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> Este descubrimiento esta jrelhpi'onaíjQ'Con irnos ¡
¡ “  *••• i
Jaceites que contienen ciertos polímeros, preparados a par-

í tir del etileno y de por lo menos otra alfa-olefina, con ■i I
los polímeros per se y con la preparación de todo ello. >

Una propiedad importante de una composición !
I [
¡lubricante es el grado en que su viscosidad cambia como ¡
I ,  ,  j¡una función de la temperatura. La relación entre la visco-!i i!
| sidad y la temperatura se expresa comúnmente como el índi­

ce de viscosidad (I.V.). Las composiciones lubricantes cu­

ya viscosidad cambia poco con las variaciones de temperatura 

tienen un índice de viscosidad mayor que el de las compo­

siciones cuya viscosidad es afectada sustancialmente por 

los cambios de temperatura. Unas características satisfactD 

rias viscosidad-temperatura son una de las principales exi. 

gencias de los aceites lubricantes. Estas características 

son necesarias a fin de que los aceites no pierdan su fluí 

dez sino que demuestren un comportamiento igualmente bueno 

dentro de un campo de temperaturas relativamente amplio a 

las cuales deben exponerse en el servicio. Cuanto más am­

plias posibles son las variaciones de temperatura más pe­

queño debe ser el cambio de viscosidad con la temperatura.

Cuando se refinan aceites de petróleo natural 

o cuando se preparan aceites sintéticos es factible econó­

micamente el mejorar su índice de viscosidad sólamente has' 

ta un cierto máximo puesto que un tratamiento posterior 

tiene sólamente un efecto adicional perjudicial en las ca­

racterísticas del índice de viscosidad. Se puede conseguir 

sin embargo, una mejora posterior observada al añadir a d_i 

chas composiciones distintos tipos de aditivos para mejora 

del índice de viscosidad. Se ha encontrado solución para
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« • • * «
¡elevar el índice de viscosidad de coníposibi.odeg‘lubrican- !! ‘
¡tes con aditivos con la introducción de compuestos de ca- i| •
|dena larga de la naturaleza de polímeros lineales; general]

'mente cuanto mayor sea la longitud de la cadena de los po-j

]limeros, se obtiene mayor incremento en el I.V. Aunque ta-j
| \
les productos polímeros han sido generalmente satisfacto- I

i
rios para la mejora del I.V., ha habido, antes del presen-j 

te descubrimiento, -un límite a la mejora del I.V. para no 

incurrir en factores concomitantes limitativos.

Por ejemplo, además de la consecución de la me 

jora del I.V. debe también prestarse atención a la solubi 

lidad del aditivo polímero en la composición base, así co­

mo a la estabilidad del aditivo contra la rotura por esfuer 

zos de cizallamiento con los que se encuentre en su apli­

cación. En la síntesis de agentes polímeros del I.V. hasta 

la fecha, se ha encontrado generalmente que la solubilidad 

y la estabilidad al cizallamiento son inversamente propor 

cionales al peso molecular del polímero. Ya que los mayorefs 

efectos en el I.V. se han obtenido con polímeros del mayor 

peso molecular la efectividad ha sido sacrificada en des­

ventaja al objeto de asegurar una estabilidad adecuada en 

lo que respecta a resistencia contra esfuerzos cortantes y 

de conseguir la solubilidad deseada de los aditivos. Así 

pues, las características de mejora del I.V. de los aditi­

vos se han restringido, sin desearlo, por limitación de 

una de las características mencionadas anteriormente.

Otra característica de los mejoradores de I.V. 

es la cantidad de aditivo que se titiliza necesariamente al 

objeto de conseguir la mejora deseada del I.V. Esta medida 

de la efectividad de un aditivo, como reflejo de las canti

-  3  -
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dades utilizadas, puede denominarle n’odfer.* qL'e e¿p fes amiento j

del aditivo. Por consiguiente, es fácil de observar que j
\ *l ;
| además de la mejora efectiva del I.V. acompañada con esta-

¡ bilidad al cizallamiento, solubilidad, etc. es muy desea-!
\ !
i ble el preparar un mejorador del I.Y. que tenga un poder \

|de espesamiento tal que puedan utilizarse pequeñas canti- ¡ 

dades del aditivo, si se comparan con las cantidades usa- ! 

das corrientemente, para obtener las mejoras deseadas.

De acuerdo con este descubrimiento se preparan 

polímeros etileno-alfa-olefina que tienen una combinación 

única de propiedades mediante un proceso que comprende la 

reacción del etileno y la alfa-olefina, por ejemplo propi- 

leno, en presencia de una cantidad controlada de hidrogene 

y una especie soluble de un catalizador específico tipo 

Ziegler consistente en oxitrihalu.ro de vanadio y etil ses 

quihaluro de aluminio, p.e. YOCl^-Al^C^íj-^Clj. Cuando se 

añaden a los aceites lubricantes los polímeros así produci 

dos se encuentra que tienen una combinación poco corriente 

de propiedades incluyendo excelentes características de me 

jora del I.Y., alto poder de espesamiento, bajas caracte­

rísticas de enturbiamiento y una estabilidad al cizalla- 

miento superior. Tal combinación de propiedades hace que 

los polímeros de este descubrimiento sean especialmente 

útiles tanto para aceites lubricantes minerales como para 

aceites de tipo sintético. En general, estos polímeros eti 

leno-alfa-olefina pueden considerarse como cristalinos-amo 

fos, de bajo peso molecular con una distribución reducida 

de peso molecular, polímeros esencialmente no ramificados 

al azar con regiones relativamente pequeñas de etileno o 

alfa-olefina, con propiedades de homopolímeros, por ejem-
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lo un forado de cristalinidad’ ‘menor de p^rédedór.* del 25%. j

Las alfa-olefinas usadas en la preparación de j

los mejoradores del I.V. de este descubrimiento incluyen |

aquellos monómeros que contienen de 5 a aproximadamente s

18 átomos de carbono. Las alfa-olefinas pueden ser linea-j

les o ramificadas estando la ramificación a j o  más átomo^

de carbono del doble enlace, y aunque se prefiere una ole-f

fina iónica, pueden emplearse mezclas de estas definas

a C-,0. Se prefiere sin embarp;o que el etileno mcmómero se lo
copolimerice con propileno. Se incluyen a continuación 

ejemplos adecuados de alfa-olefinas C3 a °18 entre otros: 
propileno, 1 -buteno, 1 -penteno, 1 -hexeno, 1 -bepteno, l-oc_ 

teño, 1-noneno, 1-deceno, 4-metil-l-penteno, 4-metil-l-h.exe 

no, 5-metil-l-hexeno, 4,4- dimetil-l-penteno, 4-metil-l-her> 

teño, 5-metil-l-hepteno, 6-metil-l-bepteno, 4,4-dimetil-l- 

bexeno, 5,6,5-trimetil-l-hepteno y mezclas de los mismos.

Cuando se usa propileno como comonómero, p.e. 

con etileno el presente descubrimiento considera también 

el uso de una alfa-defina C^ a Cpg y/o diolefina, poliole 

ina y similares. Estos monómeros no saturados son también 

preferiblemente lineales, pero pueden ser ramificados cuan 

do la ramificación está a  3 o más átomos de carbono del d£ 

ble enlace, y aunque se prefiere una única olefina monóme- 

ra pued.en emplearse mezclas de estas definas monómeras C^

a C28‘
Entre las diolefinas que son útiles pai*a la co 

polimerización con etileno y propileno se incluyen las dio 

lefinas bicíclicas alicíclicas o alifáticas no conjugadas 

que contengan de unos 6 a unos 28 átomos de carbono, prefe 

riblemente de unos 6 a 12 átomos de carbono. A continuación

-  5  -
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se citan ejemplos no limitativos de ráonóííéróffi adecuados: j*«**••• l

l,5"Ciclooctadieno, 1,4-hexadieno, diciclopentadieno, j

5-vinil-2-norborneno, 1,5-ciclodecadieno, 2,4-dimetil-2,7-?

octadieno, 3(2-metil-l-propenil) ciclopenteno, l,5-octadec[a 
- [
[ dieno, y similares. Se prefiere especialmente el metilenoi
i i
i -norborneno. !( i¡ ¡
¡ Los monómeros de este descubrimiento pueden i
í
polimerizarse en presencia de diferentes disolventes. En­

tre ellos se incluyen los disolventes alifáticos, nafténi 

eos, aromáticos e hidrocarburos halogenados, aceites mine 

rales o puede usarse un exceso de las alfa-olefinas más 

altas tal como el propileno. Ejemplos específicos de diso3_ 

ventes son: el n-hexano, heptano, propano, ciclohexano, 

tolueno, xylenos, tetracloroetileno, decalina y cloroben- 

ceno, preferiblemente el n-hexano.

Como se ha indicado anteriormente aquí los 

únicos aditivos polímeros de este descubrimiento se obtie­

nen mediante la utilización de gas hidrógeno y un catali­

zador específico tipo Ziegler. En general, el catalizador 

usado en el proceso del descubrimiento puede formarse mez­

clando los haluros organo-alumínicos y los oxi-haluros de 

vanadio con la presencia o sin ella de reactivos monómeros, 

p.e. los oxi-haluros de vanadio reaccionan con los haluros 

organo-alumínicos para producir en consecuencia la compo­

sición final del catalizador.

El oxi-haluro de vanadio de este descubrimien 

to tiene la fórmula: VOX,., en donde X es un halógeno que 

tiene un número atómico mayor que 17, p.e. cloro, bromo,

o iodo. El oxi-haluro de vanadio preferido es el V0C17.3
El haluro organo-alumínico de este descubri-
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miento tiene la fórmula: A l g C ' O ^ H p e í *  ¿ es un |

halógeno que tiene un número atómico mayor que 17, p.e. c^£ 

ro, bromo o iodo. El haluro organo-alumínico preferido es j 
j el cloruro. j

| los polímeros etileno-alfa-olefina de este j
í , !j descubrimiento tendrán un peso molecular medio por visco- ;; —  i
I sidad (Mv) de aproximadamente 10.000 a aprox. 200.000, pro!

feriblemente de JO.000 a 100.000. A menos que se especifi­

que de otra forma el término "peso molecular" como se usa 

aquí, significa el peso molecular determinado por medida 

de la viscosidad. Los pesos moleculares que se indican 

aquí y en las reivindicaciones se determinaron por medidas 

de la viscosidad en decalina a 135-C y se calcularon por 

la fécula r « l  J -  (K- x 10-b Hv 0,74 en la cual f f f j  

representa la viscosidad intrínseca y K' varía de 2,22 pa­

ra un polímero que no contenga etileno, por ejemplo un ho- 

mopolímero de propileno, a 5,86 para un homopolímero de 

etileno. En esta relación K ’ = 1,15K en donde K relaciona 

T| y Hv de acuerdo con el método explicado por G, Hora- 

glio en Chimica 1* Industria fld., 984 (1959)*

Los polímeros de este descubrimiento pixeden 

ser descritos además como polímeros que contienen de apro 

ximadamente 70 a aproximadamente 91 moles % preferiblemen­

te de ?8 - 88 moles /á, de etileno y de unos 9 a unos 30 mo 

les °/o preferiblemente de 12 - 22 moles % de las alfa-olefi 

ñas antes descritas y de unos 0 a unos 10 moles %, p.e. 

0,5~5,0 moles % de las alfaolefinas G ^-G ^q y/ o poliolefi- 
ñas, antes descritas.

Los polímeros de este descubrimiento tienen un 

grado de cristalinidad de hasta aprox. el 25 ¡5 y una dis-

-  7  -
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i , •••*.* • . ji tribucion de peso molecular s6rprfendejnteft£:£lbG Reducida. j 
¡ * *•**..• |
j La distribución de peso molecular sorprendentemente redu-jÍ ;
i cida de los polímeros de este descubrimiento se pone en i 
! !
j evidencia por el hecho de que el número de peso molecular j

medio, Iln y el peso molecular peso medio líw, de los poli-! 

meros etileno alfa-olefina son de valor casi igual. Como j 
se sabe generalmente, solamente cuando hay una única espe 

cié molecular, todas las moléculas de la cual tienen el 

mismo peso molecular, serán iguales los valores de Mn y 

Ilw. Como se demostrará aquí posteriormente mediante datos, 

la distribución de peso molecular sorprendentemente redu­

cida de los polímeros a que nos referimos se ha obtenido 

solamente mediante la utilización de una cantidad contro­

lada de hidrogeno asociada con el catalizador específico 4 

este descubrimiento. La distribución reducida de peso mo­

lecular de los polímeros de este descubrimiento puede ca­

racterizarse por la relación Mw/Mn en donde dicha relación 

es menor que aproximadamente 4,0, preferiblemente menor 

que 2,6, p.e. de 1,4-2,2.

La determinación de la relación Mw/Mn se hizo 

mediante la técnica de cromatografía de penetración en gel 

(CPG-). El procedimiento que se usó fue como sigue: 4 colum

ñas de separación de gel de poliestireno que contenían ta-
6 5 4 5 omaños medios de poros del gel de 10 , 10 , 10 y 10^ A,

respectivamente, se conectaron en serie para el fracciona­

miento del polímero. El disolvente empleado era tricloro- 

benceno, y las separaciones se efectuaron a 15 5 20 usando 

un caudal de lml./min. Las muestras se introdujeron en el 

sistema como soluciones al 0 ,5 % en peso usando un tiempo 

de inyección de 60 segundos. Se obtuvo una correlación en-

8
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I • » i i , ' ♦ « « * i
i • .*:••• . : ¡
! tre el volumen de elución (exptesádo ten "¿OuntáV 'con un ¡
| ' \ .♦ !
¡ count igual a 5 mi.) y el peso molecular pertinente en es4I \

j tas condiciones de operación a partir de los volúmenes pud

5 ta de elución de unas series de fracciones reducidas de j
i j
poliestireno de peso molecular conocido. Las calibraciones

f
normales obtenidas de Pressure Chemical Co., Pittsburg, j 
Pa. cubrían el campo de pesos moleculares desde 4.800 a 

2.145.000. Los pesos moleculares normales se convirtieron 

a valores de longitud de cadena equivalente (£) y la corre 

lación entre la longitud de cadena equivalente y el número 

de "counts" (volumen de elución) se usó para el análisis 

de las curvas de distribución de etileno-alía-olefina, p. 

e. propileno.

El tratamiento de los datos CPG de partida 

(en forma de curvas trazadas continuamente) para las mue_s 

tras de etileno-alfa-olefina siguió esencialmente las tic-' 

nicas clásicas de distribución de pesos moleculares. Para 

una muestra dada se midió la altura de la curva de distri­

bución sobre la línea base (en cualquier unidad conveniente) 

para intervalos regulares de volumen de elución para la 

distribución entera. El intervalo empleado fue un medio 

de count (2.1 / 2  mi.). La altura para un count dado se to­

mó como una medida de la fracción de peso de la muestra 

que tuviese una longitud de cadena equivalente correspon­

diente a ese volumen de elución particular. Las alturas 

medidas se normalizaron para producir las correspondien­

tes fracciones de peso que se usaron para computar la Ion 

gitud de cadena equivalente del número medio y la longi­

tud de cadena equivalente del peso medio.

En relación con el grada de cristalinidad de

-  9
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los copolímeros utiíIzafcJos' en**,gíL’píespnlíí .•desciíb^imiento í
* . * • i

se encontró que al emplear dos técnicas independientes pad 

ra la determinación del mismo éstas condujeron a una con-j 

cordancia experimental inesperadamente buena. Los dos me-|
S

todos utilizados fueron la difracción de rayos X y el ana-* 

lisis térmico diferencial. !

De acuerdo con ésto, las muestras del análisis 

térmico diferencial y de difracción de rayos X indican un 

grado de cristalinidad de basta aproximadamente 25 7° y ge' 

neralmente un grado de cristalinidad dentro del campo de 

aproximadamente 1 a aproximadamente 20 L,'o para los copolí­

meros del presente descubrimiento. Al objeto de que los 

copolímeros muestren mejores propiedades, el grado de 

cristalinidad debe estar comprendido dentro del campo de 

unos 5 a aprox. 18 % .

En las composiciones de aceites lubricantes 

que contienen los polímeros de este descubrimiento pueden 

usarse aceites minerales de hidrocarburos como material 

base, bien como base parafínica, base naftónica o base de 

mezcla parafínica destilada o aceites residuales. Las frac 

ciones de aceite lubricante de base parafina destilada se 

usan para la formación de aceite de motor grado premium 

tal como se estudia en este descubrimiento. En un sentido 

amplio, un aceite lubricante mineral que tenga una visco­

sidad en segundos Saybolt Universal (SSU) a 57»820 entre 

unos 50 y 1000 puede usarse para la formación de los lu­

bricantes mejorados de este descubrimiento. Normalmente 

el campo de viscosidad está comprendido entre 70 y 500 SSU 

a 57>82C. Las bases lubricantes sintéticas bien conocidas 

de tipo Ister o éter pueden usarse también como aceite lu­

lo
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| En un sentido amplio el proceso del presente i
! i
i descubrimiento comprende la reacción de unas 2 a vinas 98 j

;partes en peso de etileno preferiblemente de 50-80, con ¡

junas 98 a unas 2 partes en peso de alfa-olefina, preferi- I

íblemente de 50~20, en presencia del catalizador y disol- \

¡vente definidos aquí con anterioridad. El hidrógeno se in-| i
troduce entonces en la mezcla monómera todo de una vez al íi
principio de la polimerización o en alguna etapa durante 

la polimerización, o puede añadirse poco a poco durante 

el proceso de polimerización o continuamente durante todo 

el proceso de polimerización, o puede mezclarse con un gas 

inerte tal como nitrógeno o con un monómero gaseoso y ser 

hecho burbujear a través de la mezcla de reacción, o man­

tenido como atmósfera sobre la mezcla de reacción. Se pre­

fiere sin embargo aplicar el hidrógeno con la alimentación 
de monómero.

Al controlar la reacción de polimeración de 

acuerdo con este descubrimiento es posible preparar aditi­

vos que pueden emplearse en composiciones lubricantes cu­

yos índices de viscosidad resultantes sean iguales o en mu 

chos casos mayores que aquellos que se obtienen cuando se 

emplean mejoradores del I.V. de la técnica anterior, por 

ejemplo poliisobutileno, polimetacrilatos, etc. Además los 

productos originales de este descubrimiento muestran pode­

res de espesamiento mayores que la mayoría de los mejora- 

dores convencionales del I.V. Más, aun, las estabilidades 

al cizallamiento, medidas en tanto porciento de rotura só­

nica son mucho más altas, p.e. mejor que aquellas obteni­

das por medio del uso de los mejoradores del I.V. conven­go
16.8.68.
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fr clónales-;.
Sigue un resumen de campos típicos de concen- i

traciones de monómero, concentraciones de catalizador,
| ' 
¡concentraciones de hidrógeno y variables de proceso emplea
Idas en el proceso de este descubrimiento* Debe entenderse ; 
¡que debido a la complejidad y gran número de combinacio­
nes posibles de variables, que algunos polímeros pueden 
¡resultar no deseables asi como inoperantes especialmente 
cuando se utilizan los valores extremos de los distintos 
¡parámetros* Sin embargo uno instruido en la técnica po- 
dría, con una experimentación razonable, reproducir un 
¡producto copolímero que muestre las características físi- ! 
I cas de los polímeros etileno-alía-olefina del presente 
!descubrimiento.

iS

19.7.69*
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Los copolímeros o terpolímeros de este descu- 

brimienfco se emplean como aditivos en ooncentraolones de 
aproximadamente 0,1 a aprox. 10 * en peso, preferiblemen­
te entre aprox. 0,5 y eprox. 5 X en peso con relación a 
la composición que ha sido tratada, para conseguir los ob- 
jetivos deseados. Debe entenderse que tales campos son 
■flexibles y serán determinados por el carácter particular 
de la composición, p.e. aceite lubricante al que se añade 
fel aditivo. Tales aditivos se venden normalmente como con­
centrados en donde el aditivo está presente en cantidades 
desde 5 a 50 Sí en peso, preferiblemente de 10 a 25 ^ en 
¡peso, en relación con la cantidad total del disolvente de 
hidrocarburo, p.e. aceites minerales, hexano, heptano y 
similares empleado para el aditivo.
í Los copolímeros o los terpolímeros del presen-
be descubrimiento pueden emplearse solos en composiciones 
lubricantes, o si se desea, pueden emplearse en combina- 
icián con otros mejoradores del Indice de viscosidad al 
objeto de afectar aquella característica de la composición 
lubricante base. Si se desea dichos copolímeros o terpoli- 
meros pueden usarse en combinación con otros aditivos, p. 
je . reactivos que disminuyen el punto de descongelación* 
aditivos de tipo detergente, inhibidores para la corrosión 
antioxidantes, inhibidores para lodos, desactivadores me­

tálicos, etc.
; El presente descubrimiento también muestra
Ique los copolímeros o terpolímeros producidos por el pro- 
beso aquí descrito pueden someterse a un tratamiento pos­
terior según se desee para adecuarlos a usos particulares 
jo para impartir propiedades auxiliares deseadas. Por con­
siguiente, debe entenderse que los copolímeros o terpolí­
meros utilizados en el presente descubrimiento pueden ser



i sometidos a tratamientos químicos modificativos tales conu* 
jla halogenación seguida de deshalogenaciÓn, sulfohalogena.?
;ci6n por tratamiento con cloruro de sulfurilo o mezclas d^
I cloro y dióxidos de azufre, sulfonación, así como cualquier 
jotra reacción a la cual puedan someterse los hidrocarbu- ¡ 
roa* Además se muestra también que dichos copolímeros o 

i terpolímeros pueden mezclarse con otros copolímeros o ter- 
ipolímeros de tal forma que se impartan a ellos las diferen 
i tes propiedades que se deseen»

10 * ‘ * ;EJEMPLO 1 * » * . ,
> Se polimerizarón etileno y propileno en forma
' * continua en presencia del disolvente n-heptano, VOCl^*

Al2EfcjClj, e hidrógeno. La reacción de polimerización se ; 
llevó a cabo en un reactor de vidrio de 2 litros, equipado 

15 ¡con un tubo de entrada de monómero, entrada de cataliza— 
dor, entrada de co-catalizador, entrada de disolvente, 
¡condensador de reflujo, agitador, salida de recuperación
de producto y camisa de control de temperatura» Se tomaron

1 ;¡medidas para controlar continuamente la velocidad de adi—
i :

20 Sción de monómero, hidrógeno, disolvente, catalizador y
i ’■

ico-catalizador» La reacción se llevó a cabo en forma con— 
tinua bajo condiciones de volumen y presión constantes 
(p.e. 1 atm») controlando la velocidad de alimentación de. 
introducción y la separación de producto* El etileno y el 

25 propileno monómeros se purificaron por contacto con óxido
de cobre caliente (p*e* 15020) y tamices moleculares* La 
¡purificación del disolvente p»e» n-heptano se efectuó me- i 
diante paso a través de un lecho de alúmina y gel de síli­
ce. En forma similar el gas hidrógeno se secó mediante pa—: 

30 ¡so a través de un lecho de gel de sílice* Todo el sistema 
¡se mantuvo libre de oxígeno y humedad mediante atmósfera 
de nitrógeno. Se introdujo una disolución de oxicloruro de

19.7.69.
-  15 -
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‘vanadio (VOClj) en n-heptano que correspondía a un® áoH*~ 
ci6n 0,03 molar por la entrada del catalizador mientras 
Ique se introdujo una solución de etil sesquicloruro de aluj 
minio (Al2Et5Cl5 ) en n-heptano que correspondía a una so- ; 
lución 0,12 molar a través de la entrada del co-cataliza- 
dor* Las condiciones de operación del reactor fueron como

se muestra en la tabla X*
TABLA 1

Temperatura, 2C. 55
ÍVolumen de disolvente, litros a 

' I 1 atm», 25eC ^*5
¡Composición de alimentación de
Í monómero 75 # en volumen :de propileno

25 & en volumen.
i de etileno
Velocidad de alimentación de monó—
I mero, litros/minuto 5,0
Velocidad de alimentación de hidró—
| geno cc/minuto a 1 atm*, 25SC. 30
Velocidad de alimentación de la so­
lución de catalizador VOClj cc/minuto 1,0 

Composición del catalizador relación 
i molar A l A  5,0
Tiempo de permanencia en el reactor, 
i minutos 20

Se separó una muestra de la corriente del pro­
ducto y se recuperó un producto polimérico por destilación 
del disolvente a vapor y secado por vacío del producto a 
5020. El copolímero recuperado tenía las propiedades que 
ke muestran en la tabla II.

-  16 -



5

10

15

20

% Moles de etileno 
Viscosidad inherente a 135SC*!
! decalina, dl/p>

TABLAjci’*'
8 5 ,6

2,01

! (2 )¡Eficiencia espesantel
|(1 ) El índice de viscosidad serian se determina por ASTM

j p-567 en Aceite Tipo 150 que es un aceite extraído
\
j con disolvente de tipo neutro y parafmico &e aprox.

| d-6,53 SUS a 98,820. y 189,9 SUS 37,820.
f
1(2) La eficiencia espesante es la relación de % en peso

de poliisobutileno (peso molecular Staudinger 20.000) 

que se requiere para espesar el Aceite Tipo 150 a una 

viscosidad de 12-0,5 es. a 98,82C./>¿ en peso de copo- 

limero etileno-propileno que se requiere para espesar 

el Aceite Tipo 150 a la misma viscosidad.

EJEMPLO 2
El siguiente ejemplo muestra el efecto de po- 

limerizar etileno y propileno en presencia de otros cata­

lizadores distintos de los catalizadores de este descubri­

miento. En este ejemplo se llevaron a cabo varias operacio 

nes de acuerdo con el procedimiento del ejemplo 1  con la

155

2,7

25

excepción de que se utilizaron catalizadores diferentes. 

Los productos recuperados tenían las propiedades mostradas 

a continuación en la tabla III.

1 6 . 8 . 6 8 .
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Gomo se ve por los-datos de la* i5abl|u II11 P&“ j 

ra preparar un producto polímero que tenga propiedades su . 

periores, es necesario emplear un catalizador de oxitriha-^

Iluro de vanadio-etilsesquilhaluro de aluminio en combina- j 

íción con hidrógeno. En otras palabras, la utilización del j
í ' j
!catalizador de este descubrimiento (operación A) dio como ¡

| resultado un producto que tenía una mayor eficiencia espe-j

|sante y un mayor poder I.V. que aquellos productos prepara

dos en presencia de catalizadores similares tipo Ziegler

(Operaciones B-F).

EJEMPLO 5
En este ejemplo se llevaron a cabo de acuerdo

con el procedimiento del ejemplo 1 un número de operacio­

nes, excepto que la composición de la alimentación monóme- 

ra se varió de forma tal que diesen copolimeros etileno- 

¡propileno que contenían cantidades variables de etileno. i En todas las operaciones se utilizó hidrogeno con la excep 
ción de en la operación G en donde no se empleo hidrogeno. 

La distribución de peso molecular (Mw/Mh), el peso molecu­

lar medio por viscosidad (Mv) y las características de ro­

tura sónica de los polímeros producidos se muestran en la 

tabla IV.
Con relación a la rotura sónica ésta es una

25

50
16.8 .68.

medida normalizada para la determinación de la estabilidad 

al cizallamiento de composiciones de aceites polímeros, re 

flecando cuanto más bajo sea el porcentaje qué composicio­

nes tienen mayores resistencias a la robura por cizalla- 
miento y, de aquí, cuales son las mas estaoles bajo condi­

ciones de lubrificación en automotores. En este método la 

muestra objeto de la prueba se mezcla con una cantidad de



5

10

base aprobada a una viscosidad* á 98,83'C dfe» A5»O¿0£5 cen-
* ’ 1 ' ...

tistolees. Una parte de la mezcla se somete a fuerzas de ci-

zallamiento sónicas a una potencia alimentada específica i
| y a una temperatura constante durante 15 minutos. Se deter

j minan las viscosidades de la mezcla tanto antes como des- i ¡ i
jpues del tratamiento; el descenso en la viscosidad después

jdel tratamiento es una medida de la rotura molecular del ¡
i í
¡polímero sometido a prueba. Se acostumbra a examinar una j

mezcla de una muestra normal de comportamiento conocido j

cada vez que se hace una prueba, y usar esto como una re- ¡

ferencia rara establecer el valor correcto de la muestra i**’ i

objeto de la prueba. El valor correcto se relaciona como 

porcentaje de rotura sónica.

si
iiI

16.8.68.
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j Como se ve de los resultados anteriores, los copolí- !j meros etileno-alfa-olefina producidos de acuerdo con el j 
| método de este descubrimiento tienen una distribución de j 

Ipeso molecular reducida y una resistencia a la rotura porj 

! cizallamiento inesperadamente superior, iiás aun, este 

pío ilustra la importancia de polimerizar los monómeroá. .* | 

en presencia de hidrógeno, por ejemplo la eliminación déi^ 

hidrógeno (Operación G) da como resultado un polímero sús^. 

ceptible de una degradación por cizallamiento substancial;.

EJEMPLO ¿l-
Este ejemplo sirve para ilustrar la correlación ̂  

entre el grado de cristalinidad de un copolímero del pre­

sente descubrimiento y su poder como mejorador del I.V. .«

En este ejemplo se prepararon un número de copolímeros 

etileno-propileno de acuerdo con el procedimiento del 

Ejemplo 1 excepto en que las relaciones de alimentación 

de etileno-propileno se controlaron para dar composiciones 

diferentes de polímeros cuyos grados de cristalinidad se 

examinaron por difracción de rayos X. El procedimiento uti 

lizado fue similar al de ¥eidinger y Hermans, Maltromoleku- 

!lar Chem., ¿0, 98 (1961). El método de determinación de la 

fracción cristalina en el polímero etileno-propileno con­

sistió en:
(1 ) obtener un difractograma de la muestra de copolímero 

etileno-propileno (2) medir las áreas amorfa y cristalina 

del difractograma y (5) calcular el 6» de crisoalinidaci ae

estas dos medidas.
El método se basa en tomar una serie de difrac- 

togramas de muestras de copolímeros etileno-propileno que 

varían en cristalinidad. Los datos se normalizaron a las

22



10

mismas condiciones de absorción. Una representación 3ra- j

fica de área cristalina normalizada frente al area amorfa

normalizada da relaciones lineales entre las dos cantida-¡

des. Esto permite el cálculo de la fracción cristalina .en,
' • *»

cualquier otra muestra de las áreas observadas cristalin^
* « * * •

y amorfa. , *..
El I.Y. de cada una de estas muestras de copor.j.• • ! •

limero etileno-propileno se comparó a igual peso molecu- )

**.!’lar medio por viscosidad (igual poder espesante) y los da*-j 

tos resultantes expresados en porcentaje de cristalinidad
a

e I.V. se muestran en la tabla V.

16.8 .68.
- 23
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I

\
¡ Puede verse de lo anterior que la cristalina- j

I dad del polímero tiene un efecto importante en las propie^
i ' , ,  i| dades del I.V. del polímero. ¡

í e j e m p l o 5
i Se nresenta este ejemplo al objeto de comparar^

| ia efectividad de los copolímeros preparados con hidrogépj

| no de acuerdo con el presente descubrimiento y de los co-

polímeros preparados sin el uso de hidrógeno pero en pre* *’|
sencia de los agentes transferentes de cadena usados comua^

mente. En este ejemplo se efectuaron todas las operaciorléí ^
• T «

de acuerdo con el procedimiento explicado en el ejemplo
• »

con la excepción de que el agente transferente de cadena’, j 

específico y la cantidad del mismo se variaron según se 

muestra a continuación en la talla VI.

1 6 . 8 . 6 8 .
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Los datos anteriores muestran que los copolí- 

meros que presentaban un I.V. mejorado, eficiencia espe­

sante y estabilidad al cizallamiento, determinada median­

te rotura sónica, se consiguieron utilizando hidrógeno con 

el sistema de catalizador del presente descubrimiento# En 

otras palabras la combinación poco corriente de propie­

dades entre las que se incluyen excelentes característi­
cas de mejora del I.V., alto poder espesante y gran esta­

bilidad al cizallamiento, se obtuvo solamente mediante el 

uso combinado de hidrógeno y del catalizador específico 

de este descubrimiento.
La presente solicitud que corresponde a la pre­

sentada en los Estados Unidos de America, el 31 de Julio 

de 1 .967» bajo el número 657*064, se acoge a los benefi­
cios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 

Industrial.
> * « • i

• •

20 REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­

tente de Invención en España, por VEINTE años, son los si 

25 guientes:
1 #- Un procedimiento para la preparación de co- 

polímeros de etileno/alfa-olefina C ^ -C^ adecuados como 
mej.oradores del índice de viscosidad, que consiste en po­
ner en contacto una alimentación de monóigero, consisten- 

30 te en etileno y una alfa-olefina O^-C^g con una relación

29.12.69 - 27 -



de peso etileno-alfa-olefina dentro del campo comprendi- 

, do entre unos 0 ,1 y 10 con (a) un sistema de catalizador
de polimerización consistente en un oxihaluro de vanadio 

y etilsesquicloru.ro de aluminio con una relación molar 

5 aluminio-vanadio dentro del campo comprendido entre aprox.

1 y 50 y una relación en peso de catalizador-monomero to­

tal dentro del campo de entre unos 2 x l 0 4' y 2 x l 0 

y (b) gas hidrógeno a una concentración dentro del campo 

comprendido entre unos 0 ,0 1 y 20 moles $> sobre los moles

1 0 totales de la alimentación de monomero.
.* • *• 2.— El procedimiento de la reivindicación 1,

*•• en el que dicha alimentación de monómero tiene una rela-
: ción en peso etileno-alfa-olefina dentro del campo compren

i
- ; . . . . .  dido entre unos 0,5 y 5 y dicha alfa-olefina es el propi- 

, J5 .:. leño,
3 . _ El procedimiento de las reivindicaciones 1

• ••. y 2 , en el que dicho catalizador consiste en oxicloruro
* *• •

de vanadio y etilsesquicloruro de aluminio presentes con 

una relación molar aluminio-vanadio dentro del campo com- 

20 prendido entre irnos 3 y 15 y dicho gas hidrogeno esta pre
sente con una concentración dentro del campo comprendido 

entre unos 0,25 y 5 moles del total de moles de la ali- 

mentación monomera.
4. - Un procedimiento para la preparación de co-

25 polímeros de etileno/alfa-olefina CyC^g.

29.12.69 -  28 -



Tal y como se ha descrito en la Memoria que an 

tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ventinueve hojas escri­

tas a máquina por una sola cara.

Madrid, ¿ 1 D I C . 1 9  69
P.A.

■  * *
* » i• • • «
• • ••

• ♦ •• • ♦

• • ♦
• • •

*•**
• t •• • •

.*• * ‘i. • •' *

• • »
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