0299866 Tfie present  invention relates to new pol yaryI al kane ol i goner
conpositions and to a process for acture.. These
products can be used as a Hicroenc%fhégﬁ%m{)n sol vent for carbonl ess
transfer paper. In Patent EP 136, 230 t he person skillled in the art has

al ready proepéspaign M xtures of oligoners based on benzyl t ol uene,

di benzyl t ol uene and ditol yl phenyl net hane, 10 whi ch exhi-bit the advant age,
when conpar ek prdelte tilemidn $EBME ldo GIRIRIS domMs@lioRCPaligehdtss/de Polyspyicahas! dtilgik NG
at very | ouicéddrgeasbatausre and of having a viscosity which is al ways

conpati bl e Wdshprddiiisont afilgd dnGait o@solnt de Glicebreapsulation fpour payiyy aransteetrsans clibarme
char &et eri st i'memvededSrt asiéja] prapheindan® Bt brevbt EP (881280 das! redldngessdlipauires suobaseise as
a m cr oendapsitdudte, sivesaytoldng eff da ditlviphenylméthenet qui prssenten Bgventage.ngay eappbrt  e®s

t hey have mémeh pligenetes i ps isépayimet deliogeelizer Bifds besserfphpératine ot d'gediroineavisgesité of
thi s ki nd,toueHisermpaiblpayg|igur mime siglegtriouirowrtrondensafeyis| Grsecaraptfristiqups leg

t he col Burendttoyt partigyiijrement aptes 2 upg t"‘t"?qtig[‘ phiBntqup olvagt de, miopqencapsufation. poug B?’P'e'
exanpl e. UiHe EREPAP 6% P%%Q?P‘cﬂ '“P' t"f?ecafaﬁ‘%ﬁtlﬂqeo'ﬁd'}'ﬂb‘?"eo?ﬂ“ urh e}, gmploi, 2

vi scosity s@\%ﬁ’i'd’ﬂe P U fB?ﬂ%?f"i qu! ﬁ‘?é %Efﬁ °°‘!5‘i5‘f a g9 la frappe sur

char act er |“§§ c I'ap l%aﬂon, mais se capg@éiﬁ nsogar ur§6 4'51 seg grseug egzgf'lwgﬁlétt he

i nt ended cat.on v|sée

t [ at .
glr ggg{ V: ﬁ; }(’@e y 3 not evapor gr?prfe@s HEI JORIQIQ %ﬁrﬂﬁ& 16 s'ol%.h ri( grQén%%osuIatlon

m crocapsu
processed 30 so,ub,,,ser,ecologﬂl ng inert towards the encapsul atlon material - not

reacting W t hnefgag seabiRta th Mise bn 888 ldePRicrozapiildsl NY @ Vi scosity which is
| ow andyr el atéwé@deMe vis 3 vis du matériau d'encapsulation
- ne pas réagir avec le révélatour du solvant
- avoir une viscosité faible et peu sensible & la température
- ne pas avoir d'odeur désagréable.
~ Les inconvénients des mono et dibenzylalkylbenzéne étant aussi connus de longue date, de nombreux
25 mélanges de remplacement ont éié proposés 3 partir d'oligoméres de polyarylalcanes. Il est cependant
" toujours difficile de concilier la qualité des propriétés des produits obtenus avec I'aspect économique des
moyens d’obtention de ce produit de remplacement.
C'est ainsi que dans la demande de brevet japonais JP-KOKAI 73-86 612 est décrit I'emploi de di-
{propylbenzyl)propylbenzéne dont la synthése fait appel & un nombre lmportant d'étapes réactionnelies et
3o de séparation duss 4 la non-sélectivité de ce type de synthése.
Enfin, dans la demande de brevet japonais JP-KOKAI 78-42 309 est cnté I'emploi en tant que solvant de -
microencapsulation des isoméres suivants :
~ ditolylphénylméthane
~ tolyldiphényiméthane
85 - tritolylphényiméthane
La synthése de chacun de ces isoméres nécessite des réactions spéclfuques par exemple le tolyldiphé-
. nylméthane a partir de chlorure de benzylidéne, de toludne et de benz2ne suivi d'une séparation des
&4 isoméres, de plus il faut procéder ensuite & un mélange de ces produits, ce qui n'est guére intéressant sur
le plan économique.
40 De fagon générale, I'art antérieur montre des produits pour lapphcatlon solvant de mncroencapsulaﬂon,
- du type monobenzylalkylbenzéne ou dibenzylalkylbenzéne, ou encoure d|(alkylphényl)phénylméthane mais
qui ne peuvent &ire fabriqués gue par des synthéses peu sélectives.
‘La présente invention propose des produits adapiés pour I'application solvant de microencapsulation et
. qui présentent l'avantage de pouvoir &tre fabriqués de fagon simple.
45 La présente invention conceme des compositions d'oligoméres de polyarylalcanes constltuées du
mélange de deux oligoméres A et B caractérisés en ce que :
- I'oligomére A est un mélange d'isoméres de formule :




i nsensitive to tenperature, and - not having an unpl easant odour. 35

Si nce the di sadvant ages of nono al kyl benzenes have al so | ong
been known, many substitute m xture%"d@%&‘ proposed, starting with
polyarylalkane oligoners. However, it is always difficult to reconcile the
qual ity of the dasaRpbilei:€s of the products obtained -2- with the economc
aspect of the rEast dndchdieRérodaBndellihdairs blbfiniikdls R alemB a8 darborid) b Sst oorﬂﬁﬁ%ﬂfb%e
Patent Applicateos JP-Kokai 73-86, 612 describes the use of

di (propyl benzyle) Br,0R¥t Rs sont iddatqus£OOditisidnB of piéamhiH af Cwhi ch calls for a

| ar ge nunder ofe neatab i=00) 1anglaweparak K@n st ages due to the nonselec- tivity
of as¥nt hesi s sothacim des isppéyes A pawvany avoir deslsbsiitverieR Rt Rendt RAdfiérerdait | on

JP- Kokai 78- 42 'oigomere Beastungeslangs dliseietrascletitiulese, as a ni croencap- 10

sul ation solvent, of the follow ng isoners: - ditolyl phenyl net hane -

tonIdlphenyInethane - tritolyl phenyl net hane The synthesis of each of these
isoners cdalls for 15 < anmp| e tolyldl henyl net hane
from benzylidene chlor]|de,ft ) . eparation of

the i soners; noreover,
and this is hardly adv
As a gene al rule, the
sol vent application, of-the

be produced,
20
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\.,z dans Iaquelle :
e R'; et R’} sont identiques ou différents et ont la m&8me signification que R,
40 . Fh Rs Rs, Ry, Re, Rs, Rio, R11 sont identiques ou différents et représentent Hou CHs,
e ni,n1etny =0,10u2,
L n’2-n2,na.na etns = 00U1.
e ny +n'1 +n2+n2+ns+ns+m +nsE2
e ivaut1ou2 .
45 e W, est un groupe de liaison trivalent tel que :
. ' ' I _ |
50 _ = (IIHet/ou
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nDnOBenzyFaIkbeenzene or di benzyl al kyl benzene, or alternatively

di (al kyl phenyl ) phenyl net hane type 3% %éih can be manufactured only
using relatively nonsel ec- 25 tige0 g The present invention
proposes products which are adapted for the .m c¢rloencapsul ati on sol vent
application ancgtmgp,,m;{sevepshgsg%j‘g@snt age of being capable of being

manuf actured in a sinple manner The present invention rel ates
to pol yaryl al kane ol i gonmer conpositions consisting of the m xture of two
oligomers A and B, which are characterised igfthat: - the oligomer Ais a
m xturesof isonmers of for- mula: -3- [ ¢ in which: R is a linear or
brantbed hydrocarbon chain containing n"Caon atons, and n is between 2
and 16 [err] are identical or different and 5 denote Hor [err] [err] and
[err] = , 1 arsdnt2sawéphipdr des donBside cdulbine g'apradsaisipes dugrouperndnt pénylede Wsorrer s A
to have. di f f es eshecus dépssambres Btrouvastravdin dos Bubstitesnis Forfer Re BRyyj différeatsni xt ure  of

i somer st of @egst-2-dire que B peut fitgrymmeélangd das plodyits ide forpaule(liet @), ehacencdes P@ﬁ‘l"ts&)et (1)

di ff erent é&ﬁﬂ”ﬂ%ﬁ?@‘!‘lﬁ@'@@ﬁ@”@éﬁ?i ng as R

15

, o
o |
20
25
(11)
30
35

; Parmi les compositions de I'invention on utilise avantageusement celles ou R, R’; et R”; sont des alkyles
&.,f avec n compris entre 3 et 8, et de préférence des isopropyles.
On utilise aussi avantageusement les compositions dans lesquelles Ry 3 Ry sont des atormnes
40 d'hydrogéne.

On utilise aussi avantageusement les compositions dans lesquelles R: & Ryy sont des atomes
d'hydrogéne et R, R’} et R} sont des alkyles avec n compris entre 3 et 8, et de préférence des groupes
isopropyles.
~ Les compositions particuliérement préférees sont telles que :

45 - Ri 4 Ry1 sont des hydrogénes
- R, R; et R’} sont des isopropyles -
- ivaut 1, c'est-2-dire que le groupe de liaison W, est :

60 ’

I

&5 Les compositions selon l'invention présentent toutes los propriétés que doivent concilier les solvants de
microencapsulation et la demanderesse a constaté avec surprise que ces produits ne sont pas odorants.
Les compositions sefon ['invention peuvent &tre obtenues en mettant en osuvre un procédé ne faisant
appel en tant que matidres premiéres qu'au chlors, au toluéne, au xyléne et au produit de formule (I}

4



-4- [yerr]“are I dentical or different and denote Hor [err] [err] =0, 1 or

2, [err] =0or 1, 5 [err]Er %seh%e‘ value of 1 or 2, [err] is a
trival ent connecting group such as & BABY n which the connections

towards -t he groups R are provided by carbon atofis not form ng part of the
10 phenyl group of [err] it being possiblg for each of the isoners B to

have different substituents [err]. Thy I)' s?y that B may be a m xture
of the products of formula (1) and (I1), t he products 15 (1) and
(I'1) itself being a mxture of isoners. [err] [err] 2 Anobng the

conposi t isondansfaqidiie Yiestuaa thalie hydacarbendadinéuité ag amifisé gyantdde2 016 sitnsele @arbyrdi o]

R [&&f] anproduitde Joraulelitpéuy Bise aussi bn mélngt e erodulls ayadt Bs claings )6 disiéremtesh| y

i sopropyl s. 5 Un procédé d'obte@ivdesséompoitions dlolighrnézds splon F'ihventivd efteanadtériaé en te/glieaigen

at ons are atnocrentidre dtape) oo (il rgagirrie chigre dur IStaindos oy leowéng v yhindiangp dle tqiudpe et de

[er r] ar e hptine garmyéagtiohendicalaire en présence de générateur de radicaux, puis on élimine le toluéne ou le
xyléne non réagi, et dans une seconde étape on soumet le produit de réaction de cette premidre étape &
l'action d'un halogénure minéral ou d'un acide minéral en présence d'un produit de formule (lif) ou d'un
mélange de produits (lil) ayant des chalnes Y différentes.

Dans la premigre étape I'hydrocarbure de départ est soit du toluéne, soit du xyléne, soit un mélange de
tolugne et de xyléne.

15 La chloration radicalaire de 'hydrocarbure est habitusllement réalisée & une température comprise
entre 50 et 110°C et mieux entre 70 et 100°C. Elle est do préférence menée de telle sorte qu'on ne
transforme que 10 2 30 %, exprimé en pourcentage molaire, de I'nydrocarbure engagé en dérivé chloré
correspondant. L'hydrocarbure non transformé est ensuite éliminé, par exemple par distillation. En tant que

g,, générateur de radicaux libres, on peut employer soit une initiation photochimique, soit un initiateur chimique

20 ; parmi les initiateurs chimiques, on peut citer les composés azo comme I'azodiisobutyronitrile ou encore
I'azodivaléronitrile, les péroxydes, comme par exemple le péroxyde de lauroyle. La quantité d'initiateur
chimique mise en oeuvre est généralement comprise entre 0,05 et 3 % en poids par rapport &
Fhydrocarbure engagé, et de préférence entre 0,1 et 1,5 %. .

Le milieu réactionnel obtenu durant la premiére étape est ensuite en présence du produit de formule

25 () soumis & laction d'un halogénure minéral, ou encore d'un acide minéral. Cette réaction a lieu en
pratique & une température comprise entre 30 et 140° C, et de préférence entre 50 et 120° C.

On peut utiliser un seul produit de formule (Il) ou un mélange de produits (ll) ayant des chaines Y .
différentes. _

Avantageusement on ajoute le produit (Ill) ou ses mélanges dans le milieu obtenu en fin de premidre

30 étape aprés I'Slimination du toluéne et/ou du xyléne.

De préférence on ajoute autant de moles de produit (llf) que de toluéne et/ou de xyléne éliminé.

Parmi les halogénures minéraux, on peut utiliser le chlorure ferrique, le trichlorure d'antimoine, le
tétrachlorure de titane ou encore le chlorure d'aluminium 2 des teneurs pondérales par rapport au milieu
réactionnel compris habituellement enire 50 ppm et 1 % et de préférence entre 100 ppm et 0,5 %. Les

35 acides minéraux peuvent également &tre utilisés : I'acide sulfurique par exemple A une concentration
pondérale comprise enire 70 et 95 %. Il est aussi possible d'smployer les zeolithes ou encore certains

L oxydes minéraux. Une variante du procédé au niveau de cetie deuxiéme étape consiste & couler le
Mot mélange réactionnel de la premiére étape dans le produit (I} ou le produit (lll) et le mélange d'oligoméres
selon I'invention, contenant I'halogénure ou I'acide minéral sous forme de solution ou de dispersion ; cetie

40 variante est particulidrement intéressante pour la mise en continu d'un tel procédé car il est bien entendu
que cetie synthése est réalisable en discontinu et en continu.

On peut, aprés distillation du produit (Ill} en excés, procéder & I'élimination de I'halogénure mméral ou
de F'acide minéral par toute technique connue telle que : lavage & I'eau, neutralisation, séchage.

On utilise avantageusement dans la premiére étape le toluéne, les groupes Ri & Riq (dans les

- 45 oligomeéres selon I'invention) sont alors des atomes d'hydrogéne, et Wi est :

L
i

. Avaniageu'sément le produit de formule (lil) est un alkylbenzéne, Y ayant de 3 & 8 atomes de carbone,
‘R, R; et R"} sont alors des alkyles. On utilise de préférence de lisopropylbenz&ne (ou cumére), c'est-a-dire
que Y est un groupe isopropyle, les groupes R, R et R( sont alors identiques et représentent un -
isopropyie.
55 Selon le procédé décrit on obtient, de fagon courante, directement e mélange d'oligoméres de
polyarylaicanes dans les proportions pondérales suivantes : .

Composé A en mélange d'isoméres :
nt + n2 = 0 compris entre 56 et 90 %

50



and ['err] ‘‘and [err] are alkyls with n between 3 and 8, and preferably

| sopropyl groups, are al so advant agfgtb% ?19 enpl oyed. The particularly
preferred conpositions are such that™ = ?g f to [err] are hydrogens -
[err]and [err] are isopropyls 15 : - 1 has the value of 1, that is to
say that the g0BAGehpibneE PRslerr] is: The conpositions according to
the inveniiop 2%tokpds eitrd 1,6 B Rroperti es which nust be reconciled in

m croencaps W at & 3reompis\eatid 61 adhet he Appl i cant Conpany has 20 found to
its surprlseomﬁmeéBbiﬂaslmgardMHﬁks are not odorants. The conpositions
accor di ag f:0=the+ inhvention mals Hes 8lrsai Oesndiy eepilicsbrg a process which

cal | &~onl ynfem 1chlnar-t ne + h@#uenem »yis en e canpis bl OR5eULE% of fornula 25
(rrer) N1 + 0" fn2phineht ny+ nsst ne + ris rre @ compis entter00&@h®S %hy dr ocar bon chai n
cont ai ni ng f Bevanl'usage 1applicalif sy rméiangard'oligameres de polvagylalernesy seloh d'inveptien, fimediAte of
formul a (IMrpssptydeapracsdesch anmﬁv@perﬁt@nﬁ#sh;ﬂeome‘élsnmoehélmﬂpé le$i races dimpuretés_ G- -
chai ns . PIOVBAagL08 slog MRtieEASPEAMIreRy SAit A RIDEMAy At AYARLING SE9iIRg Apaidenialie o fanp fays leg

t he i nvent af)@“(%“‘ﬁ%‘lﬁﬂ&&#éﬂ'ﬁ%‘é(ﬂ’@ﬁﬁ@h%‘ 3 f %, Pen)i las app: é“"'"éﬂ’l’eé ‘Pnn‘géf?'gra un
reacted vvl "?P°falﬂ“ o 'P°°5<¥'|f ‘He“‘QBa'%PeE;"?ﬁ"k‘ﬂ‘Lﬁ“é“"Bﬁ‘” ipdystrjel q
radical rq %ig 1, ana alllg oY eaLrB'Fr([lEt‘sgiilg én?%inmoms partie mtégra
unreact %d mv %o%ﬁe Ig)ga:r% Fé]ﬁi)u\é&;e%ﬁgg é\ pour ny + nz = 3 et du

comp_oséBpourm +n'y +n2+n2 +na+ns+m +n5 -2
Les exemples suivants illustrent l'invention sans Ia limiter.

20

Exempilo 1

Dans un réacteur muni d'une agitation d'un condenseur, d'un tube d'alimentation de chiore et d'une
lampe PHILIPS TLADK de 30 Watt, on place 368 g de toluéne (4 moles) ; on introduit ensuite 71 g de
chiore gazeux (1 mole) en maintenant la température 4 80° C durant 1 heure.

Aprés arrét de linitiation photochimique, e milisu est piacé dans un baflon tricol de 1 litre surmonté
25 d'une colonne adiabatique en verre remplie par un garnissage de ressorts de verre (environ 10 plateaux). Le

mélange est soumis & une distillation fractionnée sous un vide de 50 mm de mercure de maniére 4 séparer

Is toludne non réagi. La distillation est arrétée lorsque la tensur en toiuéne dans le pied de la colonne est

inférieure 3 0,2 % (température égale & 100°C).

. Le produit récupéré en pied de distillation est placé dans une ampoule de coulage et il est introduit en

30 une heure dans un réacteur muni d'une agitation contenant 600 g de cuméne (5 moles) et 60 mg de FeCls

d'une température de 100° C. L'ensemble est maintenu encore 1 heurs 4 100° C sous aglmtlon aprés fin de

coulage.

Le milieu réactionnel, aprés refroidissement, est lavé & I'acide chlorydrique 10 %, puis & I'sau jusqu'a

neutralité et enfin le cuméne en excés est éliminé par distillation sous vide de 10 mn de mercure avec une

35 colonne de quelques plateaux de maniére & ce que la teneur résiduelle en cuméne dans le produit en paed
soit inférieure & 500 ppm (température de pied en fin de distillation = 180°C).

Le mélange d'oligomérss de polyarylalcanes obtenu a la composition pondérale suivante :

~
© PRODUIT n o+ n2 Ny +n" 40 2+n" 2 ¥ ng+ns+ng +ns
0 1 2 3 0 1. 2
A 688 | 208 | 42 | 25 - - s
B - - - - 24 1 03
45

50
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Et sa formule est telle que :
R = R’} = R} = CH(CHs)2
R1 é. Rn =H

i = 1, c'est-a-dire Wy est

Le rendement pondéral calculé par rapport au cuméne réagi est de 97 %.
- Ce produit soumis & une évaporation flash & 300°C sous 1 mm de Hg, donne avec un rendement de

—Q—



stagé thé reaction product fromthis first stage is subjected to the
action of an inorganic halide or of organic acid in the presence
of a product of formula (I111) or Fgg’éﬂgﬁﬁbg of products (I111) which
have different chains Y. The starting hydrocarbon in the first stage is

ei t her tol ugng ufmeiad, &eedﬁgor&‘?es%e SbRsdryidiGandY ek Bkt GBrEnt1dont la Xompa&ifon dHBR avec

radi cal chl gid Sinhdetiddebusiparabisitetios bladiits totrobiobdbhnis :carried out. at a
t enper at ure ofa gt wagr: 0 and [err] and, better, bet ween 70 and [err] It is

preferably cosdust adnse Ahati"pmlny +16; tn30n% 22xpressed as a nolar 20

per cent age, ofPoirtase igedsidcar bon enpl oyed is converted into the correspondi ng
chl okihe deri w0t@e. 98¢ps unconverted hydrocarbon is then renoved, for
exanpl e by di 84DtC zt4.49cps The free radi cal generator enployed nay be either
a photochemcal initiation or a chemcal initiator; anong 25 the

chemi cal iFEMPAE@rs there may be nentioned azo corrpounds such as

azodii soMutyronitrile or else azo- dival eron| tri I e and er oxi des such

as, for exanpFER °P‘1'%ﬁ’36 |°s F’B%(‘f°ﬂ‘§“°e';ﬂ'ﬁ%" ﬂ)é% Fglnpg‘?ngﬂt(?z(}t@% fach
| d
lﬁee”ﬁyﬁﬁc gﬁzﬁ%ﬂ &a P ab‘?se"Fé‘P 5 Egrs(ﬁe@maﬁd of ygi SupRESiion”

reaction m ?hed durlng the first stage is then subjected, in the
presence ™t the product of formila (111) to the action of an inorganic

hali de, or 39 PROPYE |of an i nom gami c acid. [In phamtummtzmnsmeamt'hran t akes .

place at a tgnperaturle @f petpwegn 30 qndgz[€rr], gand[pr ef grabl § bet ween O
and Lfrr]. - _ ' '
=~ e A |8%|11% | 28% | 07% - - L.
B - -1 - - 2% 04 % 01 %

Le rendement pondéral calculé par rapport au cumére est de 98 %.
Ce produit soumis & une évaporation flash & 300° C sous 1 mm de Hg donne avec un rendemsnt de 98

% % un mélange d'oligoméres de polyarylalcanes trés faiblement odorant dont la composition différe avec
celle donnée ci-dessus par 'absence des produits correspondants a :
Astn + n = 3
Betn1 +n1 +n2+n2+ng+ns+ng +ns —2
% Pour une viscosité & :
20°C = 6,9 cps
40°C = 39 cps
EXEMPLE 3
% En opérant dans les mémes conditions que I'exemple 1 mais en remplagant le cuméne par 5 moles
d'éthyibenzéne (530 g) a la réaction de couplage.
&.( Le mélange d'oligoméres de polyarylalcanes obtenu a la oomposmon pondérale suivante :
40 PRODUIT m+n N1 +n'y+n 24020 +n's tne +ns
' 0 1 2 3 0 1 -2
A 67 | 223 | 44 | 28 - - -
B - - - - 24 _ 09 - _ 0.4
45

Le rendement pondéral calculé par rapport & I'éthylbenzéne ost de 98 %.
Et une formule dans Iaquelle

R, R, R = CzHs

RiaRy1 =H

i=1

| | .
- | .Wi-W1=FH@

Ce produit soumis 3 une évaporation flash & 300° C sous 1 mm de Hg donne avec un rendement de 96

50
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-7- A single product of fornula (I11) or a mxture of products (111) which
have different chains Y-may be enpl ng%g-gbggﬁl’OdUCt (I'rr) or mxtures

t hereof are advan- 5 t ageously added to the m xture obtained at the end
of the first stage after the renoval of the toluene and/or xyl ene.

Pr ef er abl y %, as métenge droligerséred de paihnyiicalds| fhibleragnt oduighe dord iz @mpositondifférd aver delie
form of t okenpérecigireslopar Ifbsency désemeduity' voragpotdants Bnor ganic halides, it is
possible to enginpy* feriS8i ¢ ch| oride, antimony trichloride, titanium

tetrachl ori ded &m et 9o aant Alz2uthe Koy i die 4 5 T2 ght concentrations, relative
to they®act iRow yrexiserst 2 which 15  are general Iy between 50 ppm and 1 %
and preferabl% 6t 686PF 100 ppm and 0.5 % I norganic acids may al so be

enpl oyed: for a‘rrﬁ?éps sul phuric acid at a concentration of between 70 and
95 % by wei It is also possible to enploy zeolites or, alternatively,
certain |n<§' &aﬂ\ ﬂ% OX|des An alternative formof the process in this
second sfage onS| | Quri u ro t
Cto the pﬁo d%iﬁ do n{er;leg %r%odgﬁafcgﬁg Rs'ﬂtugé é} FnSnarf o d@&eﬂf o@oﬁué.les% ¥
according to el.I g “\ gtun @gsmréstb%f&ﬁg,ggam C haI i de or aci d in the
formof a 25 t|on per5|on alternative form is
particul,grly advant ageous for operatl ng a continuous

since it is obvious that fhisRsynthesisgcan be cayri
or con- tinuously. 30 ) f -er—<§§e
di sti]l.ed @ o ) :

rocess of this Kkind,
out ghorjconti nuously

umtz\@ has been

) - 1 B2
20 . A
dans laquelle :
e R est une chaine hydrocarbonée lméalre ou ramlﬁée 3 n atomes de carbone, n est compris
entre 2 ot 16
25 R, Rz et Rz sont |dent|ques ou différents et représentent H ou CHs

chacun des isoméres A pouvant avoir des substituants R, Ri, Rz et Rs dlfférents

®

e metnza =0,1et2avecn; + nz S3

®

P'oligomére B est un mélange d'isoméres de formule :

dans’ laquelle :
e R etR’ sont identiques ou différents et ont la méme signification que R,

8



off, " the’renoval of the inorganic halide or of the inor'gani(': acid may be
carried out by any known nethod s : ing with water, neutralisation
and drying. Tol uene is advant ageoﬁlgagﬁﬁgd inthe first 35 st age,

and the groups [err] to [err] (in the oligoners according to the

I nvent i 0Ny, ahendidd§e ' MigehE e s &Ilﬁﬂiﬁlcarﬁa@ Gitliéieht odorant ddnt 18ddRLIRMSHSR dec E1E

product Ofgor@s ERdbskué par F'absérize adk prddishsl darépeNagNts & containing from3 to 8
carbon atonsaetand B, =B and [err] are then al kyls. |sopropyl benzene (or

cunere [sic]Betins pmifemnabt w.enpd eywkdt nf hais 48 to say that 5 Y is an

| sopropyl greoupyneaiscbstde: groups R, [err] and [err] are then identical and
denote’ an i sWPCopPPcepsAccording to the process described, the m xture of
pol yaryl al ka#¥eCot f8opers is generally obtained directly in the follow ng
proportlons by wei ght: 10 Compound A as a m xture of isoners:
[err] 0 Rewanglicationscs and 90 %[err] = 1 between 7 and 28 %lerr] = 2
betvveen"’l 5 and 8 % [err] between 0.1 and 3 % 1 ound_B

CQnp
as a mxtdre ?i?p°F'§Q9ﬁé'r°§9°"1é@FrdP m'VEfV'B'&ﬂ"ﬁké?i‘s‘!L“éfs &Hd“%a"% g Apue °"9°f‘ef5’ét‘§/\€‘e'?i
0.25 and 1. 5°¥EESs o g3 gup i~ bt ween 0,05 and 0.5 %
oligomére A est un mélange isom res de formule :

) .,'cn nj@‘ _%%_ CH;@

s - . : ; P2
20 ) . _ -
dans laquelie : :
¢ R est une chaie hydrocarbonée finéaire ou ramifiée & n atomes de carbone, n est compris
_entre 2 et 16
25 e Ri, Rz ot Rs sont identiques ou différents et réprésentent H ou CHy

e metnza =0,1et2avecn; + n2 3
o chacun des isoméres A pouvant avoir des substituants R, R1; Rz et Rs différents :
- TPoligomére B est un mélange d’isoméres de formule :

50

66

dans laquells :
¢ R'; et R"| sont identiques ou différents et ont la méme signification que R,
-
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Dependi ng' on the use to which the mixture of polyaryl al kane ol i gorers
according to the invention is appli gp #'séaggﬁabe advant ageous to performa
flash 25 evaporation of this m xt & ve traces of inmpuri- ties
originating either fromthe starting materials or fromthe process, or
having an incideny 3, R RYRNRsI A, B0l n&%&ﬁaeﬁdaeescoqratf@.eﬁ@etbyprayem&hh dl@Hpot
exceed 1 to 2 % Annngq prﬁﬁQ,Of equi pnent whi ch can be enpl oyed, 30
preference will b& nll ¥Nemsir énd Bigwf4, | m evaporator; it nust be reported,
however, that, one @i + Aushhis«ah™ Scal € n'sth e, & achkyi cal per formance of -such
equi pnents i n r espedivawi obghavi our under vacuum does not always allow all of
t he mikture of poé Whrestualghapededisisanariiest tlqudbe recovered: 35 t hese
evapor ated products nevertheless forman integral part of the invention, as
is the case particularly with the isoners of the conmpound A for [err] =3
and of the conpound B for [erf] - + [err] 2. Thegfol | owi ng exanpl es
illustrat® the invention with NI ng, it. EXANPLE 1% 368 ¢
of toluene (4 noles) are pl ce a T&8ct or equi_p wWith stirring a
condenser [sic], a chlorine feed and a Philips watt |anp; 71
g of gaseous chlorlne (1 nole) &g then intreduced S&? tenperature

: g

IS mai ntal ned at [err] for 1 hour.l10 Af t's g the
photochem cal initiation, the reaction mxture is pladed in a 1-litre
t hr ee- necked . CH,

20
et dont les liaisons vers les groupes

_ . R
: ©
sont assurées par des atomes de carbone n'appartenant pas au groupement phényle de W,
chacun des isoméres B pouvant avoir des substituants R’;, R”,, Re 3 Ry1 différents.

2. Compositions selon la revendication 1 caractérisées en ce que R, R et R") sont des alkyles avec n
compris entre 3 et 8, et de préférence des isopropyles.

. 3. Compositions selon les revendications 1 ou 2 caractérisées en ce que Ry 3 Ry sont des atomes
35 d'hydrogéne.

4. Compositions selon la revendications 1 caractérisées en ce que :
N - Ry 2 Ry1 sont des hydrogénes
. - R, R’ et R’} sont des isopropyles
40 - ivaut 1, c'est-3-dire que le groupe de liaison W est :

,5 _ Oy

5. Compositions selon la revendication 4 caractérisées en ce que le mélange d'ohgoméres s trouve dans
50 les proportions pondérales de :
Composé A en mélange d’isoméres :
ny + nz = 0 compris entre 56 et 90 %
ny + nz2 = 1 compris entre 7 ot 28 %
: n + n = 2compris entre 1,56t 8 %
§5 n + n2 = 3 compris entre 0,1 et 3 %
Compose B en mélange d'lsomeres
n1 + n1 + nz + nz +n; + ns +ng +ns = ocompnsentre1 1et5% -
N1 +n1+n2+n2+ng+ns+n+ns= 1 compris entre 0,256t 1,5 %

I

| | o 1) ) A



round bottom flask supporting an adi abatic glass colum filled with a -
packi ng of gl ass helices (approxi I ates). The mxture is
subjected to a fractional distil- "%_)Szg?é% @L under a vacuum of 50 mm of
mercury so as to separate the unreacted toluene. The distillation is

st opped V\,hennrh,en"[ Q MeRG LN andr, atn the £EQQbmpds dntdo 65t 881 i s bel ow 0.2 %
(tenperature equal to [err] The' product recovered as the distillation

resi due 2@. Pio&sdBddGiasicition Aes EomtiRsis fatoligombres e dofyaryiaibdnesl Bi@dia r¥@hdicdiéh hour
into a react edracess gae Guatidnb usel dréniird Gtapecon Taitrsair gchivkdsugllo Adlushel 6B Rylérfa olh €S)
and 60 sg of mBlenge [de &dludfe st RESM-on iptisehce tie fdbiatour deaadidami, puis eh dlimpib leatbiudne loti |
Wi t h\st i rri nig,xyPay nanvésgheu leltolodnaret &f tyérie hdnaéaisdetofansagiei dsecapde ét@fe on soumet le

Af t er cool i npreduitie réactine idp oeiterprentitne éapes llactioh d'dn baldghnuicOminérid\od dioa hdiderminéraien d
and then wi t bréseacecdunpnadult benzemiquetie famadle ;| ast |y, the excess cunene is renoved
by distillation under a vacuumof 10 mm [sic] of nercury through a colum
of a feW plates, so that the residug 0 content of cunene in the bottom
product is bel ow 500 ppm (bottomt § rature at the end of distillation =
[err]). The m xture of polyaryl al k i oner €133t ai ned has the fol | owi ng
conposition by weight: - 10 - [e And its formula is such that: R =
[err] [err] =Hi =1, that is to say [err] is [err] 5 The

overal | We' gE'Jns Yaql?éllg Y%Qt] u%' ﬁa%%quérgéa%gﬁé\é?néaﬁe ou ramifiée ayant de 2 & 16 atomes de carbone

ou un mélange de tels produits benzeniques.

g’,‘, 7. Procédé selon la revendication 6 caractérisé en ce que dans la premiére étape on ne transforme en
20 dérivé chioré que 10 3 30 % molaire du toludéne ou du xylgne ou du mélange de toluéne et xyléne
engagé.

8. Procédé selon les revendications 8 ou 7, caractérisé en ce que dans la prémlére étape on fait réagir le
chlore sur le toluéne
25 _ :
9. Produit selon I'une des revendications 6 2 8, caractérisé en ce que le produit de formule (ill) est un
alkylbenzéne, Y ayant de 3 3 8 atomes de carbone, ou un méiange de tels alkylbenzénes.

10. Procédé selon I'une des revendications 6 & 9, caractérisé en ce que le produit de formule (ill} est
s0

X
CH
% . . (|;H
3
s . -
(l'isopropylbsnzéne ou cuméne).
40
11. Procédé selon l'une des revendications 6 & 10, caractérisé en ce qu'on procéde & une évaporation
flash sur le produit obtenu en seconde étape. .
Claims
45

1. Polyarylalkane oligomer compositions consisting of the mixtures of two oligomers A and B, which are
characterised in that: .
- the oligomer A is a mixture of isomers of formula:

50

R Pf* R, R,
5_5 Y At
| i %
| | : | "2
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the cumenk which has reacted is 97 % Wen subjected to a flash evaporation
at [err] at 1 mmof Hg, this producE g%%?%f |Bq a 95 %yield, a mxture of
pol yaryl al kaneol i gomers with a very. P B odour and whose conposition
differs fromthat given above in the absence of the products correspondi ng
to: Aand [err] Spdnbhand [err] [err] =2 15 ' For a viscosity: at
[err] = 9.5 cP at [ eri§h ireaderditancridd lydhddaiobn ehafrltRitaihing)8 calbriontsghd & Between 2
condi tions of Exaswphe 1, 20 but using 6 noles of toluene (592 g) for the
phot ochl ori - nati onRp& afd RDdreideritica bl difergitandidieno® M@K of cunere [sic] in

t he couplsi ng reacti enanda: ra &t whe2 oith POt wax gl al kane ol i goners of the sane
formdla as in Exanphtéeidg pussibié fov eacy oft thecisdngerd Atoihap diffsrposibstituents ByR\WRY gidtRai S

obt ai ned: - 41the fligomgr Blitie mixbiragdf isomere biforgwlacul at ed rel ative to cunere
[sic] is 98 % Wen subjected to a flash evaporation at [err] at 1 nm of
Hg, this product gives, i a % jeld,,a mxture~5 of pol yaryl al kane
oligomerd®with a very fal nd \Tms ' gn dlﬁsfers fromthat
gi ven above in the absence; A and [err]= 3
‘ .
15 :L - 1:'2
.
20
-
25 . .
0 '
35
in which:
. R and R" are identical or differont and have the same meaning as R,
s Rs, Rs, Rs, Ry, Re, Ro, Rio and Ry are identical or different and denote H or GHa,
' ny,n" andne = 0,10r2 .
40 n'2,n", nz,n'sand ns ~0or 1,

n't +n" +n24+4n" +n3+ns b tnsS2
i has the value of 1 or 2,
W, is a trivalent connecting group such as:

45 ) ' t
" A - c,
CH
_ l @ and/_ or
50
| (®,) - (w,)
i} . , | . ?32

and in which the connections towards the groups

" | AR Y U
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B and [er ] 10 + [err] = 2 For a vi scosity at: [err] = 6.9 cP
[err] 3.9 cP EXAMPLE 3 15 | ng under the sane conditions
as Exanpl e 1, but replacing the Cﬁ%ﬂ&%ﬁ'&t nol es of ethyl benzene (530 Q)
in the coupling reaction. The pol yaryl al kane ol i gonmer m xture obtai ned has

the foll ow ng conpositions by weight: - 12 - [err] The weight yield
calculated relative to ethyl ben- zene is 98g% And a fornula in which: R
[err] 5 [err] = Herr] =1 [er When subjected to a
flash evaporation at [err] at 1 mm of Hg, product gives, in a 96%

yield, a mxture of polyarylal kane oligoners with a faint odour, whose
conpssition differs fromthat given above in the absence of the products
correspondi ng t @re prgided by carbon gtompat forning patt @ R Rhery! Drovpr $-Wipit Peing ppssible for
vi scosity at: [ @pghjofthe gs_olgergpto have different substituents R'i, R", and R4 to R11.

10 2. Compositions acoordmg to Claim 1, characterised in that R, R";, and R" are alkyls with n between 3
and 8, and preferably isopropyls.

3. Compositions according to Claims 1 or 2, characterised in that Ry to Ry are hydrogen atoms.

15 4. Compositions according to Claim 1, characterised in that:
- Ri to Rys are hydrogens
- R, R'; and R"; are isopropyls and
- i has the value of 1, that is to say that the connecting group W, is:

e ‘
{0y
|
I
25
5. Compositions according to Claim 4, characterised in that the mixture of oligomers is in the proportions
by weight of: .
30 ' Compound A as a mixture of isomers:
m + nz = 0 between 56 and 90%
ny + nz = 1 between 7 and 28%
m + nz = 2between 1.5 and 8%

ny + n2 = 3 between 0.1 and 3%
35 Compound B as a mixiure of isomers:
ny +nN" +n2+n"2+n3+n3 +ng+ns =0
between 1.1 and 5%
s n't + 0% +n'2 0% +ng +n's+mo+ns
between 0.25 and 1.5%
40 n't +n" +n2 +n"2 +ns +nstm Fns
between 0.05 and 0.5%

1

2

6. Process for the manufacture of polyarylalkane oligomer compositions according to Claim 1, charac-

terised In that, in a first stage, chlorine is reacted with toluene or xylene or a mixture of toluene and

45 xylene in the presence of a radical generator, and then the unreacted toluene or xylens or the

unreacted toluene and xylene are removed and, in a second stage, the reaction product from this first

stage is subjected to the action of an inorganic halide or of an inorganic acid in the presence of a
benzene-related product of formula:

50

56 (I1I)

in which Y is a linear or branched hydrocarbon chain containing from 2 to 16 carbon atoms or a mixture

" A




[err] = 472 cP - 13 - 0299866 CLAI M5 1.

Pol yaryl al kane ol i gomer conposition 0, g of the m xture of two

ol igomers A and B, which are charac%gr ébgos%h#]t hat: 5 ' - the
oligomer Ais a mxture of isonmers of formula: [err] in which: Ris a

| i near or bra%gﬁgbmg{quﬁgm&u&gal n containing n carbon atons, and n is
between 2 and 16 10 [err] are identical or dlfferent and-

denote H or 7.CHigodBss2atdorting fo Olaimle, chirbktetisdd inltndt, o lide first didge iy D BCEDShéNcCof iy
each of the i 366ens r Ayiére ditaof @hedinixiudr Gnblushe Rl ixleMitachRs efmploydd: is kbnverted into a

- the ol isggonerchBrirededvatilext ure of isomers of fornula: [err] - 14 - in
whicke/[err] and [err] are identical or different and have the sanme neani ng

as R [err] 8arReocesiearcirdiad tooflaifs 6 or 7,cthirbatarieatt indivetl inl e drst stege chiprine rig reacted with
toluene.

70 9. Process according to one of Claims 6 to 8, characterised in that the product of formula (Il) is an
alkylbenzene, Y containing from 3 to 8 carbon atoms, or a mixture of such alkylbenzenes.

10. Process according to one of Claims 6 to 9, characterised in that the product of formula (lil) is

15 .
e
: CH
w |

20 | - CH3

(isopropylbenzene or cumens).

25 11. Process according to one of Claims 6 to 10, characterized in that a flash evaporation is carried out on
the product obtained in the second stage.

Patentanspriiche

s0 1. Zusammensetzungen von oligomeren Polyarylalkanen, bestehend aus einer Mischung von zwei Oligo-
meren A und B, dadurch gekennzeichnet, das '
- das Oligomere A eine Mischung von isomeren der Formel

. @5#@%%%@ =

ist, worin
* R sine geradketlige oder verzweigte Kohlenwasserstoffkette mit n Kohlenstoffatomen ist und n
_ zwischen 2 und 16 betrigt,
45 * Ri, Rz und R; identisch oder verschieden sind und H oder CHs bedeuten, -
* mundnz =0,1und 2mitm + n2 S 3 sind, :
* jedes der Isomeren A verschiedene Substituenten R, Ry, Rz und Rg haben kann,
- das Oligomere B eine Mischung von Isomeren der Formel

50

55

i R O RN D
* c L N s *



[err] and®"[err] = 0, 1 or 2, [err]=0 or 1, [err] 2 i has the value of 1
or 2, 10 W is atriva gr&t ggsiting group such as: [err] and
in which the connections towards t gﬁsg B re provided by carbon atons
not form ng part of the phenyl group of [err], it being possible for each
of the isonmers B to have dlffere t substltuents err] 15 to [err]. 2.
Conpositions according t§g , ch r,_a terlged I n R [err] and [err]
are alkyls with n betwee a ef erlablly is 3.

Conposi tions according t¢
[err] te [err] are hydroge

1, cRaracterised in that} - [err] u'(i r o 'gerr] and
[err] are isopropyls andt25 that is to
say that the connecting group [err] if err] - 15 -
Conposi tions according to Caim4, chpara terilge [ hat hé m xt ure of
oligones is in the proportions by wej gh§ of: ouphd A a m xture of
i somers: 5 [err] = 0 between 56 and $0 _ '

. W, —|cHs ced 0 )

- s i

15

e
20
25
ist, worin _
* R’ und R" identisch oder verschieden sind und die gleiche Bedeutung wie R haben,
* Rs, Rs, Rs, Ry, Rs, Re. Rio, Ri1 gleich oder verschieden sind und H oder CHs bedeuten,
30 * n',n"rund g = 0, 1 oder 2, :
® n'%,n", ns n'sundns = 0 oder 1,
*n't +n™ +n2+nz+ns+ns+m+r1552smd
* i1 oder 2 bedeutet,
: * W, eine dreiwertige Verbmdungsgruppe ist, wie
35
L
o | -
CH —@ und/oder
45
(W, ) 2)

50

deren Bindungen zu den Gruppen
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[err] = 1“ bet ween 7 and 28 %[err] = 2 between 1.5 and 8 %[err] = 3

between 0.1 and 3 % Conpound B as a &#&6% I soners: 10 [err] =0
between 1.1 and 5 %[err] = 1 bet n T d1l 5%f[err] =2 15
between 0.05 and 0.5 % 6. Process for the manufacture of

pol yaryl al kane ol sg@nRiniehdHRBHb igbsikihert 3RE, Uid hied 2l QerCPridhyRrdope GO WA G6HBFnSRsbei N
that, in a first péeader lsombhdad VaRchisteheSubitadnioh RY) RE, ORI Bibel XanANe OF a
m xture of toluene and xylene in 20 the presence of a radical

gener at or, 2ardsaninedsetzuhder rdch asspiveitl 15 Gddueh gekenn2eighnet) &ia® IR, Rh @ndi M ekl thit n -
t ol uene and X)awistien diued 8 enDioedgsasish Isdpropgle sisond st age, the reaction product
fromihis first stage is subjected to the action of an inorganic halide or
of an i nor géni4ysamnedsatayngen enagth den Angpriighenn t eoderf 2,adddennly @pkennzeichet dlaf Ro chigc Riof
formul a: [ err]Waspergipflatome¥ind.s a | i near or branched hydrocarbon chain
containing from2 to 16 carbon atons or a m xture of such benzene-rel ated
product s.70 3¢ Zusammensetzungepnaghciagprueh d ofadpreiygekennegicingade8 characteri sed in
that, in the firsh Q?ﬁgé’,‘,’asfﬂ‘i??yef@d'to 30 nol % of the toluene or xylene or of
(4

: i d .- : : :
the mxture ?f 120?}@3‘9@“&%%% \}%gé‘mhl ch |§v|errpl oyed is converted into a

chl orine erbindungsgrupps

15 l

&bé;
20
ist.
§. Zusammensefzungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB8 die Oligomerenmischung mit
folgenden Gewichtsverh#itnissen vorliegt: '
25 Verbindung A als Mischung von isomeren:
n + nz = 0 betréigt zwischen 56 und 90%,
m + n2 = 1 betrégt zwischen 7 und 28 %,
ny + nz = 2 betréigt zwischen 1,5 und 8 %,
m + n2 = 3 betrégt zwischen 0,1 und 3 %,
30 Verbindung B als Mischung von Isomeren: _ o . _
n'1 + n" +n'2 +n" +ng +n's+n +ns = 0 belriigt zwischen 1,1 und 5 %,
n't +n" +n'2 +n"2 +nz +n's +n +ns = 1 betrigt zwischen 0,25 und 1,5 %,
n'y +n" +n'% + n" 4+ ng +n's + e+ ns = 2 betrigt zwischen 0,05 und 0.5 %.
35 6. Verfahren zur Herstellung von Zusammensetizungen von Polyarylalkanoligomersn nach Anspruch 1, .
dadurch gekennzeichnet, da8 man in einer ersten Stufe Chlor mit Toluol oder Xylol oder einer
Mischung von Toluol und Xylol in Gegenwart eines Radikalbildners reagieren 188t, dann nicht umge-
g_‘. setztes Toluol oder Xylol oder nicht umgesetzies Toluol und Xylol entfernt und anschliessend in einer
zweiten Stufe das Reaktionsprodukt dieser ersten Stufe der Einwirkung eines Mineralhalogenids oder
40 einer Minerals#iure in Gegenwart einer benzolischen Verbindung der Formel '

@— Y (in)

unterzieht, in der Y eine geradksttige oder verzwsigte Kohlenwasserstoffkette mit 2 bis 16 Kohlenstofi-
atomen oder sine Mischung solcher benzolischen Verbindungen-ist.

s0 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnst, da8 man in der ersten Stufe nur 10 bis 30 Mol%
des eingesetzten Toluols oder Xylols oder der eingesetzten Mischung von Toluol und Xylol in das
chlorierte Derivat umwandeilt.

8. Verfaliren nach den Anspriichen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, da8 man in der ersten Stufe Chior
65 mit Toluol reagieren (45t.

9. Verfahren nach einem der Ansprliche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der Formel
() ein Alkylbenzol, wobei Y 3 bis 8 Kohlenstoffatome aufweist, oder eine Mischung solcher Alkylben-

A A DR

15



deriVative. 8. Process according to Claim6 or 7, characterised in
that, in the first stage, chlorine_l with toluene. 5 9.
Process according to one of d ai ﬁ%ﬁﬁgwg&%,ﬁgchar acterised in that the
product of formula (111) is an al kyl benzene, Y containing from3 to 8.
carbon atonszgist. @ M xture of such al kyl benzenes. 10. Process
according to one of Clains 6 to 9, 10 characterised in that the _
product of10f Uérisbredndch kingm idér Anggiliche 6 bR @Pddh Hkonhdichndl) daB did™eMdindung Her Formel -
Process ‘accofilfing to one of Clainms 6 to 10, characterised in. that a flash
evaporasion is carried out on the product obtained in the second stage.
e’/ CH '
i3
O
CH
0 3

(Isopropylbenzol oder Cumol) ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet,daB man das in der zweiten
15 Stufe erhaltene Produkt einer Verdampfung durch Entspannung unterzieht.

20

25
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