25,8,69

Po= 42,393
Addition to Spanish
Appln. 356.612 based
UoSe 657,064

U
!“;';_,;E’:C‘*f VL TETHICA
29 P\BB-"%Q b Cuns CALOR LG
; [ IEY. < oB
RK2AAFE F v
Memoria descriptiva - I :
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entidad / MEGHHESREHEAEI norteamericana
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Anérica,
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por: "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE
PRINCIPAL"™ N2 356612, solicitada en 29 de Julio de
1.968, por "Un procedimiento para la preparacidn de
polimeros mejoradores del indice de viscosidad®.
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Bsta invencidn se refiere a ciertos polimeros

" preparados a partir de etileno y al menosrétra alfa-olefi-

na, al procedimiento para su fabricacidn y a aceites lubpi
cantes que los contienen.

Una propiedad importante de una composicidn lu-

bricante es el grado en que cambia su viscosidad en fun-

cidn de la temperatura. Ia relacidn entre la viscosicad
y la temperatura se oxpresa cominmente en la técnica como
indice de viscosidad (I.V.). Las composiciones lubrican-
tes cuya viscosidad varia poco con los camblos de tempera-

tura tienen un Iindice de viscosidad mayor que el de aque-

" llas composiciones cuya viscosidad se ve notablemente afec
: tada por los cambios de temperatura. En este sentido, el
- {ndice de viscosidad de una composicidn lubricante se ha

 determinado hasta ahora midiendo la viscosidad delrdeeite

a 98,9eC y 37,620, y extrapolando a -17,82C. La viscosi-

~ dad medida a 98,996 y la viscosidad extrapolada a -17,62C

se utilizan para calcular el indice de viscosidad del acei-
te.

En el caso de los aceites de motor que contienen
mejoradores polimeros del indice de viscosidad, la visco-
sidad extrapolada a -17,82C es usualmente mucho menor que
su valor medido, debido a que los acelites de motor que con
tienen aditivos polimeros son no-Newtonianos. Luchos de
los mejoradores bien conocidos del indice de viscosidad,

tales como el poliisobuiileno y los polimetacrilatos, in-

- parten un alto Indice de viscosidad (basado en la viscosi-

dad extrapolada a -17,82C) a un aceite, pero en la prdcti-

ca real se halla que estos aditivos espesan el aceite de

- motor en un grado indeseablemente alto & -17,52C. Se re-
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conoce actualmente que el indice de viscosidad por si so-
lo no es una medida exacta de la efectividad de un aceite

para facilitar el arranque en frio y reducir al minime. el

rozamiento y el desgasterdel motor. De acuerdo con éllo,
la determinacidén directa de la viscosidad a baja tempera-
tura (~17,82C) de un aceite de motor en las condiciones del

motor, mediante el empleo de un dispositivo adecuado tal

como el simulador de la viscosidad en el motor descrito
en la Patente de los Estados Unidos Nim. 3.350.922, es ne-
10 j cesario con objeto de evaluar las caracteristicas de vis-
cosidad impartidas por un mejorador del indice de viscosi-
dad.

Ademds del logro de una mejora en el indice de

f viscosidad y de buenas caracteristicas de viscosidad a
15 ; temperatura baja, debe prestarse también consideracidn a
} la golubilidad del aditivo polimero en la composicidn ba-

se, as{ como a la estabilidad del aditivo frente a la des—

composicidn bajo las fuerzas de cizallamiento encontradas

en su aplicacidén. En la sintesis de agentes polimeros de
20 3 I.V. hasta la fecha, se ha encontrado generalmente que la
golubilidad y la estabilidad al cizallamiento son inversa-
mente proporcionales al peso molecular del polimero. Dado
que el maximo efecto en el I.V. se ha obtenido con los po-
limeros de mdximo peso molecular, se ha sacrificado, des-
25 . ventajosamente, la efectividad a fin de asegurar una ade-
cuada estabilidad con respecto a la resistencia frente a
las fuerzas de cizallamiento y a conseguir la solubilidad
deseada de los aditivos. Asi pues, la caracteristica de
nejora del I.V. de los aditivos se ha visto indeseablemeﬁte

30 restringida por la limitacidén de una de las caracteristicas

26.8.69 -3 -
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. antes mencionadas.

Otra caracteristica de los mejoradores del I.YV.

" es la cantidad de aditivo que ha de utilizarse necesaria-

E mente con objeto de alcanzer la mejora deseada en el I.V.

? Esta medida de la efectividad de un aditivo, reflejada en

“ las cantidades utilizadas, puede denominarse poder cspesa-

. dor del aditivo.

Se ve claramente, por lo tanto, gue ace-

‘méds, de une mejora efectiva en el I.V., con las propiedades

aconpaliantes de estabilidad al cizallamiento, solubilidad,

etc., es altamente deseable prepvarar un mejorador del I.V.

. gque fenga un poder espesador tal que puedan utilizarse me-

 nores cantidades del aditivo en comparacidn con las canti-

. dades empleadas convenclonalmente, para alcangar las mejo-

ras deseadas.

Iuchos de los mejoradores del indice de viscosi-

- dad comercializados, tales como los poliisobutenos, poli-

metacrilatos, copolimeros de ésteres del dcido fumdrico,

poliacrilatos y polialcohilestirenos, son deficientes en

. el sentido de que espesan los aceites de motor en un grado

indeseablemente grande a temperaturas bajas y/o exhiben

una descoaposicidn apreciable por cizallamiento y/o son de-
ficientes en una o mds de las otras caracteristicas mejo-
radoras del indice de viscosidad antes mencionadas.

Otros polimeros sugeridos como aditivos dtiles

 para aceites incluyen polimeros etileno/alfa-olefinas ta-

"~ les como copolimeros etileno/propileno.

&n general, estos

. aditivos para ceites son copolimeros etileno/alfa~olefinas

de bajo peso molecular que se utilizan para rebajar el pun—

~to de fluidez critica de los aceites para calefaccioén. Has-

" ta ahora,no obstante, los polimeros etileno/alfa-olefinas



10

15

20

25

30

26.8.69

no han encontrado gran acentacidn como mejoradores del in-
dice de viscosidad de los lubricantes. Estos polimérbs

basados en etileno, en particular las copolimeros dé:efi—
leno y propileno, no parece que puedan ser mejoradores del

indice de viscosidad aceptables comercialmente, ya que se

. puede esperar que produzcan aceites turbios y exhiban una

f solubilidad deficiente a temperaturas bajas, por no conte-

. ner las largas cadenas laterales alcohilicas, solubiliza-

! doras en los aceites, poseidas por los mejoradores conven-

" cionales del indice de viscosidad. Efectivamente, como se

: detallard mds completamente en lo que sigue, se ha encon-

trado que es extremadamente dificil la produccidn de com-

- posiciones de aceites relativamente exentas de turbidez

: que contengan copolimeros etileno-propileno. Por supuesto

. un aceite de motor gque contenga una cantidad importante

de turbidez apreciable visuvalmente es inaceptable desde el
punto de vista de la atraccidn del consumidor y por su com—
portamiento deficiente debido a la presencia de materias
insolubles en el aceite que podrian causar problemas tales
como obstruccidn de filtros, obstruccidn del filtro de a—
ceite y pérdida de polimero como lodos, especialuente en
las bombas centrifugas.

De acuerdo con esta invencidn, una composicidn

' de aceite prdcticamente exenta de turbidez, dtil como lu~

. bricante, contiene como mejoradora del I.V. un polimero

* soluble en aceite constitufdo por etileno y una alfa-olefi-

, na, 63 a 018’ caracterizdndose dicho polimero por la siguien

te combinacidn de pardmetros: (a) un contenido medio de
etileno comprendido dentro del intervalo que va desde apro

ximadamente 60 a 80% en moles, donde dicho polimero no con-
i

1
H
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tiene mds de aproximadamente 1,3% en peso de una fraccidn
de polimero que es insoluble en decano normal a 452C; (b)ﬁ

un grado de cristalinidad menor de 25%; (c¢) una relacién

: ﬁW/ﬁh (esto es, peso molecular medio ponderado/ peso mole-

cular medio numérico) menor de aproximadamente 4,0; y {d)

un peso molecular medio por viscosidad comprendido en el

intervalo que va desde aproximadamente 10,000 a 200.000.
Los polimeros de la invencidn, ademdés de exhibir una béjal
turbidez cuando se afiaden a aceites lubricantes, se ha en-
contrado que poseen la poco comin combinacidén de propieda-
des que incluye caracteristicas excelentes de mejora del
I.V., alto poder espesador y una excelente estabilidad al
cizallamiento. Tal combinacidn de propiedades hace que
los polimeros de esta invencidn sean especialmente utiles
en aceites lubricantes tanto del tipo mineral como del ti-
po sintético.

Las alfa-olefinas que son de interes y se wtili-
zan en la preparacidn de los mejoradores del I.V. de esta
invencidn incluyen aquellos mondmeros que contienen de 3E
a aproximadamente 18 dtomos de carbono. Ias alfa-olefinas
pueden ser lineales o ramificadas en las cuales la ramifiL
cacidn estd localizada a una distancia de tres o mds étoj
mos de carbono a conbar desde el doble enlace, y, si bieﬂ
se prefiere una olefina simple, pueden emplearse mezclas?
de estas olefinas 03 a 018° Lo mds preferible, sin embafgo
es que el mondmero ebtileno se copolimerice con proplleno.
Ejemplos adecuados de alfa-olefinas 03 a 018 incluyen, eg—
tre otras, propileno, l-buteno, l-penteno, l-hexeno,-—
l-hepteno,l-octeno, l-noneno, l-decenc, 4—metil-l-pentenq,

4-petil=-l-hexeno, S5-metil-l-~hexeno, 4,4—dimetil—l—penten§,
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Apmetil-l-hepteno, 5-metil-l-hepteno, 6~metil—l—hepteﬁo,

4,4~-dimetil-1l-hexeno, 5,06,5-trimetil-l-hepteno, y meg@}as

M i

de las nmismas. R
Si bien se prefieren los copolimeros etileno=
propileno para los fines de esta invencidn, cuando se em{

t
plea propileno como el comondmero, es decir, con etileno,.

es tambidn posible utilizar un tercer mondmero que pugdei
ser una o mds de las alfa-olefinas C,aCpg y/o diolefinaé
Cc

i 6
i son también preferiblemente lineales pero pueden ser rami=-

a C28’ antes descritas. Estos mondmeros insaturades ;

ficados, en los cuales la ramificacidn estd localizada a
una distancia de tres o mds dtomos de carbono a contar de%—
de el enlace doble, y, aunque es preferible un mondmero i
oleiinico simple, pueden emplearse también mezclas de estbs
! mondmeros olefinicos. Ia cantidad del tercer mondmero co%r
tenida en el polimero puede oscilar entre 0 y aproximada—

!

mente 105 en moles, p. ej.s de 0,5 a 5,0% en molses. '

| , i
i Las diolefinas que son utiles para copolimerizq-

fcidn con etileno y propileno incluyen las diolefinas bici~
!clicas, aliciclicas o glifdticas no-conjugadas gue contie-
nen desde aproximadamente 6 a aproximadamente 28 4dtomos

de carbono, preferiblemente desde aproximadamente 6 a 12

dtomos de carbono. Ejemplos no limitativos de mondmeros

adecuados incluyen 1l,5~-ciclooctadieno, l,4-hexadieno, di=
i i
ciclopentadieno, metilen-norborneno, 5—vinil—2—norbornenq,

1,5~ciclodecadieno, 2,4-dimetil-2,7-octadieno, 3(2—metilil-

propenil) ciclopenteno, l,5-octadecadienc, y andlogos.

Los polimeros de la invencién contienen desde

aproximadamente 60 a 805% en moles de etileno y de 20 a 40%

en moles de la alfa-olefina 03 a 018 antes descrita. Se
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prefiere, no obstante, que el polimero contenga de 72 a
80% en moles de etileno y de 20 a 28% en moles de la alfé-
olefina 03 a 018’ preferiblemente propileno. Ll interva-
lo de composiciones preferido se basa en el descubrimiento
de que los polimeros que contienen mds de 80; en moles de
etileno dan lugar a un grado apreciable de turbidez en los
aceites cuando se mezclan con los mismos, en tanto que los
polimeros gue contienen menos de aproximademente 724 en ﬁoles
de etileno dardn luger a un aumento mayor en la viscosidad
a baja temperatura (-17,82C) de un aceite ‘que los conten;
ga en las condiciones de arranque del motor.
Como se ha indicado arriba, con objeto de que
un material sea un aditivo pera aceites de motor comercial
mente aceptable, es preciso que produzca una composicidn
de aceite prdcticamente exenta de turbidez cuando se in-;
corpore a los mismos. El polimero de esta invencidén an-
tes descrito producirs una composicidn de aceite que tieﬁ
ne propiedades de turbidez satisfactorias comprendidas f
totalmente dentro de limites aceptables. DLa tendencia a%
la produccidn de turbidez de los polimeros etileno—alfa-i
olefina de Ziegler, especialmente de los copolimeros oti-
leno-propileno, estdn relacionadas con su distribucidn ;
de composicidn y distribucidn de pesos moleculares, Esté
es particularmente cierto en el caso de los copolineros ‘
etileno-propileno. Se ha encontrado que los poliueros |
gue tienen mds de 1,35 en peso aproximadamente de una frgc—
c¢idn que sea insoluble en decano normal a 458C, produci—:
rdn grados apreciables de turbideg en los aceites. De ‘
acuerdo con ello, el polimero de la invencidn no conten-.

drd mds de 1,3% en peso aproximadamente de esta fraceidn
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insoluble. Preferiblemente, el polimero de la invencidn

contendrd menos de 0,5% en peso, y mds preferiblemente no

contendrd prdcticamente nada de una fraccidn de poliwero
que sea insoluble en decano normal a 452C. Ia presencia
de esta ffaccidn no deseada, insoluble en decano normal,
indica que la distribucidén de composicidén (y en algunos

casos también la distribucidén de pesos moleculares) del

polimero es relativamente amplia y que el polimero ccntle~
ne una fraccidn que tiene un alto contenido de etileno, ’
esto es, un contenido de etileno mayor que el contenido
medio de etileno del poliumero total. Es la fraccidn rical
en etileno la que es insoluble en decano normal a 452C. ;
Generalmente, la fraccidn insoluble en decano normal tendyé
un contenido de etileno superior a 82% en moles. IEn rela}
¢idn con esto, se da mds adelante en el Ejemplo 3 un méto}
do preciso para determinar la cantidad de fraceidn polimé—
ra gue es insoluble en decano normal a 452C, nétodo en e#
que una solucidn en decano normal gue contiene una canti%
dad especifica de polimero (a saber, 0,758 gramos de pdlﬂ—
mero en 100 mililitros de decano normal) se somete a conii—
ciones definidas de separacidn. i
Fl contenido de etileno de los polimeros antes{
descritos se midid de la manera siguiente. Se prepard uﬁa
serie de patrones de copolimero utilizando etileno marcai

do con Cl Tl contenido de etileno de estos polimeros

s
se midid gonvencionalmente por un método radiactivo de d&—
sificacién., Se quemaron los polimeros, convirtiéndolos

en 002, gas que fué absorbido en etanolamina alcohdlica ¥
dosificado en solucidén. Se sintetizd también una muestre

de polictileno y se dosificdé para determinar la actividag
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del mondmero de partida. Se normalizd lucgo un método en:
el infrarrojo utilizando las muestras de contenido couocido

de etileno. Se determind la relacidn de absorbacias a 3,6

' micras (grupos metilo) y 13,9 micras (secuencias metiléni-

cas) en un Espectrdémetro Beckman 5A Infrarrojo, y se corre-
laciond con los valores de etileno 014.

Tos polimeros etileno-alfa-olefina de esta inven-

cidn tendrdn un peso molecular medio por vigcosidad (liv)

' de aproximadamente 10,000 a aproximadamente 200.000, pre-

feriblemente de 30.000 a 100.000. A no ser gue se especi-

‘ fique otra cosa, el Téraino "peso molecular® tal como aqui

se emplea significa peso molecular basado en medidas de la

viscosidad... Los pesos moleculares indicados aqui y en las

reivindicaciones de esta Memoria se determinaron por medi-

i das de viscosidad en decalino a 1352C, y se calcularon por

la férmula

= (x'x 107 8@ O0T4,

: donde \1 réllesenta la viscosidad intrinseca y K'varia des-

; de 2,22 para un polimero que no contenga etileno, esto es,

un homopolimero de propileno, hasta 5,86 para un homopoli-

mero de ebtileno., En relacidn con esto X'= 1,15K, donde K

. relaciona 71 y v de acuerdo con el método resumido por

¢ Go Horaglio en Chimica 1’Industria 41, 984 (1959).

Tos polimeros de esta invencidn tienen un grado

‘de cristalinidad de hasta 25% aproximadamente, preferibles

‘mente de 3 a 18=, y una distribucidén de pesos moleculares

sorprendentemente estrecha, Ia distribucidn de pesos mole-

culares sorprendentemente estrecha de los polimeros de es—

Zta invencidn se evidencia por el hecho de que el peso mole-

cular medio numérico, Mn, ¥y el peso molecular medio ponde-
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rado, Mw, de los polimeros etileno-alfa-olefina tienen un

valor similar. Como se sabe, solo cuando existe una dnicé espe

cie molecular, todas cuyas moléculas tienen el mismolpesa
molecular, serdn iguales los valores de Mn y liw. Ia es-
trecha distribucidén de pesos moleculares de los polimeros
de esta invencidn se puede caracterizar por la relacidn

Iiw/Im, donde dicha relacidn es menor de 4,0 aproximadamen-

i
!

te, preferiblemente menor de 2,6, p. ej., de 2,2. . :
Ia determinacidn de la relacidn iw/In se hizo \
por la téenica de cromatografia con permeabilizacidn de
gel (CPG). El procedimiento utilizado fué como sigue:
Cuatro columnas de separacidén rellenas de gel de poliesti~
reno, que contenian gel con tamafios medios de poro de 106;

105, lO4 y lO3 R respectivamente, se conectaron en serle

para el fraccionamiento del polimero. El disolvente e —§
pleado fué triclorobenceno, y las separaciones se efectua%on
a 1352C, utilizdndo un régimen de paso de 1 ml./min. Laé
miestras se introdujeron en el sistewma en forma de solu~
ciones al 0,5% en peso, utilizando un tiempo de inyeccié

de 60 segundos. A partir de los volumenes de elucidn de

USRS = JT—

pico de una serie de fracclones estrechas de polieotirenq
de peso molecular conocido, se obtuvo una correlacidn entre
l

volumen de elucidn (expresado como "eémputos", siendo un:
!
]
on

obtenidos de Pressure Chemical Co., Pittsburgh, Pa., cur‘

cdmputo igual a 5 ml.) y peso molecular correspondiente

estas condiciones operativas. ILos patrones de calibraci

brian el campo de pesos moleculares comprendido entre
4,800 y 2.145.000. Los pesos moleculares de los patrones
se convirtieron en valores de longitud de cadena equiva-

lentes (X), y la correlacidén entre longitud de cadena equi-~

- 11 -
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valente y mimero de cdmputos (voluunen de elucidn) se en- %
pled en el andlisis de curvas de distribucidn etileno-al-
fa-olefina, p.ej., propileno. '

El tratamiento de los datos brutos de CPG (ex,

. forma de curvgs de trazo continuo) para las muestras dg.- -

etileno-alfa-olefina siguié esencialmente técnices cldsgi—
cas de distribucidn de pesos moleculares. Para una mﬁéE—-
tra dada, se inicid la altura de la curva de distribucign;
por encima de la linea de base (en unidades convenientes
cualesquiera) a intervalos de volumen de elueidn regu¥ér f
res a lo largo de tode la distribucién. Il intervalojppw:
pleado fué 1/2 cémputo (2,5 ml.). La altura para un edm—
puto dado se tomd como medida de la fraccidn en peso “de la
muestra gque tenfa una longitud de cadena equivalente co- -~
rrespondiente a dicho volumen de elucidén particular. Ias
alturas medidas se normalizaron entonces para dar las co-
rrespondientes fracciones en peso, las cuales se utlllzaron
para computar la longitud de cadena equivalente média nu-
mérica y la longitud de cadena equivalente media pondera-
da. ‘

Con relacidn al grado de cristalinidad de los
copolimeros wtilizados en la presente invencidn, se encon—
|
tré que dos técnicas independientes empleadas para deter;
minar el mismo conducian a una concordancia experimental ;‘
inesperadamente satisfactoria. ITos dos métodos utiliza-f
dos fueron la difraccidén de rayos X y el andlisis térmicQ
diferencial. ;
De acuerdo con ello, el andlisis térmico diferen
cial y los espectros de difraccidén de rayos X indican un

grado de cristalinidad de hasta 25% aproximadamente. 3Se

- 12 -



prefiere, no obstante, que el grado de crisbtalinidad esté

comprendido dentro del intervalo que va desde aproximada-
mente 3 hasta aproximadamente 18%. R

P

Los polimeros de esta invencidn se preparan nm—

5 pleando téenicas de polimerizacidn de Ziegler, las cualas

produ01ran.un polimero comprendido dentro del alcance. do

los pardmetros definidos. HMuchos sistemas catalltlcos de,

. . . . !
Ziegler investigados, no obstante, han producido polimeros

1

| que caen fuera del alcance de la definicidn del polimerc,'

10 y los polimeros resultantes impartian una visible turbideé

a las comp05101ones de aceite que los contenian,

Asi pues, si bien tedricamente diversas comb1na-
ciones cataliticas de %iegler tales como la que se descr1+
be en la Patente de los Estados Unidos Nim. 3.051,690 po-—
15 drian ser adecuadas, hasta ahora se ha encontrado que ﬁnigg
mente el oxicloruro de vanadio y el sesquicloruro de alu-
minio-etilo, cuando se utilizan en combinacidén con hidré-
geno, producen directamente un polimero que tiene las carac
teristicas requeridas que se han descrito arriba, particu-
20 larmente en lo que se refiere a su relativa carencia de
formacidn de turbidez, indicada por la caracteristica de
menos de 1,3% en peso de una fraccidn polimera que sea in-
soluble en decano normal a 452C.

Asi, el procedimiento preferido de la presente

25 invencidén consiste en polimerizar etileno con una alfa-ole

fina, especialmente propileno, en presencia de la combina

cidn de oxicloruro de vanadio y sesquicloruro de aluminio

~etileno, utilizdndo hidrdgeno y un medio disolvente. El

hidrdgeno se puede introducir poco a poco o practicamente

30 de una sola vez en diversas etapas del procedimiento de

2608'69 - 13 -
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polimerizacidn, y puede mezclarse con un gas inerte tal

como nitrdgeno o con un mondmero gaseoso y hacerse borbo~'

tear a través de la mezcla de reaccidn, o mantenerse corio

A

atmésfera de proteccidén sobre la misma., Se prefiere, no.

obstante, megelar el hidrdgeno con la alimentacidn de mo-

. némero.

Como se ha indicado arriba, se ha encontradoldue
diversos sistemas catalizadores de Ziegler bien conocidbs‘
dan lugar a polimeros inaceptables en lo que respecta‘a:
formacién de turbidez, eristalinidad, distribucidn de -pe-
sos moleculares y distribucidn de composicidn global. Es
posible, sin embargo, wiilizar en algunos casos cataliza-
dores seleccionados de Ziegler que pueden producir un po-
limero desvidndose solo ligeramente de las caracteristicas
de la presente invencidn, y emplear después una técnica de
separacidn complementaria tal como el fraccionamiento con,
disolventes para aislar el polimero de la invencidn del ‘
polimero total asi{ formado. Incluso en este caso, sélo un

grupo bastante reducido de catalizadores Ziegler resultan:

adecuados. A fines de ilustracidn, el producto polimero E

- 0 L3 . . i
. presente se puede preparar por polimerizacidn de etileno y

" propileno en presencia de hidrdgeno y un sistema catalitif

co a base de tetracloruro de vanadio y sesquicloruro de
aluminio-etilo, y disolucidn del polimero asi producido en

decano normal a 952C. ILa solucidn se enfria luego a 452C:

_aproximadamente, y se centrifuga a continuacidn para sepa-

rar la fraccidn insoluble de alto contenido en etilo y pro-

ducir una fraccidn polimera soluble dentro del alcance de.

" la presente invencidn. Debe observarse, sin eibargo, gue

la simple separacidn de la fraccidn insoluble en decauno

- 14 -
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normal a partir de los copolimeros etileno-propileno tipi-
cos de diegler no basta para producir el producto de la

presente invencidn ya que el polimero soluble puede cafeeg
cer todavia de la estrecha distribucidn de pesos moleéuié;
res, contenido en etileno y/o cristglinidad requeridas. .
El catalizador de Ziegler soluble asi preferidog
se forma mezclando un haluro de alcohil-aluminio tal como§
sesquicloruro de aluminio-etilo con composiciones de vana-
dio tales como oxicloruro de vanadio (VOCl3)o .
Los mondmeros de esta invencidn pueden polimeri-
zarse en presencia de diversos disolventes. Incluyen di—%
solventes alifdticos, nafténicos, aromdticos e hidrocarbu;
ros halogenados, aceites minerales, o puede wtilizarse un§
exceso de la alfa-olefina superior tal como propileno. !
Ejemplos especificos de disolventes incluyen n-hexano, heé-

tano, propano, ciclohexano, tolueno, xilenos, tetracloro-:
P

etileno, decalina y clorobencenc, y preferiblemente, n~he-

Xano.

A continmuacidn se da un resumen de intervalos ti-
picos de concentraciones de mondmero, concentraciones de
catalizador, concentraciones de hidrdgeno, y variables de

procedimiento empleadas en el método de esta invencidn.

- 15 -
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Amplio
Composicidn del
catalizador:
! Relacién molar AL/¥ 1 a 50

. Concentracion

. de catalizador

; en la alimenta-

. cidn en peso ca-

: talizador/mond- 4

. mero total 2x10 a 2}(10"2

Concentracidn

de hidrdgeno

% en moles ba-

¢ sado en los moles

i totales de ali-
mentacidn de mo-

némero 0,01 a 20

Variables del
_ Procedimiento
| Pemperatura/eC

-20 a 100
§ Presiones atm., 0,5 a 100

. Tiempo de reac-
" c¢idn o de con-
. tacto, mimutos 1 a 180

i .« st
i Composicion de
Alinmentacidn de

- méndmero
Relacidn en peso,
. etileno-alfa-
‘=0lefina 0,1 a 10

- 16 -
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2 8 30 34 15
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0,01 a 10 0,025 a 5,0
10 a 90 30 & 70
0,75 a 50 1a 15
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Cuando los aditivos polimeros de la presente in—
vencidn se emplean en aceites lubricantes tales como acei-
tes de cdrter, aceites hidrdulicos, aceites para transmisio

nes automdticas, aceites industriales, grasas, etcétera*,_j

-

5 se afladen preferiblemente en proporciones comprendidas emn:

tre 0,01 y 30,0% aproximadamente o mds, preferiblementa..
“entre aproximadamente 0,1 y 10,0, y mds preferiblemente'i
entre aproximadamente 0,3 vy 2,5 en peso, basadas en el acgi
te., ILas proporciones que dan los resultados 6ptimos'varig—
10 rdn més o menos de acuerdo con la naturalesa del material:
base del aceite lubricante y con el propdsito eSPecifico;
para el que haya de utilizarse el lubricante en yn caso dg
do. Tipicamente, tales aditivos se venden como concénbraL
dos, en 105 cuales el aditivo estd presente en cantidade%
15 comprendidas entre 5 y 50% en peso, preferiblemente de 6
a 25% en peso, basadas en la cantidad total del hidrocar-
buro p. ej., aceites minerales, hexano, heptano, etcétera,
:

empleado para el aditivo.

En las composiciones de aceite que contienen lo

[l ]

20 polimeros de esta invencidn, puede emplearse como materisl
base en aceite mineral hidrocarburado, tal como aceites
destilados o residuales de base parafinica, base nafténica

o base parafinica mixta. Fracciones de aceites lubrican-

tes destilados dé base parafinica se utilizan en la formu

25 lacidn de aceites de motor de calidad premium tal como lo

W

que se congideran en esta invencidn. ILas bases lubrican-
tes sintéticas bien conocidas de los tipos éster o éter
pueden utilizarse también como aceite lubricante base.

Hablando en sentido dmplio, en la formulacidn de los lu-

30 bricantes mejorados de esta invencidén se puede utilizar

26.8.69 - 17 -
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i un aceite lubricante mineral o sintético que tenga una vié—

cosidad en S.8.U. (Segundos Saybolt Universal) a 37,89C

z comprendida entre aproximadamente 50 y 1000. Usualmenfé;

3 el intervalo de viscosidad cae entre 70 y 300 S.S5.U. a'fi

| 37,800,

| Ejemplos especificos de aceites base sintétiéog:

- incluyen, entre otros, ésteres de dcidos monobdsicos (p.

. 6j.s bster de alcohol oxo Cg con dcido oxo Cys bster de

. alcohol oxo 013 con dcido octanoico, etc,), ésteres de‘éci-

. dos dibdsicos (p.ej., sebacato de di-2-etil hexilo, adipa~

0 de di-nonilo, etc.), ésteres de glicoles (p. ej., diés;

ter del dcido oxo 013 con tetraetilenglicol, etc.),'éste-

. res complejos (p.ej., el éster complejo formado por la

" reaccidén de un mol de dcido sebdcico con dos moles de te-
trametilenglicol y dos moles de dcido 2-etil~hexanoico,

_ éster complejo formedo por la reaccidn de un mol de tetra-

. etilenglicol con dos moles de dcido sebdcico y dos moles

. de 2-etil hexanol, éster complejo formado por la reaccidn

; congunta de un mol de dcido azelaico, un mol de tetraetil}

- englicol, un mol de alcohol 0xo Cge ¥ un mol de dcido oxo

’ 08)’ ésteres de dcido fosfdérico (p.ej., el éster formado

j poniendo en contacto tres moles del &ter monometilico del

etilenglicol con un mol de oxicloruro de fdésforo, ete,),

: aceites constituidos por halo-hidrocarburos (p. ej., el

' polimero de clorotrifluoretileno, que contiene 12 unidades

! repetidas de clorotrifluoretileno), silicatos de alcohil&

;(p.ej., polimebil siloxanos, polialecohil siloxano, etil po-

? lisiloxanos, metilfenil polisiloxanos, ebtilfenol polisilo;

~ Xanos, etc.) ésteres de sulfito (p. ej., el éster formado

- por reaceidn de un mol de oxicloruro de azufre con dos mo-

- 18 -
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!
les del éter metilico del etilenglicol, etc.), carbonatos
(peejo, el carbonato formado por la reaccidn de alcohol %
0x0 08 con carbonato de etilo para formar un semi estef .
y la reaccidén de este semi éster con tetraetilenglicol), :
5 ’ mercaptales (p. ej., el mercaptal formado por la reacclon

de 2~etil hexil mercaptano con formaldehido), formales.

! (po ejey €l formal formado por ¥a reaccidn de alcohol oxo!
13 con formaldehido), aceltes sintéticos del tipo de ¢0S*
poliglicoles (p.ej., el compuesto formado por condenbadlon
10 de alcohol butilico con 14 unidades de dxido de proplleno,
etc.); o pueden utilizarse, también mezclas de cualquierai
de los anteriores (6 con aceites minerales, animales o ve}
getales) en cualesquiera proporciones. f

Tos polimeros de la invencidn pueden emplearse2
15 solos en composiciones lubricantes, o bien, si se desea, i
pucden emplearse en combinacidn con otros mejoradores delg
indice de viscosidad con objeto de afectar a dicha carac-‘z

teristica de la composicidn lubricante base. Si se desea)

| los polimeros pueden emplearse en combinacidn con otros E
20 ; aditivos, por ejaemplo, depresores del punto de fluidesz cri~

y

ticas aditivos de tipo detergente, tales como nonll—fenol}

¥
—sulfuro de bario, tert-amilfenol sulfuro de calcio, oleato

de niquel, octadecilato de bario, fenol-estearato de cal-
; clo, di-isopropil salicilato de zinc, naflenato de gluminio,
25 cetil fosfatos de calcio, di~tert-amil-fenol sulfuro de
bario, petrdleo-sulfonato de cacio, metilciclohexil tio-

fosfato de zinc y dicloroestearato de calcio; ete.

Ia presente invencidén tiene en cuentg también
que los polimeros descritos en esta Memoria pueden someter—

30 se al post-tratamiento que pueda desearse a fin de adaptarlos

26.8.69 - 19 -
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para usos particulares o de impartirle propiedades auxilia-

res deseadas. Debe entenderse, por consigulente, gque .los

 polimeros de la invencidn pueden someterse a tratamieutos

gquimicos modificadomes, tales como halog genacidn, halogena-
cidn seguida de deshalogenacidn, sulfohalogenacidén por tra

tamiento con cloruro de sulfurilo, o nezclas de cloro y

 didxido de azufre. Sulfonacidn, asi como cualquier otra

reaccidén a la que pueden ser sometidos los hidrocarburos.
Ademds, se tiene presente también que los polimeros de la

invencidn pueden mezclarse con otros polimeros a fin de

impartir diversas propiedades deseadas a los mismos.

Fl dibujo es una representacidn grafica de la

- distribucidn de pesos moleculares de tres copolimeros dife-

" rentes etileno-propileno. Se utilizd la téenica de crona-

tografia con permeabilizacidén de gel (CPG) antes descrita

para determinar estas curvas de distribucidn de pesos mo~

leculares, Otras propiedades de estos polimeros y sus mé-
todos de preparacidn se dan a continuacidn en el ejemplo

3

LJEMPLO 1

Se polimerizaron continuvamente etileno y propile-
no en presencia de disolvente n-heptano, un catalizador
de oxicloruro de vanadio-sesquicloruro de etil-aluminio,
e hidrdgeno. Ia reaccidén de polimerizacidn se 1llevd a ca—
bo en un reactor de vidrio de dos litros equipado con un
tubo de entrada de mondmero, entrada de catalizador, entra
da de co-catalizador, entrada de disolvente, condensador

de reflujo, agitador, salida de recuperacidén de producto

¥y una camisa de control de temperatura. Se fomaron medidas

para controlar continuamente la velocidad de adicidn de

et e ves s we e

- 20 =
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mondmero, hidrdégeno, disolvente, catalizador y co-catali~

zador. La reaccidn se llevd a cabo continuamente en con-
diciones de volumen y presidn constantes (a saber, 1 atmdsfera)
controlando la velocidad de introduccidn de la alimensacidn

y de separacidén del producto. Los mondémeros etileno y pro-

' pileno se purificaron por contacto con dxido de cobre ¥

tamices moleculares calientes (p. ej., a 1502C). La puri-
ficacidn del disolvente, es decir del n-hepbano, se ef'ec—
tud por paso a través de un lecho de alumina y gel de si-
lice. Andlogamente, el hidrdgeno gaseoso se secé por*pasb
a través de un lecho de gel de silice. El sisteuma toralé

se mantuvo exento de oxigeno y humedad por proteccidn con

- nitrdgeno. Se introdujo a través de la entrada de cataliza

dor una solucidn de oxicloruro de vanadio (VOCl3) en n-hep
tano correspondiente a una soluecién 0,03 molar, al mismo
tiempo que se introducia a través de la entrada de co-cata-
lizador una solucidn de sesquicloruro de etil-aluminio
(A12Et3013) en n-heptanoc correspondiente a una solucién
0,12 molar. ILas condiciones operativas del reactor fueron

como se indica en la Tabla I.

- 2] =
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TABLA T
Pemperatura, 2C 55
Volumen de disolvente, litros .
a l atm., 252C 1,5
Composicidn de la Alimenta-
cidn de ilondmero 75% Volumen de propilenc

25% Volumen de etileno

© Caudal de Alimentacidn de

* Hondmero, litros/minuto 3,0

- Caudal de Alimentacidn de

- Hidrdgeno, centimetros
& H

cibicos/minuto a 1 atm., 252¢ 30
Caudal de alimentacidn de la
Solucidn Catalizadora de

TOCL, e /minuto 1,0
Composicidn del Catalizador,
relacidén molar AL/V 5,0
Tiempo de residencia en el

Reactor, minutos 20

Se separd una muestra de la corriente de produc-
to ¥ se recuperd un producto polimero separando por desti-
lacidn con vapor de agua el disolvente y secando a vacio
el producto a 502C. Il copolimero recuperado Henia las

propiedades que se muestran en la Tabla II.
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TABLA IT

Iloles ¢ de etileno 77
Viscosldad Inherente a 13520 en decalina, o
dl/g. 2,01 .~
.v. (1) 13%
Eficiencia Espesadora (2) 2,7 ');
iraccidn de Polimero Insoluble en Decano ' .
' Normal a 452C 0,0 ;
Cristalinidad. % 11,5 |
Distribucidén de pesos Moleculares, iw/fn 2,2

(l)Indice de Viscosidad determinado por ASTM D 567

" en Disolvente 150 Neutral, que es un aceite de tipo vara—

finico neutro, extraido con disolvente, con una viscosi-

dad de 150 S.58.U. a 37,82C.
(2)

de poliisobutileno (peso molecular 20,000 segin Staudinger)

Bficiencia BEspesadora en la relacidn de & en peso

Paratone N vendido por Enjay Chemical Company requerido para
espesar el Disolvente 150 Neutral hasta una viscosidad. de
12,4 centistokes (cs.) a 98,92C/% en peso de copolimero
etileno-propileno requerido para espesar el Disolvente

150 Neutral a la misma viscosidad.

EJEIPLO 2

Como se ha indicado, los aditivos polimeros que

~ imparten un grado apreciable de turbidez visible a los a-

ceites son inaceptables para uso en aceites de motor. Po-
{

dria esperarse que los polimeros de Ziegler preparados a |
1

partir de etileno- y alfa~olefinas inferiores, especial- |

]

' mente de propileno, formasen grados apreciables de turbidez

en los aceites de motor ya que estos polimeros son esencial

'

- 23 -
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-mente lineales y de peso molecular relativamente elevado,

y no contienen largas cadenas laterales alcohilicas, solu-
bilizadoras en los aceites, tales como los mejoradores del
{ndice de viscosidad comercialmente aseguibles. De hecho,
se han realizado gran mimero de polimerizadores utilizando

diversos catalizadores de Ziegler en combinacidn con cier-

%o mimero de agentes de transferencia de cadena. En la

. gran mayoria de estas polimerizaciones, los productos ob-

“ tenidos resultaron inadecuados o requirieron fraccionamien-—

to para producir el polimero formador de baja turbidez de

" la invencidn.

Ia técnica y el aparato que se utilizaron aqui para

" medir la turbidez se describen en la Patente de los Esta-'

dos Unidos Nim. 3.358.148. In resumen, la medida de la
furbidez se obtiene haciendo pasar un haz luminoso a tra-
vés de una muestra y midiendo la cantidad de luz transmitida
por medio de un medidor de iluminacidn convencional., Ia

luz transmitida a través de la muestra de aceite es mixi-
ma para ayuellos aceites que tienen el minimo grado de tur-
bidez. Ia medida de la turbidez real se efectda poniendo
un aceite patrdén o de referencia gque no contiene nada del

polimero a evaluar en el ftubo de muestra, haciendo pasar

~un haz luminoso a su través y ajustando la lectura del me-

¥
&

t

didor de iluminacidn a un nivel de referencia. ILas carac-
teristicas formadoras de turbidez de un poiimero se deter-
minaronaqul mezclando una cantidad suficiente del polimero
en el acelte de referencia para dar una mezcla de aceite
que tenga una viscosidad a 96,92C de 121045 cs. In este
ejemplo. 0,9% en peso de los polimeros de ensayo (basados;
|

en el aceite) se mezclaron con el aceite de referencia.

- 24 -



" ILa mescla polimero-aceite se ensayd luego en el aparato
de la misma manera que la muestra de referencla, y se pb—i
‘ servé la lectura del medidor. In este ensayo, una mezélag
de aceite que tiene una turbidez menor de 13 unidadesfpgé-
5 - de considerarse aceptable para la utilizacién comerciai. |

; -
‘ En este ejemplo, se compararon en caracterigti~|
i e
!

K]

- cas formadoras de turbidez copolimeros etileno-propilero :

H
H

: que tenian contenidos medios de etileno y pesos molecula-
res medios similares., Ios copolimeros se prepararon en .
10 ' presencia de hidrdgeno y un sistema catalitico constitui-z
" do por (A) oxi-tricloruro de vanadio-sesquicloruro de etil
aluminio, & (B) tetracloruro de vanadio-sesquicloruro de §
etil aluminio, 6 (C) tetracloruro de vanadio-cloruro de
T dietil aluminio., ILas condiciones especificas del procedi;
15 " miento empleadas se indican a conmbinuacidn en la Tabla IIi.
Las condiciones de procedimiento utilizadas para cada sis—
tema catalitico diferian algo, a fin de que pudiesen obte-
nerse a partir de cada sistema catalitico polimeros que
tuviesen prdcticamente la misma composicidén media y el mis-

20 mo peso molecular medio.,

26,8,69 -25 -
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TABLA III

Comvonentes de la Alimentacidns.

.
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Gramos/100 gramos de disolvente

Exano . .
‘a:-. heo, 1]
Poli- Tiempo Etileno Propi- Catalizador TFaries de Bidrh..s .
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n er— leno e en r midlon s
ero de P a geno por x }gf. Jtiliza
manen— Vanadio de partes quﬁ s .
cia = etileno s i  - f
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Los polimeros resultantes se evaluaron en el en;
sayo de turbiez antes descrito. Ademds, se fraccionarcn
los polimeros de la manera siguiente por precipitacidn
fraceionada convencional, utilizando el efecto de la tem—‘

5 peratura en la solubilidad: se disolvieron 0,758 gramosi
de polimero en 100 ml de decano normal a 959C y se enfria-
ron a una temperatura de 452C durante un periodo de 30 mi}

' nutos aproximademente . Se centrifugd luefo el polimero .

©a 452¢ y 2000 rpm durante 12 horas para separar la fraceidn

10 % insoluble, que se recuperd y pesé. Tos resultados se dén;
' a contimuacidn en la Tabla IV.
‘ CARACTERISTICAS DE FORUMACION DE TURBIDEZ DE LOS COPOLINE-
- ROS ETILIENO-PROPILENO
15 Catalizador Utilizado para Preparar el Polimero
VOCl3-Et3AIQCl3 VCl4-Et3AlQCl3 VCl4—Et2A1Cl
Polimero sin
Fraccionar Polimero 4 Polimero B Polimero G
Moles % de
20 etileno 76 17 77
Viscogidad inhe-
rente en decalina ,
a 13580, dl/g. 1,6 1,5 1,2
Unidades de
¢ Turbidez = 6 14 93
{
25 | Traccidn de Polimero Soluble en n~-decano a 452C
% en Peso Soluble 100,00 98,65 96,79
" Unidades de
. Turbidez = 5 3 28

wraccidn de polimero Insoluble en n-decano a 4528 :
- i
% en Peso Insoluble 0,00 1,35 3,21

¢ en lMoles de Etileno - 81 84
Viscosidad Inherente
en decalina a 1352C,dl/g. - 1,7 1,5

26.8.69 - 27 -
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~ inherente), los polimeros eran apreciablemente diferentes
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# Bl Polimero se evalud en cuanto a turbidez en un

aceite de referencia que es Disolvente 150 Neutral.

como se define en la Tabla II. -

.

Haciendo referencia a la Tabla'anterior, se ve
gque aunque los polimeros tenian prdciticamente la mismatéég
posicidén media y el mismo peso molecular medio (viscosidaﬁ
en caracteristicas de formacidn de turbidez cuando se mez}
claban con el aceite. Por ejemplo, las composiciones de:
aceite que contenian Polimero A presentaban una turbidez
my baja, mientras que las composiciones de aceite gue con-
tenian Polimero B no eran tan satisfactorias en +términos de
turbidez, y las composiciones de aceite que contenian Po-
1imero C eran complétamente inaceptables desde el punto
de vista de la turbidez. La Tabla IV muestra también que
el Polimero B se tratd ulteriormente para producir un poli-
mero formador de baja turbidez (3 unidades de turbidez)
dentro del alcance de la invencidn separando la fraccidn
de polimero que era insoluble en decano normal a 4592C,

Sin embargo, el Polimero C no se mejord suficientemente
con respecto a caracteristicas de fofmacidn de turbidez
por separacidén de la fraccidn del polimero insoluble en
decano normal a 452C, debido a que la fraccidn soluble del
polimero tenia una distribucidn de peso molecular mayor
gue los 1imites del polimero de la invencidn.

EJEVPLO 3

Ias ocurvas de distribucidn de peso molecular

1
i

presentadas en el dibujo indican que el Polimero I es uni-~

modal y tiene una distribucidn estrecha de peso molecular,

:
- 28 - ’
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en tanto que el Polimero II es bimodal y el Polimero IIT
tiene una distribucidn muy anplia de pesos moleculares.

El Polimero I corresponde al Polimero A del

Ejemplo 2, 1l Polimero II se prepard utilizando dcido

clorhidrico anhidro como agente de transferencia de cade-

na, en tanto que el Polimero III se preparé sin el uso de

: un agente de transferencia de cadena, Ias condiciones

reales de polimerizacidn se muestran abajo en la Tabla V.

- 29 -
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TABLA V

Composicidn de alimentacidn

Gramos/100 gramos de Disolventer

Hexano
- Piempo Mandmeros Catali- Agente Catalizador Cataliza-
de per- zador Trans- Utilizado  dor Rela-
manencia misidén cidn Nolar
de ca- Al/VJ
dena :
Poli-
nexro E
II 15(1) 7,0(2) 0,008 0,40  VOCL,-Et,A1C1 3
-Poli-
mero
mr 530 7,09 0,02 mesa  voonmsMIcL 3

(1) Reactor de vidrio de 3,78 litros, con agitador,
mantenido a 382C y 0,35 kg/cm2 manométricos.

(2) La alimentacidn de mondmero estaba constituida

por 22% en moles de etileno y 78% en moles de

propileno,

(3) Reactor inoxidable de 3,78 litros, con agitador,

2 ry .
mantenido a 429C y 1,05 kg/em manométricos.

- 30 -




Le distribucidn de pesos moleculares (Iiw/Im)
eficiencia espesadora y caracteristicas de descomposicidn
sénica de los polimeros I, II, y III se indican abajo en
la Tabla VI. '

5 ‘ Con respecto a la descomposicidn sénica, existe
una medida norualizada para determinar la estabilidad al.
cizallamiento de las composiciones polimero-aceite, refle-
jando el porcentaje mds bajo agquellas composiciones que '
presentan la mixima resistencia a la descoumposicidn por
10 . cizallamiento y, por consiguiente, cuales son mas estables
en las condiciones de lubricacidn de un automdvil, En co-
te método, la muestra a ensayar se mezcla con un material
base aprobado hadta lograr una viscosildad de 15,040,5 cen~
tistokes a 98,92C¢. Una porcidn de la mezcla se somete a
15 fuerzas de cizallamiento sdnicas de una energia especifi-
cada y a una temperatura constante durante 15 minutos. Se
deterninan las viscosidades de la mezcla antes y desoués
del tratamiento; la disminucidn de viscosidad después del
' tratamiento es una medida de la descomposicidén molecular
20 del polimero que se ensaya. Corrientemente se examina la
mezcla de una muestra patrdén de comportamiento conocido
cada vez que se hace un ensayo, ubilizdndose esta como re-
ferencia para establecer el valor correcto de la muestra
que se ensaya, Il valor corregido se comunica COmo por-
25 centaje de descomposicidn sdénica, el cual se calcula a par-
tir de la férmula:

(Visc. de la mezcla antes del ensayo-Visc. mezcla después

del ensayo) x 100
(Visc., de la mezcla antes del ensayo-Visc. del aceite

base)

30

26.8.69 ! - 31 -
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PABLA VI
Eficiencia [Hw/ln  Descomposicidn
Esnesadora Sonica, S
Polimero I 242 2,2 8
Polimero II 1,6 34,4 18
Polimero III 1,6 07,2 54

Como se ve a partir de los resultados anteriores,

' los Polfmeros II y III que son polimodales y/o tienen dis-

tribuciones amplias de pesos moleculares, son apreciablemgg
te menos resistentes a la degradacidn por cizallamiento i
" que el Polimero I, que posee una estrecha distribucidn de
pesos moleculares. Esto es cierto aun cuando el Polimero
' I (que es un polimero de la invencidn) tiene la mdxima
eficiencia espesadora. Como la estabilidad al cizallamiqﬁ
to es inversamente proporcional a la eficiencia espesadora,
este ejemplo ilustra la importancia de la distribucidn de
pesos moleculares en la estabilidad al cizallamiento.
EJENPLO 4
Este ejemplo sirve para ilustrar la correlacidn
entre el grado de cristalinidad de un copolimero de la
presente invencidén y su poder como mejorador del I.V. En este
ejemplo, se prepard un cierto ndmero de copolimeros etileno-
-propileno de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo I ex-
cepto que las relaciones de alimentacidn etileno~propileno
' se controlaron para dar diversas composiciones de polimero
que se examinaron en cuanto a sus grados de cristalinidad
: por difraccidn de rayos X. ELl procedimiento utilizado fué
gsimilar al de Weidinger y Hermans, Iialromolekular Chem.,;
i

50, 98 (1961). El método de determinacidén de la fraceidn

|
|
|

- 32 -
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" cristalina en el polimero etileno-propileno consistia en:

(1) obtener un difractograma de la muestra copolimero

de etileno-propileno, (2) medir las dreas amorfa y crista

lina del difractograma y (3) calcular el porcentaje de cf;g

talinidad a partir de estas dos medidas.

1 método estd basado en tomar una serie de dl-

fractogramas de muestras de copoliemero etileno-propilens

: que varian en cristalinidad. Se normalizan los datos pa-

" ra la misma absorbancia. Una grafica del drea cristalina;

normalizada en funcidn del drea amorfa normalizada da una

relacidn lineal entre las dos cantidades. Esto permite

el cdleulo de la fraccidn cristalina en cualquier otra

muestra a partir de las drems cristalina y amorfa obser—
vadas,

Se compararon los I.V. de cada una de estas mues
tras de copolimero etileno-propileno para pesos molecula-
res medios por viscosidad iguales (igual poder espesador),

y los datos resultantes se presentan en la Tabla VII, en

" términos de porcentaje de cristalinidad e I.V.

- 33 - :
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TABLA VIT
Muestra lMolesy Eficiencia % de I.V.‘l)
W, de Ispesadora Cristalinidad
Btileno
5 1 60 2,0 0,0 128
2 T2 2,0 2,64 131
3 T 2,0 11,47 136
4 78 2,0 13,87 140
5 80 2,0 19,75 136
10 6 81 2,0 24,82 131(2)
7 82 (3) (3) (3)

(1) Indice de Viscosidad determinado por ASTHL D 567
en Disolvente 150 Weutral, que es un aceite de
tipo parafinico, neutro, extraido con disolventes,

15 que tiene una viscosidad de 150 S.3.U. a 37,82C.

(2) E1 polimero produjo una turbidez visible en el
Aceite de Referencia 150.

(3) Prdcticamente insoluble en aceite.

Puede verse a partir de lo anterior gue la cris-
20 talinided del polimero y el contenido de etileno del mismo
tienen un efecto importante en las propiedades de IL.V.
del polimero.
La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de América, con fecha 30 de Junio
25 de 1,969, bajo el mimero 837.733 (parcial), se acoge a

los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.

26.8069 :T - 34’ - ;
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REIVINDICACIORES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan péra que sean objeto de esta solicitud de Cefti—
ficado de Adicién en Espafla, son los siguilentes:

l.~- Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principsl Ne 356,612, solicitada el 29 de Julio de
1968 por "un procedimiento para la preparacién de polimercs
mejoradores del indice de viscoeidad", caracterizadas por la
siguiente combinacién de paridmetros:’(a) un contenido de eti-
leno comprendido dentro del intervalo que va desde aproxima-
damente 60 g 80% en moles, en el que dicho polimero no con-
tiene mds de aproximadamente 1,3% en peso de una fraccién
de polfmero que es insoluble en decano normal a 452C; (b)
un grado de cristalinided menor de 25% aproximadsmente;

(¢) una relacién ¥w/Mn menor de 4,0 aproximademente; y (d)
un peso molecular medio por viscosidad comprendido dentro
del intervalo que va desde aproximadamente 10,000 a 200,000,

2.~ MNejoras segin la reivindicacién 1, en las que
la relacién Mw/Mh es menor de 2,6 aproximadamente.

3o~ Mejoras segin las reivindicaciones 1 6 2,
en las que dicho polimero no contiene ninguns fraccidén que
sea insoluble en decano normal a 452C,

4.- Mejoras segin la reivindicacién 1, gue com-
prenden una composicibn de aceite de baja turbidez que con-
tiene una proporcidén principal de un aceite lubricante y
aproximadamente 0,01 a 30% en peso, basado en el aceite,

de un polimero soluble en aceite constituido por etileno ¥y

una alfa-olefina 03 a 018’ caracterizdndose dicho polimero

- 35 -
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por la siguiente combinacién de perimetros: (a) un conteni-
do de etileno comprendido dentro del intervalo gue va des-
de aproximedamente 60 a 80% en moles, en el que dicho poli-
mero no contiene mds de 1,3% en peso aproximadamente de

una fraccifn de polimero que es insoluble en decano normal

a 452C; (b) un grado de cristalinidad menor de 25% aproximada=-

‘mente; (e¢) una relacién Ww/Mn menor de 4,0 aproximadamente;

'y (d) un peso molecular medio por viscosidad comprendidb

dentro del inbtervalo gque va desde aproximadsmente 10,000

"a 200,000,

5 S.= Mejoras segin la reivindicacibn 4, en las
que dichas alfas-olefing es propileno.

6.~ Mejoras segin las reivindicaciones 4 ¢ 5,
en las que dicho polimero tiene un peso molecular medio
por viscosidad comprendido dentro del intervalo que va des-
de aproximadamente 30,000 a 100,000~

7.~ Mejoras seglin las reivindicaciones 4-6, en
las que dicho polimero tiene un contenido de etlleno com~
prendido dentro del intervalo que va desde aproximadamente
72 a 80% en moles y una relacién ¥w/Th menor de aproxima-
damente 2,6,

8.,- Mejoras segén las reivindicaciones 4-7, en

las que dicho polfmero estd presente en una concentraciébn

‘que va desde 0,3 a 2,5% en peso, basada en aceite,

9.~ lejoras de acuerdo con las reivindicaciones
4~8, en las que dicho polimero no contiene mds de aproxi-

madamente 0,5% en peso de una fraccidn de polimero que es

;insoluble en decano normal a 459C,

10,-~ Mejoras de acuerdo con las relvindicaciones

:4-8, en las que dicho polimero no contiene ninguna fraccibn

- 36 -
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que seg insoluble en decano normal a 452C.

1l.-~ Mejoras segin las reivindicaciones 4-10,
en las que dicho polimero estd constituido por O a 10% en
moles de un tercer monémero seleccionado del grupo contl-

5 tufdo por alfa-olefinas ¢ - C , diolefinas C = C  no-con-
jugadas, y combinaciones de 1a§6mismas; 6 2

12,~ Mejoras segin cuslquierg de las reivindics-
ciones anteriores que comprenden un concentrado de aceite
constituido por un disolvente hidrocarburado y 5 a 504 en

10 peso, basado en el disolvente, del polimero definido en
las reivindicaciones 1 = 3. 7

13.~ Mejoras seglin la reivindicacibén 1, que com-

prende poner en contacto una alimentacién de monémero cons—
tituida por etileno y una alfa-olefina ¢ ~ C a una rela-

15 cién en peso de etileno a alfa~olefina cgmpr;igida dentro
del intervalo que va desde aproximadgmente 0,1 a 10, con
(a) un sistema catalitico de polimerizacién constituido
por oxihaluro de vanadio y sesquiclorure de etil aluminio
con una relscidn molar de aluminio & vanadio comprendids

20 dentro del intervalo que va desde aproximadsmente 1 a 50
y una relacifn en peso de catalizador a monbmero total com-
prendida dentro del intervalo que va desde aproximadsmente
2x 10- hasta 2 x 10—2, y (b) hidrégeno gaseoso g una con-
centracibén comprendida dentro del intervalo que va desde

25 aproximadamente 0,01 g 20% en moles, basada en los moles
totales de la alimentacién de monémeros.

14.- Mejoras segin la reivindicacién 13, en las
que dicha alimentacién de monémero tiene una relacifn en
peso de etileno a alfa-olefina comprendids dentro del in-

30 tervalo que va desde aproximadamente 0,5 a 5, y dicha alfé—
. =o0lefina es propileno.
26.8.69
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15.- Mejoras segin las reivindicaciones 13 6 14,
en las que dicho catalizador estd constitufdo por oxiclo-
ruro de vanadio y sesquicloruroc de etilaluminio, presegtes
en una relacidén molar de eluminio a vanadio comprendidé
dentro del intervalo que va desde aproximsdamente 3 a 15,
y dicho hidrégeno gaseoso estd presente en una concentra-
cifn comprendida dentro del intervalo que va desde aproxi-
madamente 0,25 a 5% en moles, basada en los moles totales
de alimentacién de monfémero.

16.~ INMEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA
PATENTE PRINCIPAL No. 356612, solicitada el 29 de Juliec
de 1969, por "Un procedimiento pars la preparacifn de Po-~
1l{meros mejoradores del {ndice de viscosidad!

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en el dibujo que se acompefia y para
los fines que se han especificado

La presente Nemoria consta de treinta y ocho

hojas escritas a méquins por una sola cara.

Madrid, € § AGO. 1969

P.A.

Albor ﬁ =Gy
Par Pode [L \/Z(/
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