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Dste descubrimients estd relagionagecon unos

* i

aceites que contienen ciertos polimeros, preparados a par—
tir del etileno y de por lo menos otra alfa-olefina, con

tlos polimeros per se y con la preparacién de todo ello,

3

Una propiedad importante de una composicibn
lubricante es el grado en que su viscosidad cambia como
una funcidn de la temperatura. La relacidn entre la visco-
sidad y la temperatura se expresa cominmente como el Indi-
ce de viscosidad (I.V.). Las composiciones lubricantes cu-
ya viscosidad cambia noco con las variaciones de temperatulra
tienen un Indice de viscosidad mayor que el de las compo-
siciones cuya viscosidad es afectada susbancislmente por
los cambios de temperatura. Unas caracteristicas satisfactp
rias viscosidad-temperatura son una de las principales exi
gencias de los aceites lubricantes. Estas caracteristicas
son necesarias a fin de que los aceites no pierdan su flui
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 mis am-
plias posibles son las variaciones de temperabura mis pe-
quefio debe ser el cambio de viscosidad con la temperatura.

Cuando se refinan aceites de petrdleo natural

0 cuando se preparan aceites sintéticos es factible econd-

micamente el mejorar su Iindice de viscosidad sblamente has{
ta un cierto méximo puesto que un btratamiento posterior

tiene sdlamente un efecto adicional perjudicial en las ca-
racteristicas del Indice de viscosidad. Se puede conseguir
sin embargo, una mejora posterior observada al afladir a di
chas composiciones distintos tipos de aditivos para mejora

del {ndice de viscosidad. Se ha encontrado solucidn para
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elevar el indice de viscosidad de combosié éﬂeq:iubrican—

tes con aditivos con la introduccidn de compuestos de ca-

dena larga de la naturaleza de polimeros lineales; general

limeros, se obtiene mayor incremento en el I.V. Aungue ta-
les productos polimeros han sido generalmente satisfacto—%
rios para la mejora del I.V., ha habido, antes del presen-
te descubrimiento, un limite a la mejora del I.V. para no
incurrir en factores concomitantes limitativos.,

Por ejemplo, ademés de la consecucidn de la me;

jora del I.V. debe también prestarse atencibdn a la solubi-

1lidad del aditivo polimero en la composicibn base, asi co-

mo a la estabilidad del aditivo contra la rotura por esfuelr

zos de cizallamiento con los que se encuentre en su apli-
cacidn. En la sintesis de agentes polimeros del I.V. hasta
la fecha, se ha encontrado peneralmente que la solubilidad
vy la estabilidad al cizallamiento son inversamente propor-
cionales al peso molecular del polimero. Ya que los mayoreg
efectos en el I.V. se han obtenido con polimeros 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. Asi
pues, las caracteristicas de mejora del I.V. de los aditi-
vos se han restrinpgido, sin desearlo, por limitacién de
una de las caracteristicas mencionadas anteriormente,

Otra caracteristica de los mejoradores de I.V.
es la cantidad de aditivo que se utiliza necesariamente él

objeto de consesulr la mejora deseada del I.V. Ista medida

de la efectividad de un aditivo, como reflejo de las canti
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. de espesamiento tal que puedan utilizarse pequehas canti-
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del aditivo. Por consiguiente, es fhcil de observar que
ademds de la mejora efectiva del I.V. acompafiada con esta=

bilidad al cizallamiento, solubilidad, ebc. es muy desea-

ble el preparar un mejorador del I.V. que tenga un poder

dades cdel aditivo, si se comparan con las cantidades usa-
das corrientemente, para obbtener las mejoras deseadas.

De acuerdo con este descubrimiento se prevaran
polimeros etileno-alfa-olefina que tienen una combinacidn
Gnica de propiedades mediante un proceso que comprende la
reaccidn del etileno y la alfa-olefina, por ejemplo propi-
leno, en presencia de una cantidad controlada de hidrégena
v una especie soluble de un catalizador especifico tipo
Ziegler consistente en oxitrihaluro de vanadio y etil ses-
quihaluro de aluminio, p.e. VOClE_Al2(CZH5>5015' Cuando g¢
afladen a los aceites lubricantes los polimeros asfi produci
dos se encuentra que tienen una combinacidn poco corriente
de propiledades incluyendo excelentes caracteristicas de me
Jora del I.V., alto poder de espesamiento, bajas caracle-
risticas de enturbismiento y una estabilidad al cizalla-
miento superior. Tal combinacibn de propiedades hace que
los polimeros de este descubrimiento sean especialmente
GUtiles tanto para aceites lubricantes minerales como para
aceltes de tipo sintético. En general, estos polimeros eti]
leno-alfa-olefina pueden considerarse como cristalinos-—-amo
fos, de bajo peso molecular con una distribucidn reducida
de peso molecular, polimeros esencialmente no ramificados
al azar con reglones relativamente pequeflas de etileno o

alfa-olefina, con propiedades de homopolimeros, por ejem-

1
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plo un grado de cristalinidad meror de éIbé?gdﬁxgdel 255,

TLas alfa-olefinas usadas en la preparacidn de
los mejoradores del I.V. de este descubrimiento incluyen %
aquellos mondmeros que contienen de 3 a aproximadamente
18 4tomos de carbono. Las alfa-olefinas pueden ser linea-
les o ramificadas estando la ramificacidén a 3 o més ftomnog
de carbono del doble ehlace, v aungque se prefiere una ole+
fina finica, pueden emplearse mezclas de estas olefinas C3
a C18’ Se prefiere sin embargo que el etileno manbmero se
copolimerice con propileno. Se incluyen a- continuacidn

ejemplos adecuados de alfa-olefinas C5 a 018 entre otros:

propileno, l-buteno, l-penteno, l—hexenb, l-hepteno, l-oC

no, S5-metil-l-hexeno, 4,4-dimetil-l-penteno, 4-metil-l-hep)
teno, S5-metil-l-hepteno, 6-metil-l-hepteno, 4,4-dimetil-l-
hexeno, 5,6,5-trimetil-l-hepteno y mezclas de los mismos.

Cuando se usa propileno como comonémero, D.e.
con ebileno el presente descubrimiento considera también
el uso de una alfa-olefina 04 a 028 y/o diolefina, polioleg
fina y similares. Estos mondmeros no saturados son también
preferiblemente lineales, pero pueden ser ramificados cuan
do la ramificacidén estd a 3 o mis Atomos de carbono del do
ble enlace, y aunque se prefiere una Unica olefina monéme-
ra pueden emplearse mezclas de estas olefinas monbmeras 04
a 028'

Entre las diolefinas que son Utiles para la co
polimerizacidn con etileno y vropileno se incluyen las dio
lefinas biciclicas aliclclicas o aliféticas no conjugadas
que contenzan de unos 6 a unos 28 Atomos de carbono, preig

riblemente de unos 6 a 12 4dtomos de carbono. A conbinuacidnp

_5..

teno, l-noneno, l-deceno, 4-metil-l-penteno, 4-metil-l-hexe
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' octadieno, 3(2-metil-1-propenil) ciclopenteno, 1,5-octadeca
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se citan ejemplos no limitativos de monpweids
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s .
adecuados:
s

1,5-ciclooctadieno, 1l,4-hexadieno, diciclopentadieno,

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

dieno, y similares. Se prefiere especialmente el metileno-
-norborneno.

Los mondmeros de este descubrimiento pueden
polimérizarse en presencia de diferentes disolventes., En-
tre ellos se incluyen los disolventes alifaticos, nafténi
cos, aromiticos e hidrocarburos halogenados, aceites mine
rales o puede usarse un exceso de las alfa-olefinas més
altas tal como el provileno. Ejemplos especificos de disol
ventes son: el n-hexano, heptano, propano, ciclohexano,
tolueno, xylenos, tetracloroetileno, decalina y cloroben-
ceno, preferiblemente el n-hexano.

Como se ha indicado anteriormente aqui los
Gnicos aditivos polimeros de este descubrimiento se obtied
nen mediante la utilizacidn de gas hidrégeno v un catali-
zador especifico tipo Ziegler. En general, el catalizador
usado en el proceso del descubrimiento puede formarse mez-
clando los haluros organo-aluminicos v los oxi-haluros de
vanadio con la presencia o sin ella de reactivos mondmerod,
pP.e. los oxi-haluros de vanadio reaccionan con los halurogd
organo-aluminicos para producir en consecuencia la compo-
sicibn final del catalizador.

El oxi-haluro de vanadio de este descubrimien
to tiene la férmula: VOXB, en donde X es un haldgeno que
tiene un nlmero atémico mayor que 17, p.e. cloro, bromo,
o iodo., El oxi-~haluro de wvanadio preferido es el VOClB.

El haluro organo-aluminico de este descubri-
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el cloruro,

t feriblemente de 30.000 a 100.000. A menos que se especifi-
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miento tiene la férmula: A12(02H53 X;, en'dqué'g es un

halbdgeno que tiene un nimero atdmico mayor que 17, p.e. c@o

ro, bromo o iodo. E1l haluro orcano-aluminico preferido esg

Los polimeros etileno-alfa-olefina de este
descubrimiento tendrdn un peso molecular medio por visco-|

sidad (Mv) de aproximadamente 10.000 a aprox. 200,000, prg

que de obtra forma el término "peso molecular" como se usa
aqul, significa el peso molecular determinado por medida
de ls viscosidad. Los pesos moleculares que se indican
aqui v en las reivindicaciones se determinaron por medidag
de la viscosidad en decalina a 1352C y se calcularon por
la toraula [ ) 7= (X' x 107" Tiv 0,74 en la cual 7
representa la viscosidad intrinseca y XK' varia de 2,22 pa-
ra un polimero que no contenga etileno, por ejemplo un ho-
mopolimero de propileno, a 5,86 para un homopolimero de
etileno. En esta relacidn X! = 1,15K en donde K relaciona
77 N v de acuerdo con el método explicado por G. Mora-
lio en Chimica 1' Industria 41, 984 (1959).

Los polimeros de este descubrimiento pueden
ser descritos ademds como polimeros que contienen de apro-
ximadamente 70 a asproximadamente 91 moles (b preferiblemen-
te de 78 - 88 moles /%, de etileno y de umnos 9 a unos 30 mg]
les % preferiblemente de 12 - 22 moles % de las alfa~olefi
nas antes descritas y de unos O a unos 10 moles i, p.e.
0,5-5,0 moles % de las alfaolefinas 04—028 v/0 noliolefi-
nas, antes descritas.

Los polimeros de este descubrimiento tienen un

srado de cristalinidad de hasta aprox. el 25 % y una dis-

-7 -
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| evidencia por el hecho de que el nlmero de peso molecular

vmedio, Mn v el peso molecular peso medio ﬁw, de los poli-

' cie molecular, todas las moléculas de la cual tienen el
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tribucidn de peso-molecular sbroréndentehbnie reﬁuc1da.
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La distribucidn de peso molecular sorprendentemente redu—;

cida de los polimeros de este descubrimiento se pone en

i
!

meros ebtileno alfa-olefina son de valor casi igual. Como

se sabe generalmente, solamente cuando hay una fnica espe=

?

mismo peso molecular, serin iguales los valores de Mn N
v, Como se demostrara aqul posteriormente mediante datos,
la distribucidn de peso molecular sorprendentemente redu-
cida de los polimeros a que nos referimos se ha obtenido
solamente mediante la utilizacidn de una cantidad contro-
lada de hidrbgeno asociada con el catalizador especifico d
este descubrimiento. La distribucibn reducida de peso mo-
lecular de los polimeros de este descubrimiento puede ca-
racterizarse por la relacibn ﬁw/ﬁn en donde dicha relacidn
es menor que aproximadamente 4,0, preferiblemente menor
hue 2,6, D.e. de 1,4-2,2,

' La determinacidn de la relacidn ﬁw/ﬁn se hizo
mediante la técnica de cromatosrafia de penetracidn en gel
(CPG). L1 procedimiento que se usd fue como sigue: 4 colum
nas de separacibén de gel de poliestireno que contenian ta-
mafios medios de poros del gel de 106, 105, lO4 y 10° X,
respectivamente, se conectaron en serie para el fracciona-
miento del polimero. El disolvente empleado era tricloro-
benceno, y las separaciones se efectuaron a 1352C usando
un cauvdal de 1ml./min, Las muestras se inbtrodujeron en el
sistema como soluciones al 0,5 % en peso usando un tiempo

de inyeccidn de 60 segundos. Se obtuvo una correlacién en-

¥
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tre el volumen de elucidn (ei@fesédo bnt?éohnté“fcon un

count igual a 5 ml.) ¥y el peso molecular pertinente en es-
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tas condiciones de operacidn a partir de los voliimenes pun

poliestireno de peso molecular conocido, Las calibracioneg
normales obtenidas de Pressure Chemical Co., Pittsburg, ‘
Pa. cubrian 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 ®) v 1a corrg

lacibn entre la longitud de cadena equivalente y el nimerg
de "counts" (volumen de elucidn) se usbd para el anflisis
de las curvas de distribucidn de etileno-alfa-olefina, ».
e. propileno.

El tratamiento de los datos CPG de partida
(en forma de curvas trazadas continuamente) para las mues
tras de etileno-alfa-olefina sisuid esencialmente las técH

nicas clésicas de distribucibn de pesos moleculares. Para

una muestra dada se midid la altura de la curva de distri-+

bucidn sobre la linea base (en cualquier unidad convenient
para intervalos repgulares de volumen de elucidn para la
distribucidn entera. El intervalo empleado fue un medio
de count (2.1/2 ml.). La altura para un count dado se to=-
nd como una medida de la fraccidn de peso de la muestra
que tuviese una longitud de cadena equivalente correspon-
diente a ese volumen de elucidbn particular. Las alturas
medidas se normalizaron para producir las correspondien-
tes fracclones de peso que se usaron para computar la lon
gitud de cadena equivalente del nlmero medio y la longi-
tud de cadensa equivalente del peso medio,

Fn relacidn con el srado de cristalinidad de

-9 -
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se encontrd que al emplear dos téenicas indevendlentes pa!

ra la determinacidn del mismo ésbas condujeron a uvna con-

cordancia experimental inespersdamente buena. Los dos mé-

todos utilizados fueron la difraccidn de rayos X v el ané%
lisis térmico diferencial. |

De acuerdo con ésto, las muestras del anfdlisig
térmico diferencial y de difraccidn de rayos X indican un
grado de cristalinidad de hasta aproximadamente 25 % y ge-
neralmente un pgrado de cristalinidad dentro del campo de
aproximadamente 1 a eproximadamente 20 % para los copoli-
meros del presente descubrimiento. Al objeto de que los
copolimeros muestren mejores propledades, el grado de
cristalinidad debe estar comprendido deﬁtro del campo de
unos 3 a aprox. 18 %.

IEn las composiciones de aceites lubricantes
que contienen los polimeros de este descubrimiento pueden
usarse aceites minerales de hidrocarburos como material
base, bien como base paralfinica, base nafténica o base de
mezcla parafinica destilada o acesites residuales. Las frac
ciones de aceite lubricante de base parafina destilada se
usan para la formacién de acelite de motor zrado 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 37,89C entre

unos 50 y 1000 puede usarse para la formacidn de los lu-

bricantes mejorados de este descubrimiento. Normalmente
el campo de viscosidad estd comprendido entre 70 y 300 SSU
a 37,82C. Las bases lubricantes sintéticas bien conocidas

de tipo éster o éter pueden usarse también como aceite lu-

- 10 - N
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bricante base, . .
En un sentido amplio el proceso del presente |
descubrimiento comprende la reaccidn de unas 2 a unas 98

partes en peso de etileno preferiblemente de 50~80, con

unas 98 a unas 2 partes en peso de alfa~olefina, preferi- |

blemente de 50-20, en presencia del catalizador y disol-
vente definidos aqul con anterioridad. El hidrdgzeno se in-
troduce entonces en la mezcla mondmera todo de una vez al
principlo de la polimerizacidn o en alguna etapa durante
la polimerizacidn, o puede afladirse poco a poco durante

el proceso de polimerizacidn o continuamente durante todo
el proceso de polimerizacidn, o puede mezclarse con un zas
inerte tal como nitrdgeno o con un mondmero £aSe0s80 y ser
hecho burbujear a través de la mezcla de reaccidn, o man-
tenido como atmbésfera sobre la mezcla de reaccidn. Se pre-
fiere sin embarzo aplicar el hidrdgeno con la alimentacidn
de mondmero.

Al controlar la reaccidn de polimeracidn de
acuerdo con este descubrimiento es posible preparar aditi-
vos que pueden emplearse en composiciones lubricantes cu-
vos Indices 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. Ademds los
productos oricinales de este descubriniento muestran pode-
res de espesamiento mayores que la mayoria de los mejora-
dores convencionales del I.V, lMds, afn, las estabilidades
al cizallamiento, medidas en tanto porciento de rotura sb-
mica sonrmucho mis altas, D.e. mejor que aquellas obteni-

das por medio del uso de los mejoradores del I.V. conven-

- 11 -
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‘clonales,

Sigue un resumen de campos tipicos de concen-f

[4

'traciones de mondémero, concentraciones de catalizador,
|

?

.‘} Econcentraciones de hidrdbgeno y variables de proceso empleg

%daS‘en el proceso de este descubrimiento. Debe entenderse |
éque debido a la complejidad y gran nimero de combinacio- |
énes posibles de variables, que algunos polimeros pueden
iresultar no deseables asi como inoperantes especialmente
gcuando ge utilizan los valores extremos de los distintos
§parametros. Sin embargo uno instruifdo en la t8cnica po-
Edria, con una experimentacibén razonable, reproducir un

' producto copolimero que muestre las caracteristicas fisi-|
cas de los polimeros etileno-alfa-olefina del presente |

descubrimiento.
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Los copolimeros o terpolimeros de este descu—|g
%rimiento se emplean como aditivos en concentraciones de |
éproximadamente 0,1 a aprox.‘lO % en peso, preferiblemene—%
te entre aprox. 0,5 ¥ aproXe. 5 % en peso con relacibn & i
1a composici6n que ha sido tratada, para consegulir los ob-
jetivos deseados. Debe entenderse gque talea campos son i
ilexibles y serén determinados por el carfcter particular
?e.la composici&n, p.e. aceite lubricante al que se afiade

él aditivo. Tales aditivos se wvenden normalmente como con-z

) @entrados en donde el aditivo estd presente en cantidades
ﬁeade 5 a 50 % en peso, preferiblemente de 108 25 % en
: peso, en relacibn con la cantidad total del disolvente de i

hidrocarburo, p.e. aceites minerales, hexano, heptano y

similares empleado para el aditivo.

E Los copolimeros o los terpolimeros del‘presen—
%e descubrimiento pueden emplearse solos en composiciones ;
iubricantes, o si se desea, pueden emplearse en combina~-
ci6n con otros mejoradores del {ndice de viscosidad al
cbgeto de afectar aquella caracteristica de la compoaici6n
lubricante base. Si se desea dichos copolimeros o terpoli-f
meros pueden usarse en combinacidn con otros aditivos, p.
e. reactivos que disminuyen el punto de descongelacibn,
aditivos de tipo detergente, inhibidores para la corrosidn,
zantloxidantes, inhibidores para lodos, desactivadores me=- '
téllcos, etc.

2 El presente descubrimiento también muestra

que loas copoli{meros o terpolimeros producidos por el pro- ?
ceso aqui descrito pueden someterse a un tratamiento pos-— }
terior segln se desee para adecuarlos a usos particulares %
b para impartir propiedades guxiliares deseadas., Por con- é

sigulente, debe entenderse que los copolimeros o terpoli-

meros utilizados en el presente descubrimiento pueden ser

- 14 -
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sometidos a tratamientos quimicos modificativos tales comt“”"”" '

- 1a halogenacibén seguida de deshalogenacibn, sulfohalogena-

cién por tratamiento con cloruroc de sulfurilo o mezclas dg

L cloro y diéxidos de azufre, sulfonacibn, asi como cualquier
5 % gotra reaceidn a la cual puedan someterse los hidrocarbu= %

oree 'ros. Ademds se muestra también que dichos copolimeros o

z

terpolimeros pueden mezclarse con otros copolimeros o ter-

AR N

polimeros de tal forma que se impartan a ellos las diferen

,:-3 §tes propiedades que se deseen,
10 . (EJEMPLO 1

N

) Se polimerizarén etileno y propileno en forma

continua en presencia del disolvente n-heptano, VOGls.
iA12.Et3013, e hidrégeno. La reacciln de polimerizaciln se

'11evé a cabo en un reasctor de vidrio de 2 litros, equipada

15 | .con un tubo de entrada de mondmero, entrada de cataliza-—
j;dor, entrada de co-catalizador, entrada de disolveate,
condensador de reflujo, agitador, salida de recuperacién
de producto y camisa de control de temperatura. Se tomaron
;medidas para controlar continuamente la velocidad de adiv;

20 %cién de monbémero, hidrbgeno, disolvente, catalizador y |
%co—catalizador. La reaccibn se llevb a cabo en forma con=
gtinua bajo condiciones de volumen y presidn constantes
é(p.e, 1 atm.) controlando la velocidad de alimentacién de.
iintroducci&n v la separacidn de producto. El etileno y el

25 épropileno mondmeros se purificaron por contacto con bxide
gde cobre caliente (p.e. 1502C) y tamices moleculares. lLa
ipurificacién del disolvente pe.e. n~-heptano se efectud me=~ |
%diante paso a través de un lecho de alfimina y gel de sili-é

%ce. En forma similar el gas hidr8geno se secd mediante pa~§

30 Zso a través de un lecho de gel de silice. Todo el sistema - §
'se mantuvo libre de oxfgeno y humedad mediante atmbsfera |

de nitrégeno., Se introdujo una disolucidén de oxicloruro de

19.7.690
-1 -
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' gdor..Las condiciones de operacién del reactor fueron comoi
o ise muestra en la tabla T.
A TABTA I
'Tf.ngemperatura, oC. , 55
10 '." WVolumen de disolvente, litros a
©00 1 atm., 2500 1,5
Composicifn de alimentacidn de
mondmero 75 % en volumen
: de propileno
25 % en volumen.
15 de etileno
Velocidad de alimentacibén de moné-
%mero, litros/minuteo 3,0
%elocidad de alimentacién de hidré-
Egeno ce/minuto a 1 atm., 252C, 30
20 Velocidad de alimentacibn de la so=-
iluciﬁn de catalizador VOCly ce/minuto 1,0
bomposiciﬁn del catalizador relacibn
%molar A1V 5,0
?iempo de permanencia en el reactor,
25 éminutos 20
i Se separd una muestra de la corriente del pro—f
éucto y se recuperd un producto polimérico por destilaciﬁn‘
éel disolvente a vapor y secado por vacio del producto a
éOQC. El copolimero recuperado tenia las propiedades que
30 ée muestran en la tabla II.
19.7.69. '

vanadio (VOClB) en n-heptano que correspondia a unayaolu-ﬁ

cién 0,03 molar por la entrada del catalizador mientras |
que se introdujo una gsolucidn de etil sesquicloruro de alu
minio (A1,Eb 013) en n-heptano que correspondia a una so—%

5 i
lucién 0,12 molar a través de la entrads del co-cataliza-

- 16 =



o

10

15

20

25

16.8.68.

¢ Moles de etileno 85,6 ﬁ

Viscosidad inherente a 13%59C. ;

| decalina, al/g. 2,01 %
I.V. (1) _ 135 i
Eficiencia espesante (@) 2,7

(1) E1 indice de viscosidad sertin se determina por ASTM
D-567 en Aceite Tipo 150 que es un aceite extraldo
con disolvente de tipo neutro y parafinico de aprox.
46,53 SUS a 98,82C. y 189,9 SUS 27,82C.

(2) Ta eficiencia espesante es la relacidn de 6 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 c¢s. a 98,82C./% en peso de copo-
1imero etileno-propileno gque se requiere para espesar
el Aceite Tipo 150 a la misma viscosidad.

EJEMPIO 2

Ll 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
excepcidn de que se utilizaron catalizadores diferentes.
Tos productos recuperados tenfan las propiedades mostradas

2 continuscidn en la tabla III.

- 17 -
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Como se ve por los*datos de }g»yablgv§11, pa-
Coa
ra preparar un producto polimero que tenga propiedades sy

periores, es necesario emplear un catalizador de oxitrihaj

' 1uro de vanadio-etilsesquilhaluro de aluminio en oombina—i

1ci6n con hiarbgeno. En otras palabras, la utilizacibn del
%catalizador de este descubrimiento (operacidn A) dio como
resultado un producto que tenfa una mayor eficiencia espe%
sante v un mayor poder I.V. que aguellos productos preparg
dos en presencia de catalizadores similares tipo Ziegler
(Operaciones B-TF).

BJEMPIO 5

Bn este ejemplo se llevaron a cabo de acuerdo
con el procedimiento del ejemplo 1 un nfmero de operacio-
nes, excepto que la composicidn de la alimentacibn monéme-
ra se varid de forma tal que dlesen copolimeros etileno-
propileno que contenian cantidades variables de etileno.
En ‘todas las operaciones se utilizd hidrébgeno con la excep
cidn de en la operacidn G en donde no se empled hidrdreno.
Ta distribucidn de peso molecular (ﬁw/ﬁn), el peso molecu~
lar medio por wviscosgidad (ﬂv) y las caracteristicas de ro-
tura sdnica de los polimeros producidos se muestran en la
tabla IV.

Con relacidn a la rotura sénica ésta es una
medida normalizada para la determinacidén de la establlidad
al cizallamiento de composiciones de aceites polimeros, re|
flejando cuanto méds bajo sea el porcentaje qué composicio-
nes tienen mayores resistencias a la rotura por cizalla-~
miento y, de aqui, cuales son las méds estables bajo condi-
ciones de lubrificacidn en automotores. En este nétodo la

muestra objeto de la prueba se mezcla con una cantidad de

A Lt




10

16.8.68.

E » .
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; eer . fe1)3 )
¢ . Pt B ) P s f

base aprobada a una viscosidad a 98,88C ??13590*935 cen- |

+, 2

e, 4

[
‘.3

tistokes. Una parte de la mezcla se somete a fuerzas de ci{
zallamiento sdnicas a una potencia alimentada especifica §
v a una temperatura constante durante 15 minutos. Sé detqé
minan las viscosidades de la mezcla tanto antes como des—%
pués del tratamiento; el descenso en la viscosidad despuéé
del tratamiento es una medida de la rotura molecular del |
' polimero sometido a prueba. Se acostumbra a examinar una
mezcls de una nmuestra normal de comportamiento conocido

cada vez que se hace una prueba, ¥y usar esto como una re-—
ferencia para establecer el valor correcto de la muestra
objeto de la prueba. ELl valor correcto se relaciona como

porcentaje de rotura sdnica.

- 20 -
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peso molecular reducida y vna resistencia a la robura por%

Como se ve de los resultados anteriores, los copoli—

meros etileno-alfa-olelina producidos de acuerdo con el

nétodo de este descubrimiento tienen una distribucibn de

cizallamiento inesperadamente superior. Mas alin, este baeg

»

plo ilustra 1la importancia de polimerizar los monomeroé O

en presencia de hidrbseno, por ejemplo la elininacidn del

nidrémeno (Operacidn G) da como resultado un polimero slgs

.

ceptible de una desradacidén por cizallamiento substanciai%
BIRPIO 4 AP PO

Tste ejemplo sirve para illustrar la correlaciéf'-
entre el rrado de cristalinidad de un copolimero del pref'ih

sente descubrimiento y su poder como mejorador del L.V. opr*

e ue

Tn este ejemplo se prepararon Un ntmero de copolimeros
etileno-propileno de acuerdo con el procedimiento del
Ejemplo 1 excepto en que las relaciones de alimentacidn
de etileno-propileno se controlaron para dar composicionesd
diferentes de polimeros cuyos prados de cristalinidad se
examinaron por difrasccidn de ravos X. El procedimiento utl
lizado fue similar al de Weildinger y Hermans, Makromoleku-
lar Chem., 50, 98 (1061). E1 método de determinacidn de 1la
fraccidn cristalina en el polimero etileno-propileno con-
sistid en:
(1) obbtener un difractograma de la nuestra de copalimero
etileno-propileno (2) medir las freas amorfa y cristalina
del difractoprama y (3) calcular el 5 de cristalinidad de
estas dos medidas.

w1 método se basa en tomar una serie de dilracH
torramas de nuestras de conolimeros etbileno-nropileno que

varian en cristalinidad. Los datos se normalizaron a las
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. P . 2 4 4
mismas condiciones de absorcidn. Una representacion zra-

i

rieca de Area cristalina normalizada frente al Area amorfa |

normalizada da relaciones lineales entre las dos cantida-

des. Esto permite el célculo de la fraccidn cristalina en,

a @ [ ]
LY

cualquier otra muestra de las Areas observadas cristaling .

¢ e« o

LI .

v amorfa. .
LI

£1 T.V. de cada una Ce estas muestras de copor..
. o :
1{mero ebtileno-propileno se compard a igual peso moleculzg

lar medio por viscosidad (igual poder espesante) ¥ los da-
. > + - ..‘
tos resultantes expresados en porcentaje de cristalinidad

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

.
.
.

-
v d e
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Puede verse de lo anterior que la cristalini-

dades del I.V. del polimero.
| EJEMPIO 5

Se presenta este ejemplo al objeto de comndrar

LI

de acuerdo con el procedimiento explicado en el ejemplo L

muestra a continuacidén en la tabla VI.

- 25 -
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.P
»
i

la efectividad de los copolimeros preparados con hldrégé-s
sencia de los agentes transferentes de cadena usados coﬁﬁa
mente. En este ejemplo se efectuaron todas las operacionéd’

con la excepcidn de que el agente transferente de cadena{f

3 - 3 > ...‘
especifico y la cantidad del misme se varliaron sezin se

dad del polimerc tiene un efecto imporbante en las propie=

i
H

i

i

*s ‘e
e ¢ ‘

no de acuerdo con el presente descubrimiento y de los co-‘-i

.o
.00. !‘

polimeros preparados sin el uso de hidrdgeno pero en pfb*“

-
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Los datos anteriores muestran que los copoli-
meros que presentaban un I.V. mejorado, eficiencia espe-
sante y estabilidad al cizallamiento, determinada median-
te rotura sénica, se consiguieron utilizando hidrégeno con
el sistema de catalizador del presente descubrimiento. En
otras paslabras la combinacidn poco corriente de propie-
dades entre las que se incluyen excelentes caracter{gsti-
cas de mejora del I.V., alto poder espesante y gran esta-
bilidad al cizallamiento, se obtuvo solamente mediante el
uso combinado de hidrdgeno y del catalizador especifico
de este descubrimiento.

Le presente solicitud que corresponde a la pre-—
sentada en los Estados Unidos de América, el 31 de Julio
de 1.967, bajo el numero 657.064, se acoge a logs benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

~ REIVINDICACIONES -.

Log puntos de invencion propia y nueva gque se
presentan pars que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los sl
guientes:

1e= Un procedimiento para la preparacién de co-
polimeros de etileno/alfa-olefina C3'C18 edecuados como
mejoradores del {ndice de viscosidad, que consiste en po-

. . 2 4 . :
ner en contacto una alimentacion de monomero, consisten-— |

te en etileno y una alfa-olefina 03-018 con una relacidn

- 27 =
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de peso etileno-alfa-olefina dentro del campo comprendi-
do entre unos 0,1 y 10 con (a) un sistema de catalizador
de polimerizacién consistente en un oxihaluro de vanadio
y etilsesquicloruro de aluminio con una relacion molar
aluminio=-vanadio dentro del campo comprendido entre aprox.
1y 50 y una relacidn en peso de catalizador—monémero to-
tel dentro del campo de entre unos 2 X 10_4 y 2 x 1072
y (b) gas hidrdgeno a una concentracion dentro del campo
comprendido entre unos 0,01 y 20 moles % gsobre los moles
totales de la alimentacidn de mondmeros.

2.- E1 procedimiento de la reivindicacidn 1,
en el que dicha alimentacion de monomero tiene una rela-
cién en peso etileno-alfa-olefina dentro del campo compren
dido entre unos 0,5 y 5 y dicha alfa-olefina es el propi-
leno,

3= El1 procedimiento de las reivindicaciones 1
y 2, en el que dicho catalizador consiste en oxicloruro
de vanadio y etilsesquicloruro de aluminio presentes con
une relacidn molar aluminio-vanadio dentro del campo com=-
prendido entre unos 3 y 15 y dicho gas hidrdgeno esta pre
gente con una concentracion dentro del campo comprendido
entre unos 0,25 y 5 moles % del total de moles de la ali-
mentacidn mondmera.

4.~ Un procedimiento parae la preparaoién de co-

polimeros de etileno/alfa-olefina C3~C,ge

- 28 -



-
e
?
d .
2
hd
PN
. . *
ee ¢
st e,
. e s *e
P » ¢ 0 L]
*ren
s
(s
. » [ l.
Teoan L
veo ¢
A 2R
e .'. Y
[
s .
L]
.
.
“o e v 0
A R
L] .
>
L M ‘
.« 0 0 Y]
. v .
reoohe ]
4 LI
.
.
oy
e e
. * -
seea0 e,
. s g .
. »
¢ ety
*
L ] L]
* »

29+12469

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-

s .
tas a maquina por una sola cara.

Medrid, d1 JJC 1969

PIA‘
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