento preliminar de purificagdo com substdncias alcalinas
tais como NaOH, Na,CO, ou com compostos andlogos do cilcio ou de
potassio, a uma temperatura compreendida entre 20 e 350°c. Por
vezes, pode ser vantajoso realizar uma destilacdo ulterior. Depois
de realizado este tratamento preliminar, a fase de purificagido
seguinte consiste em empregar uma terra descorante ou alumina acti-
vada, quer sdzinhas gquer em mistura umas com as outras de acordo
com técnicas especificas conhecidas no sector dos fluidos dieldctri-
cos. Pode igualmente ser vantajoso adicionar agentes estabilizan-
tes do tipo epdxido ou de outra natureza, como, por exemplo, tatra-
fenil-estanho ou compostos antraquinénicos.

Nao se sai do dmbito da presente invencdo condensando,
na operagao a), misturas de halogenetos arométicos com misturas
de compostos aromaticos.

Se os halogenetos aromaticos derivarem dos compostos
aromaticos em quest@o, por exemplo o cloreto de benzilo e o tolueno
ou o cloreto de metil-benzilo.(CH3C6H4CH2C1) e o xileno, entao
pode efectuar-se a montante da operagao a) a hélogenagéo parcial
do composto :aromatico. Obtém-se assim uma mistura de halogeneto
aromatico e de composto aromatico, & qual basta adicionar cloreto

férrico para se realizar a operagao a) do processo.

EXEMPLOS

Exemplo 1

Num reactor dotado de um dispositivo de agitacdo relativa
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e de um condensador, introduzem-se, durante quatro horas, 6 moles

de cloreto de benzilo em 30 moles de tolueno contendo 35 gramas

de Fecl3, a temperatura de 105°¢c. Depois de terminada a introdugao

do cloreto de benzilo, conserva-se a massa reaccional ainda du-

rante uma hora e trinta minutos a 105°C. O conjunto @ entao subme--
tido a uma destilagao simples que permite separar: :

a) o tolueno que nao reagiu, sob um vazio de 15 mm de Hg e a
uma temperatura na parte inferior igual a.105°C. 0 tolueno
recolhido & incolor, com um grau de pureza superior a 99%
de acordo com a analise cromatografica e contém menos de
2 ppm de ferro;

b) o oligdmero A, como se descreveu antes, que destila a 105 -
- 263°C sob um vazio de 15 mm de mercirio. O produto obtido
(900 gramas) que & ligeiramente amarelo, tem a seguinte com-

posicdo :

nl + n2 = 0 75%
ny + n, = 1 21%
nl + n2 = 2 4%

O compostor em que n; + n, = 0 é constituido unicamente
por uma mistura de isOmeros de benzil-tolueno na proporgdo de
o/m/p = 42,7/6,6/50,7.

As propriedades dieléctricas foram determinadas e estao
reunidas no Quadro do Exemplo 7, coiuna 7.1.

Umn produto obtido da mesma maneira, mas realizando as
lavagens subsequentes da fase orgdnica no: fim da reacgdo de cloreto
de benzilo com

2 x 1.000 cm° de acido cloridrico a 3% e

3 x1.000 cm3 de agua



origina um produto cujas propriedades figuram no Quadro do
Exemplo 7, coluna 7.2.
Constata-se que ndo hd nenhuma diferenca nas proprie-

dades dieléctricas.

Exemplo 2 (ndo de acordo com a presente invencao)

Realiza-se a mesma operacao de condensagao do cloreto
de benzilo com tolueno que no Exemplo 1, mas substituindo o clo-
reto férrico por 35 gramas de cloreto de aluminio. O meio reaccio-
nal, no fim da reacgio do cloreto de benzilo, e submetido a des-

tilagao simples, como no Exemplo 1, gue origina os seguintes pro-

tos :

a) o tolueno que nao reagiu sob um vazio de 15 milimetros de
mercurio com uma temperatura da parte inferior da coluna
igual a 105°C. Este tolueno & amarelo e contém 3,2 ppm de
aluminio. A andlise cromatografica mostra que este tolueno
€ muito impuro e contém em particular quantidades ndo des-
prezaveis de benzeno e de xileno;

b) a destilagao dos produtos mais pesados prossegue aumentando
progressivamente a temperatura com um vazio mais intenso;
esta destilagao & muito dificil porque se verifica a decom-
posigdao permanente com formacdo de benzeno, tolueno e xileno,
com dificuldades para se conseguir o vazio pretendido.

Obtém~se apenas 300 gramas de produto muito fortemente

¢orado, contendo 17 ppm de aluminio e que possui a seguite compo-

sicao :
benzeno 1,3%
tolueno 16,0%

xileno 7,0%
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difenil-metano 7,5%
benzil-tolueno 34,0%
benzil-xileno 22,0%

Este produto, evidentemente, nao pode ser utilizado em
aplicagoes dieléctricas. Além disso, fica uma quantidade muito
importante de produto no baldo de destilagao sob a forma de um
bloco compacto irrecuperavel.

Em conclusao, o produto bruto resultante da benzilacao
do tolueno catalisada por cloreto de aluminio n3o & destilivel
sem realizar uma lavagem prévia que permita eliminar o catalisa-

dor.

Exemglo 3

Opera-se como no Exemplo 1 do presente pedido de pa-
tente de invengao, com a diferenca de, em vez de se utilizar clo-
reto de benzilo puro, se empregar um produto bfuto resultante da
fotocloracao de tolueno. Para esse efeito, introduzem-se 6 moles
de cloro em 24 moles de tolueno sdb irrédiagéo fotoguimica, a
temperatura de 90°¢. 0 produto da reacgao & introduzido progressi-

vamente em 12 moles de tolueno contendo 35 gramas de FeCl, a 105°¢c.

3
Depois de terminada a reacgao, destila-se o meio como no Exemplo 1,

sendo possivel separar :

a) o tolueno que nao reagiu, com um grau de pureza superior a
99%, directamente utilizavel em uma nova operacdo de sintese;
b) uma mistura de oligdmero A com oligdmero B, como se descre-
veu antes, na proporgao ponderal de 97,5/2,5.
As propriedades dieléctricas foram determinadas e figu-

ram no Quadro do Exemplo 7, coluna 7.3.



Um produto obtido da mesma maneira, mas efectuando a
lavagem com acido cloridrico aquoso e com dgua sobre a fase or-
ganica depois do fim da reacgdo de Friedel e Crafts, origina um
produto cujas propriedades dieléctricas figuram no Quadro do
Exemplo 7, coluna 7.4. Constata-se 3 evidéncia que nao hi nenhuma

diferenga nas propriedades dieléctricas.

Exemplo 4

Reproduz-se o Exemplo 3, mas substituindo o cloreto
férrico por 35 gramas de cloreto de aluminio na reacgdo de Friedel
e Crafts. Em seguida, o meio reaccional & submetido a destilacao.
Encontram~se as mesmas dificuldades que se observaram no Exemplo
2, o que origina um produto imprdprio para aplicacao como dieléc-

trico.

Exemplo 5

Opera-se .como no Exemplo 3 do presente pédido de patente
de invengéo, com a diferenca de se utilizar uma mistura de isd-
meros de diclorotolueno (33% de isOmeros 2-4, 26,5% de isdmero
2-5, 18,8% de isdmero 2-6, 11,6% de isdmero 2-3 e 8,1% de isdmero
3-4) . Efectua-se a reacgdo fotoquimica de 6 moles de cloro com 24
moles de diclorotolueno, a 120°C. Efectua-se em seguida a reacgao
de Friedel e Crafts fazendo reagir o meio reaccional de fotoclora-
¢ao com 12 moles de diclorotolueno na presenca de 20 gramas de
FeCl3, 3 temperatura de 140°C. A introducao efectua-se durante
quatro horas e trinta minutos, com adigao regular de pequenas quan-
tidades de FeCl3. A massa reaccional & conservada ainda durante uma

hora etrinta minutos sob agitacgdo, a l4OOC, e depois & submetida



a uma destilacdo simples sob vazio, que permite separar :

a) os diclorotoluenos que ndao reagiram, sob um vazio de 15
milimetros de merclirio, com uma temperatura da parte inferior
da coluna de 150°C. O destilado obtido & incolor e contém
menos de 1 ppm de ferro. A analise cromatografica mostra
que o teor em diclorotoluenos & superior a 99%;

b) os produtos de formula geral

/@—cm

Obtém-se 1 500 gramas sob um vazio de 15 milimetros de
mercirio de vazio com uma temperatura de vapor compreendida entre
260 e 280°C. £ um ligquido ligeiramente amarelo que contédm menos
de 1 ppm de ferro. Este produto & eépecialmente conveniente para
aplicagcao como dieléctrico.

Um produto obtido da mesma maneira, mas com lavagens da
fase orgdnica a seguir 3 reaccdo de Friedel e Crfts com acido clo-
ridrico aquoso e em segquida com agua, origina um produto idéntico
ao obtido sem lavagem do catalisador.

Mediram-se as propriedades dieléctricas destes dois
produtos (com lavagem e sem lavagem) como no Exemplo 7; ndo ha

nenhuma diferen¢a; os dois produtos sao convenientes como materiais

dieléctricos.

Exemplo 6 (nao de acordo com a presente invengao)

Reproduz-se o Exemplo 5, mas substituindo o cloreto



férrico por 35 gramas de cloreto de aluminio. O produto, depois
do fim da reacgao de Friedel e Crafts, & submetido a destilacdo

simples, que permite separar :

a) 0s diclorotoluenos que naoc reagiram,sob um vazio de 15 mi-

limetros de mercirio com uma temperatura de fundo iguai a
150°¢; a destilagao & muito dificil de realizar por causa
da formagao de espumas devidas a reacgCes de decomposigao.
Os diclorotoluenos obtidos sao muito corados e contém 95
ppm de aluminio. A pureza, de acordo com a andlise de CPG,
& igual a 85% apenas (contém 10% de produtos leves e 5% de
produtos pesados);

b) Oos_produtos mais pesados : aumentando progressivamente a tem-

peratura para se atingir 240 - 280°C, ha depdsitos esbranqui-
¢ados; o destilado muito corado torna-se espesso; obtém-se
apenas 1 200 gramas de produto que contém pelo menos 10% de
produtos mais leves (diclorobenzenos e diclorotoluenos for-
mados por decomposicdo) e 170 ppm de aluminio.
Este produto &, evidentemente, improprio para ser uti-
lizado como -dieléctrico.
No fundo do baldo, ndo fica uma quantidade importante
de produto sob a forma de bloco compacto negro, irrecuperavel.
Em conclusao : ndo podem obter-se os produtos pretendidos
sem lavagem prévia do meio reaccional para eliminar o cloreto de

aluminio.

Exemplo 7 Propriedades Dieléctricas

Estas propriedades sao medidas por meio de ensaios de

envelhecimento em célula a 100°C.
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As amostras foram tratadas durante uma noite 3 tempera-
tura ambiente com 3% de TONSIL 13 activado, depois de se adicio-
nar 1% de epdxido DGEBA (éter diglicidilico de bisfenol A).

As amostras filtradas foram colocadas em células de me-
didas de tang é) (duas células por amostra). Estas células foram
colocadas numa estufa a 100°C e o valor de tang é) foi seguido
durante quinhentas horas.

Os resultados obtidos, indicados no Quadro seguinte,

mostram que Os quatro produtos tém estabilidade equivalente.

_ QUADRO
tang 8 X 10'4'(1000qy
7.1 7.2 7.3 7.4

Tempo - 1 {. 2 1 2 1 2 1 2

0 1, 2,1 2,0 1,7 1,9 1,9 1,6 2,1

30! 1,2 1,9 1,9 1,5 1,8 1;7 1,5 1,8

18 h 1,5 1,8 1,9 1,7 1,7 1,7 1,6 1,8

41 h 1,8 2,4 2,1 2,0 2,0 2,2 1,9 2,3
140 h 2,3 2,7 2,0 2,4 3,0 1,9 2,4 2,9
210 h 2,4 3,0 2,5 2,7 2,9 3,0 2,8 3,0
260 h 2,6 3,3 3,0 3,5 3,6 5,0 3,1 4,2
310 h 3,4 3,9 4,1 4,0 4,9 5,5 3,9 5,0
370 h 4,2 5,0 4,6 4,9 5,5 5,7 4,8 5,9
440 h 5,6 6,0 6,1 5,9 6,5 6,0 5,9 6,6
510 h o193 10,6 9,0 10,9 8,5 9,6 7,7 11,0
Interrupcao




REIVINDICACOES

1.~ Processo aperfeigoado para a sintese de. fluidos di-
eléctricos que compreende as operacgoes sucessivas sequintes:

a) condensacao de halogenetos aromiticos e de campostos aramdticos
na pra&agé.'de cloreto férrico, como catalisador,

b) eliminag3o do catalisador por neutralizacio ou lavagem
~ou qualquer combinagao destes meios,

| ¢) destilag3o eventual do excesso dos reagentes,

d) destilagao do conjunto de produtos de condensagcio ou
de pelo menos um deles seguida do seu condicionamento como flui
do dieléctrico,

sendo o aperfeigoamento caracterizado.pelo facto de se suprimir

a operagao b).



2.~ Processd de.acordo com a reivindicacdo 1, caracterdi
zado pelo facto de o halogeneto aromitico ser cloreto de benzi

1o e o composto aromitico ser tolueno.

3.~ Processo.de acordo com a reivindicacao 2, caracteri
zado pelo facto de o halogeneto. arom3tico ser.uma mistura de
cloreto de benzilo (CSHSCHZCl) com cloreto de benzilideno

(CSHSCHCIZ) .

4.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracteri
zado pelo facto de o halogeneto aromatico ser um. composto de

formula
O CHZCl
Cl2
e o composto arométiéo'ée: diclorotolueno

Clz

O Agente Oficial da Propriedade Industrial

<f/"“\¢\JVLlﬂ.@/btwﬁv ’

459/////////’-'



RESUOMO

"PROCESSO DE SINTESE .DE FLUIDOS DIELECTRICOS"

A presente invengao refere-se a uma.simplificac3o dos pro
cessos de sintese de fluidos. dieléctricos por. condensagao de ha
logenetos aromiticos e de compostos. aromaticos na presenga de
cloreto férrico. A requerente descobriu“qué nao & necessirio
neutralizar o catalisador .nem efectuar lavagens‘com_solugaes

aguosas.

Evita-se. assim produzir. solucdes .aquosas .contaminadas
por produtos orgdnicos que.sao dificeis. e dispendiasas de tra-

-tar antes de serem langadas no esgoto.
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