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Resumo: (max. 150 palavras) @
Descreve-se um processo para a preparagcao de composi

coes dielectricas a base de benziltolueno e de (metilbenzil)-xi-
leno, que consiste em misturar pelo menos um isomero ou uma mis-

tura de isomeros de benziltolueno de férmula geral
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e pelo menos um isomero ou uma mistura de isdmeros de (metilben

zil)-xileno de formula geral
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Resumo (continuagao) @

Também se descreve a preparacao das misturas de iso
meros de formula geral Al, mediante condensacao de cloreto de
benzilo com tolueno, na presenga de catalisador de Friedel-
-Crafts; e a preparagao das misturas de isomeros de formula ge-
ral A2, mediante condensagao de cloreto de metilbenzeno com xi-
leno, na presenga de catalisador de Friedel-Crafts.

As composigoes de acordo com a presente invencao
sao utilizaveis como dieléctrico, nomeadamente para transforma-

dores, condensadores e cabos.
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""PROCESSO PARA A PREPARACAO DE COMPOSIGOES DIELECTRICAS A
BASE DE BENZILTOLUENO E DE (METILBENZIL)-XILENO"

A presente invengao diz respeito a composigoes dieléctricas

a base de benziltolueno e de (metilbenzil)-xileno.

A patente de invencao europeia N2 136 230 descreve dieléc-
tricos constituidos essencialmente por uma mistura de isomeros de
benziltolueno e de dibenziltolueno e que podem conter tambem

ditolilfenilmetano.

A requerente descobriu agora que misturando estes produtos
com (metilbenzil)-xileno ou oligomeros do (metilbenzil)-xileno se
obtém dieléctricos que apresentam um ponto de cristalizagao
particularmente baixo. Esta propriedade €& particularmente impor-
tante para os liquidos dieléctricos utilizados nos transformadores

de tensao ou nos condensadores de poténcia instalados no exterior.

A presente invencao e, portanto, uma nova composigao caracte
rizada pelo facto de conter pelo menos um oligomero de benzil-

tolueno e pelo menos um oligomero de (metilbenzil)-xileno.



Denomina-se oligomero de benziltolueno um isdmero ou uma

mistura de isOomeros de formula geral.

na qual n; e n, representam, cada um, 0, 1 ou 2, com a

condigao de n;+n, ser menor ou igual a 3.

Denomina-se oligomero do (metilbenzil)-xileno um isomero ou

uma mistura de isOmeros de formula geral

CH, CH; ,CH, CH, [‘ CHy
@.—cxz _' H, @ Lcnz @ (A2)
q;

na qual qy © q9 representam, cada um, 0, 1 ou 2 com a

condigao de q;tq, ser menor ou igual a 3.

Designa-se por benziltolueno o oligomero de formula geral
Al na qual nq+n,=0 e por dibenziltolueno o oligomero de formula
geral Al na qual n1+n2=l. Designa-se por (metilbenzil)-xileno o
oligomero de formula geral A2 na qual q7%9,=0 e por di(metil-

benzil)-xileno o oligomero de formula geral A2 na qual ql+q2=1.
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A composigao de acordo com a presente invengado, pode,
portanto, conter benziltolueno, dibenziltolueno e di(metilbenzil)-
-xileno. Uma outra composicao de acordo com a presente invencao
pode conter di(metilbenzil)-xileno, o composto da formula geral
A2 na qual n1+n2=3 e benziltolueno ou qualquer outra associagao,
com a condigao de que contenha pelo menos um composto de f£érmula
geral Al e pelo menos um composto de formula geral A2. De acordo
com uma outra forma de realizacao da presente invencao, o 0ligo-
mero de formula geral Al pode ser acompanhado por um oligomero de

formula geral Bl que & um isOmero ou uma mistura de isomeros de

formula geral

CH,

OO0k 0
P J|
(B1) HC @ c[iiz O_]n4 Lz_@—l ng

O~ F OO0

CH,

na qual n'l, n"1 e m, representam, cada um, 0, 1 ou 2
n'2, n"z, ng, n'3 e ng representam, cada um,
0 ou 1, com a condicao de n'l+n"l+n'2+n"2+n3+
+n'3+n4+n5 que se designa por S, Ser menor ou

igual a 2.
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Igualmente, o oligomero de formula geral A2 pode ser acompa
nhado por um oligomero de formula geral B2 que & um isomero ou

uma mistura de isdmeros de formula geral

NG, “1
B OO
CH, "% CH, >/O\—] : [ @— "

_’q lﬂ V_Jq 3 '_ q

na qual q'l, q"1 e q, representam, cada um, 0, 1 ou 2
q‘2, q"2, 3, q'3 e qg representam, cada um,
0 ou 1, com a condicao de q';1 + 9" +q'y, +q" +
+ 3 + q'3 + q + q'5 que se designa por qu, ser

menor ou igual a 2.

Utilizam-se vantajosamente composigoes que contém ‘10 partes

do produto A2 para 90 partes dos produtos Al.

De preferéncia, a quantidade de A2 & de 15 a 90 partes para,

respectivamente, 85 a 10 partes de produto Al.
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De acordo com uma outra forma preferida da invencao, a

distribuicao dos produtos da familia Al (em percentagem em peso)

varia de

607 a 907 para os isomeros Al em que n{+n,=0
5% a 407% para os isomeros Al em que nq+n,=1
0,5% a 8% para os isdOmeros Al em que nyin,=2

sendo o total igual a 1007%.
E do mesmo modo para os compostos de formula geral A2.

A quantidade de compostos Bl é vantajosamente no maximo
igual a 15 partes para 100 partes de Al e, de preferencia, de 2 a

6 partes. E igualmente para as proporgoes de B2 e A2,

As composigoes da presente invencao sao utilizadas como
dieléctricos para fazer condensadores, transformadores de tensao

ou isolar cabos.

As misturas de isomeros de formula geral Al podem ser prepa-
radas mediante condensagao do cloreto de benzilo com o tolueno na

presenca de um catalisador de Friedel-Crafts. Basta, em seguida,

destilar para os separar.

As misturas de isomeros A2 podem ser preparadas por conden-

sagcao do cloreto de metilbenzilo com xileno, na presenga de catali-
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sadores de Friedel-Crafts. Basta em seguida destilar para efectuar

a separacao.

Os oligomeros de benziltolueno Al e Bl podem ser preparados
de acordo com o processo descrito na patente de invencao europeia
No 136 230, os oligomeros do (metilbenzil)-xileno A2 e B2 podem
ser preparados de acordo com o processo descrito na patente de

invengao europeia N2 299 867. Basta em seguida mistura-los.

Para que estes compostos possam ser utilizados como
dieléctricos, recomenda-se a sua purificacao de acordo com uma
técnica que consiste em utilizar uma terra de pisio ou alumina
activada, que sozinhas quer em mistura, segundo técnicas especi-

ficas conhecidas no sector dos liquidos dieléctricos.

Do mesmo modo, pode ser vantajoso adicionar estabilizantes
do tipo epoxido ou de outro tipo, tal como, por exemplo, o tetra-

fenil-estanho ou compostos antraquinonicos.

Estes adjuvantes sao geralmente aceitantes de acido clori-
drico e sao adicionados em quantidades compreendidas entre 0,001%

e 107 de preferencia entre 0,017 0,37.

Todos estes tratamentos sao conhecidos em si mesmos. De
acordo com as especificagoes dos dieléctricos, é por vezes neces-

sario eliminar todo o cloro organico contido nestes produtos para



obter produtos com um teor de cloro muito baixo, quer dizer, menos
de alguns ppm. Pode utilizar-se o processo descrito na patente de

invengao europeia N2 306 398 em nome da requerente.

Nao se sai do ambito da invencao se se utilizar a composicao
de acordo com a presenta invengao em mistura com outros fluidos
dieléctricos, por exemplo tetracloro-benziltolueno e clorobenzenos
ou clorotoluenos descritos na patente de invencao europeia NO
8 251 ou oleos minerais habitualmente utilizados nos transfor-

madores.,

EXEMPIO 1 : Medida de rigidez

Medidas efectuadas com corrente alterna de 50Hz, a tempera-
tura ambiente com eléctrodos barra §=0,6 mm e disco ROGOWSKI

P=40 mm.

Efectuamos dois tipos de ensaios:

- ensaios "curtos" em que a tensao era aplicada com uma

variacao de 100 V/s;

- ensaios "longos" em que a tensao era aplicada por pata-

mares, com um aumento de 1000 V de 30 em 30 segundos.
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distancia ensaio "curto" ensaio "longo"

inter-

-electrodos PXE XX01 | BT05/XX05| PXE XX01 |BT05/XX05
(mm) 80/20 80/20
3,2 44,5 kV|49,9kV 40,2 kV|43,2 kV
5 55,4 kV 84,1 kV|47,8 kV{52,5 kV| 57,4 kV
10 84,1 kV >112 kv |63,3 kV|69,5 kV| 77,5 kV
15 71,6 kV|82,4 kV| 105,8 kV

Os numeros correspondem a médias de 5 a 15 medicoes.

--2 No Quadro kV designa kilo Volts;

--2 Os valores podem variar de cerca de 107 de uma série
de medidas para outra. Mas os métodos permitem classificar os
diferentes dieléctricos.

--> PXE designa um dieléctrico nao de acordo com a presente
invencao que é uma mistura de isomeros de l-fenil-l-xilil-etano
de formula

CHy

O,

CH3

--> XX01 designa um dieléctrico de formula geral A2 na qual

4, € g, representam zero (metilbenzil)-xileno;
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Py
--2 BT05 designa uma mistura de :

85 partes de compostos de formula geral Al/nl+n2=0,

benziltolueno

11 partes de produto de formula geral Al n1+n2=l,

dibenziltolueno

4 partes de produtos de formula geral Bl/Sln=O.

A quantidade de Bl e, portanto, de 4 partes para 96 partes
de Al.

--> XX05 designa uma mistura de :
85 partes de compostos de formula geral A2/ql+q2=0
11 partes de compostos de formula geral A2/ql+q2=1

4 partes de compostos de formula geral B2/qu=0

---> BT05/XX05 80/20 designa uma mistura de 80 partes de
BT05 e 20 partes de XX05; isto & que esta mistura de acordo com a

presente invencao contem:

0,8 X (85 + 11) partes de Al para
0,2 X (85 + 11) partes de A2

ou seja 76,8 partes de Al para 19,2 partes de A2.

EXEMPLO 2 : Ensaios de cristalizacao

Liquidos ensaiados :




- BT06 (

- BTOL (b)

- XX01L ¢
- XX05 (
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a) 79 partes de Al/nl+n2=0

16 partes de Al/n1+n2=l

5 partes de Bl/Sn=0

c) A2/ql+q2=0

d) cf. Exemplo 1.

- misturas :

- SAS-40

BTOL+XX01
BT06+XX01
BT06+XX05

BT05+XX05

(e)
(£)
(g)
(h)

produto Al/nl+n2=0 (benziltolueno)

25-50-757 peso
25-50-757% peso
25-50-75% peso
5-10-15-20-25-30% peso de XXO05

(1) : produto de Nippon Petrochemical a base de

BT0l e difeniletano

- SCF 150

(j) : produto de Sibron = ditolilmetano.

REALIZACAO DO ENSAIO :

1 - Ciclos -20°C/-30°C sobre b, ¢, e, £ — nada

2 - Ciclos -30°C/-40°Cc —

. Apos 4 dias BTOl e XX01 cristalizam totalmente e servem para

semear outras mis

turas

. Apos 8 dias :

- misturas BT06 ou BROLl + 757 XXO01

- misturas BT06 ou BTO0Ll + 507 XX01

cristalizadas

alguns cristais

- misturas BT06 ou BTOLl + 257 XX01 : nada
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3 - Ciclos -40°c/-45°Cc —>

. Apos 8 dias de introducao de a, g, d, i, semeados no dia

seguinte

. Apos 12 dias :
- misturas BT06 ou BTO0l + 507 XX01 : cerca de 1/3 cristali-
zado
- BTOl + 257 XX01 : alguns cristais
- BT06 : alguns cristais em cerca de 2/3 do tubo
- BT06 + XX01 (25%) : nada
- XX05 : nada
- misturas BT06 + XX05 : nada
- SAS -40 : nada

Ciclos -45°C/-50°C durante 14 dias —

- BT06 : alguns cristais em cerca de 2/3 do tubo

- misturas BT06 ou BTOL + 507 XX01 : cristais em todo o tubo
- BTO1l + 257 XX01 : alguns cristais

- SAS -40 : alguns cristais

- BT06 + 257 XX01 : nada

- XX05 e misturas BT06 + XX05 : nada

Ciclos -50°/60°C durante 6 dias (introducdo de j)
- BT06 alguns cristais em todo o tubo mas matriz liquida
- misturas com 507 XX01 : idem BT06

- SCF 150 : inteiramente cristalizado (apos 1 noite)
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BTO01 + 257 XX01 : alguns cristais

SAS -40 = alguns cristais

BT06 + 257 XX01 : nada

XX05 e misturas BT06 + XX05 : nada

6 - Retorno aos ciclos -40°C/45°C : introducdo de h apos 4 dias

SCF 150 : totalmente cristalizado

BT01, XX01, e misturas BTOLl ou BT06 + 757 XX01 : cristalizado

- BT06 e misturas BTOl ou BT06 + 507 XX01 : fusao de uma parte

dos cristais

BTO01 + 257 XX01 : alguns cristais

SAS -40 = alguns cristais

o resto : ausencia de cristais

EXEMPLO 3 :

Efectuamos uma segunda série de ensaios de cristalizacao
mantendo a temperatura durante 43 dias igual a -50°C. Todos os

tubos foram "semeados" com cristais de BTO1.

- SAS -40 = cristais em todo o tubo
- misturas BT06/XX05 (em partes)
- 100/0 cristais em 1/3 do tubo

- 95/5 cristais em 1/3 do tubo

90/10 : 2/3 do tubo cristalizado

85/15.: 1/3 do tubo contém cristais



- 80/20 : alguns cristais raros
- misturas BT05/XX05 (em partes)

- 95/5 cristais em 1/3 do tubo

- 90/10 : alguns cristais em todo o tubo

- 85/15 : cristais precipitados no fundo do tubo (cerca
de 1/4 do volume)

- 80/20 : alguns cristais no fundo

- 75/25 : nada

- 70/30 : nada



REIVINDICACOES

1.- Processo para a preparacdo de composigdes dieléc-—
tricas & base de benziltolueno e de (metilbenzil)-xileno, caracte
rizado pelo facto de se misturar pelo menos um isdmero ou uma mis

tura de isdmeros de benziltolueno de férmula geral

-
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na qual

nl en, representam, cada um, 0, 1 ou 2, com a con-
dicdo de ny + n, Ser menor ou icual a 3;
com pelo menos um isOmero ou uma mistura de isdmeros de (me-

tilbenzil)-xileno de fdrmula geral



na qual
4, & 4, representam, cada um, 0, 1 ou 2, com a con

digdo de 4, + q, ser menor ou igual a 3;

utilizando-se pelo menos 10 partes de produtos A2 para 90 partes

de produto Al.

2.- Processo de acordo com a reivindicacio 1, caracte

rizado pelo facto de, além do oligdmeroc Al, se misturar também

um isdmero ou uma mistura de isdmeros de férmula geral
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na qual

n,'y ny" e,

nz', nz“, n3, n3‘ e ng representam, cada um, 0 ou

representam, cada um, 0, 1 ou 2 e

1, com a condicaoc de

" v

t t ' '
nl +nl +n2 +n2 +n3+n3 +n4+n5,

que se designa por Sln' ser menor ou igual a 2.
3.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, ca

racterizado peleo facto de além do oligdmero A2 se misturar tam-

bém um sidmero ou uma mistura de isdmeros de £ormula geral

[ 618 b

’—7\/ s g’
- AT LA
(B2) Q__.‘Cg_@__ .
2 e
/\O RO
@i E:—:q' [ f':b
TR LTS
CZ, CZ,
na qual
ql', ql" e q, representam, cada um, 0, 1l ou 2 e

qz’, qz", 3. q3' e Jg representan, cada um, 0 ou

1, com a condigio de
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que se designa por S2 ser menor ou igual a 2.

ql
4.- Processo de acordo com uma qualcuer das reivindi-
cagdes 1 a 3, caracterizado pelo facto de se utilizar pelo menos

10 partes de produtos A2 para 90 partes de produto Al.

5.- Processo de acordo com a reivindicacio 4, caracte
rizado pelo facto de se utilizar uma quantidade de A2 compreendi
da entre 15 e 90 partes para, respectivamente, 85 a 10 partes de

Al.

6.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindi-
cagdes 1 a 5, caracterizado pelo facto de a distribuigido de oli-
gémeros de benziltolueno. (produtos Al), em % peso, ser:

60 a 90% de isdmeros Al em gue Dy + 10, =0
5 a 40% de isOmeros Al em que n; + 0, =1
0,5 a 8% de isdmeros Al em que n; + 0, =2

sendo o total igual a 100%.

7.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindi-
cacdes 1 a 6, caracterizado pelo facto de a distribuicao de oli-
gomeros de (metilbenzil)-xileno (produtos A2), em % peso, ser:

60 a 90% de isdmeros A, em que g + g, =0

1

5 a 40% de isdmeros A, em que q; + g,

0,5 a 8% de isdmeros Ay em que g; + G, = 2
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sendo o total igual a 100%.

8.- Processo de acordo com uma gualquer das reivindi
cagles 1 a 7, caracterizado pelc facto de a gquantidade de produ
tos Bl ser no midximo de 15 partes, de preferd@ncia 2 a 6 partes,

para 100 partes de Al.

9.- Processo de acordec com uma gualguer das reivindi
cagles 1 a 8, caracterizado pelo facto de a gquantidade de produ
to B2 ser no maximo de 15 partes, de preferéncia 2 a 6 partes,

para 100 partes de A2,

10.- Processo para a preparacio de misturas de isdme
ros de formula geral Al, caracterizado pelo facto de se efactuar
a condensagio de cloreto de benzilo com tolueno, na presenca de

catalisador de Friedel-Crafts.

11l.- Processo para a preparacgdo de misturas de isdme
ros de fdrmula geral A2, caracterizado pelo facto de se efec-
tuar a concdensacgdo de cloreto de metilbenzilo com xileno, na

presenca de catalisador de Friedel-Crafts.

Lisboa, 26 de Fevereiro de 1991 |
Propriedade Industria’

O Agente Oficial da
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