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DESCRIPCION
Procedimiento para preparar una composicidén de polipropileno

S La presente invencién se refiere a un procedimiento para producir una composicidén de polipropileno. Més
especificamente, la invencién se refiere a un procedimiento para producir una composicién de polipropileno que
comprende propileno y uno 0 mas comonémeros seleccionados de etileno y alfa-olefinas Cs-C1oy a la composicién
de polipropileno obtenida mediante dicho procedimiento. La invencidn se refiere, ademas, a un articulo que comprende
la composicién de polipropileno.

Los homopolimeros y copolimeros de propileno resultan adecuados para muchas aplicaciones, tales como embalajes,
textiles, automocién y tuberias. Un area importante de aplicacién de los homopolimeros y copolimeros de propileno
es la industria del embalaje, particularmente en aplicaciones de pelicula y moldeo.

En el campo del embalaje es de gran importancia disponer de una buena composiciéon de polipropileno de buena
fluidez con buenas propiedades mecanicas, es decir, un mddulo de traccién elevado y una resistencia al impacto
elevada. La buena fluidez resulta necesaria para conseguir una buena procesabilidad en diversos procedimientos de
fabricacién de articulos, como por ejemplo en los procedimientos de moldeo por inyeccién, permitiendo de esta manera
una alta velocidad de produccién, que generalmente resulta necesaria en el mercado de produccién en masa. Las

propiedades mecénicas también son importantes en este tipo de aplicaciones, especialmente en el campo de los
envases, donde es necesario mantener el contenido, tal como alimentos o liquidos, contenido en su interior. Ademas,
existe la necesidad de disponer de suficiente rigidez para que el contenedor pueda ser apilado.

Adicionalmente, la composicién de polipropileno también debe soportar dafios por compresién mecanica, que con
frecuencia se producen, p. ej., al dejar caer los articulos.

Ademas, la opacidad también deberia ser aceptable. En particular, se necesita un buen equilibrio entre rigidez y
opacidad.

Sin embargo, por lo menos algunas de estas propiedades solo pueden conseguirse a expensas de otras de estas
propiedades. Por ejemplo, con el aumento del indice de fluidez, puede mejorarse la rigidez, mientras que las
propiedades de impacto caen significativamente. De esta manera, la resistencia al impacto y el indice de fluidez de la
composicidén de polipropileno se comportan de manera conflictiva.

Ademas, un alto grado de cristalinidad de la composicién del polipropileno causa que sea bastante rigido, sin embargo,
también incrementa su opacidad. Por lo tanto, el equilibrio de rigidez y opacidad en la composicién de polipropileno es
de gran importancia.

Por lo tanto, existe una necesidad general de un procedimiento para la fabricacién de una composicién de polipropileno
que se caracteriza por una combinacidn equilibrada de alta fluidez, alta rigidez e impacto, y alto nivel de propiedades
Opticas (bajo valor de opacidad).

El documento n.° EP2539398 da conocer un procedimiento para la preparacién de un copolimero aleatorio de
propileno en un procedimiento de polimerizacién secuencial, en el que dicho procedimiento comprende las etapas de:

a) polimerizaciéon de propileno, por lo menos un etileno y/o una a-olefina C4sa Co en un primer reactor (R1),
obteniendo el polipropileno (PP1), que es un copolimero aleatorio de propileno (R-PP1), en donde dicho
polipropileno (PP1) presenta un indice de fluidez IF1 (230 °C) medido segln la norma ISO 1133 no superior a 1,5
9/10 min,
S8 b) transferencia del primer polipropileno (PP1) a un segundo reactor (R2),
¢) polimerizacién en el segundo reactor (R2) y en presencia de dicho primer propileno polipropileno (PP1) y
opcionalmente por lo menos un etileno y/o una a-olefina Cs4 a Cy, obteniendo de esta manera un segundo
polipropileno (PP2), en donde dicho primer polipropileno (PP1) y dicho segundo polipropileno (PP2) forman una
mezcla (intima) y dicho segundo polipropileno (PP2), siendo un primer homopolimero de propileno (H-PP1) o un
58 segundo copolimero aleatorio de propileno (R-PP2),
d) transferencia de la mezcla del primer polipropileno (PP1) y el segundo polipropileno (PP2) a un tercer reactor
(R3)y
e) polimerizacién en el tercer reactor (R3) y en presencia de la mezcla del primer polipropileno (PP1) y el segundo
propileno polipropileno (PP2) y opcionalmente por lo menos un etileno y/o una a-olefina C4 a Co, obteniendo de
80 esta manera un tercer polipropileno (PP3), en donde dicho tercer polipropileno (PPP3) es un segundo
homopolimero de propileno (H-PP2) o un tercer copolimero aleatorio de propileno (R-PP3), y el primer polipropileno
(PP1), el segundo polipropileno (PP2) y el tercer polipropileno (PP3) forman una mezcla (intima).

Sin embargo, la invencidn en el documento n.° EP2539398 se refiere a tuberias; de esta manera, el IF;» del copolimero
85 aleatorio de propileno resultante estd comprendido entre 0,5 y 10,0 g/10min y puede comprender, en particular,
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agentes beta-nucleantes. Ademas, el documento n.° EP2539398 es silencioso respecto a las propiedades del
copolimero aleatorio de propileno resultante.

El documento n.° EP2338657 se refiere a una composicién de polipropileno heterofasico con un indice de fusion
bastante alto, alta rigidez, propiedades de impacto aceptables y un equilibrio ventajoso entre rigidez y transparencia.
La composiciéon dada a conocer comprende entre 30 % y 60 % en peso de una fraccion de homopolimero de propileno
(A), entre 10 % y- 50 % en peso de una fracciéon de copolimero aleatorio de propileno (B), entre 1 % y 20 % en peso
de una primera fraccién elastomérica de copolimero de etileno-propileno (C), entre 1 % y 20 % en peso de una segunda
fraccién elastomérica de copolimero de etileno-propileno (D) y entre 5 % y 25 % en peso de una fraccién de
homopolimero o copolimero de etileno (E). El documento no da a conocer valores de opacidad en placas de 2 mm.
Ademas, los ejemplos no contienen un agente alfa-nucleante. Ademas, no se da a conocer ninguna etapa de
peletizacién en D1.

El documento n.°®\W02012/126759 se refiere a las composiciones de poliolefina termopléasticas que presentan un buen
equilibrio de propiedades mecénicas y 6pticas. La composicion del copolimero aleatorio de propileno comprende entre
60 % y 85 % en peso de un copolimero de propileno y entre 0,1 % y 2 % en peso de unidades derivadas de etileno y
entre 15 % y 40 % en peso de un copolimero de propileno y entre 7 % y 17 % en peso de unidades derivadas de
etileno, en donde dicha composicién presenta un contenido total de etileno de entre 3 % y 4,5 % en peso, un valor del
indice de fluidez segun la norma ISO 1133 (230/2,16) de entre 10 y 120 g/10 min No da a conocer la presencia de un
polimero de propileno (PP-c) con un contenido de comondmero de entre 0,5 % y 2,5 % en peso.

El documento n.° WO2016/116606 se refiere a las composiciones bimodales de copolimeros aleatorios de
polipropileno que presentan un buen equilibrio entre las propiedades mecanicas y opticas. Se diferencia de la presente
invencién en que no comprende un polimero de propileno (PP-c) con un contenido de comonémero de entre 0,5 % y
2,5 % en peso.

La presente invencién se basa en el hallazgo de que las necesidades mencionadas anteriormente para una
combinacién equilibrada de alta fluidez, alta rigidez y resistencia al impacto, y alto nivel de propiedades épticas (bajo
valor de opacidad) pueden conseguirse mediante un procedimiento para producir una composicion especifica de
polipropileno. De esta manera, la presente invencién proporciona un procedimiento especifico para producir una
composicién especifica de polipropileno, en donde el procedimiento comprende las etapas de:

a) polimerizacién en un primer reactor, preferentemente un reactor de lechada, monémeros que comprenden
propileno y opcionalmente uno o mas comondémeros seleccionados de etileno y alfa-olefinas C4-C10, para obtener
una primera fraccién de polimero de propileno con un contenido de comonémeros comprendido en el intervalo de
entre 0,0 % y 1,0 % en peso,

b) polimerizacion en un segundo reactor, preferentemente un reactor de fase gaseosa, mondémeros que
comprenden propileno y uno 0 mas comondémeros seleccionados de etileno y alfa-olefinas Cs-C1, en presencia de
la primera fraccién de polimero de propileno para obtener una segunda fraccién de polimero de propileno con un
contenido de comonémero de entre 4,5 % y 20,0 % en peso,

¢) peletizacién de la segunda fraccidén de polimero de propileno,

d) mezcla en estado fundido de la segunda fraccion de polimero de propileno peletizado en presencia de:

i. un polimero de propileno (PP-c) producido en un procedimiento que comprende por lo menos dos reactores
conectados en series que contiene uno o mas comonémeros seleccionados de etileno y alfa-olefinas C4-C1p en
las que el contenido de comondmeros estd comprendido en el intervalo de entre 0,5 % y 2,5 % en peso y

ii. por lo menos un agente alfa-nucleante,

en la que la composicién de polipropileno presenta:

i- un IF> en el intervalo de entre 11,0 y 60,0 g/10 min, medido segln la norma ISO 1133 a 230 °C bajo una
carga de 2,16 kg,

ii- un valor de opacidad <20 %, medido segun la norma ASTM D1003 en placas moldeadas por inyeccién con
un grosor de 1 mm producidas segun la norma EN ISO 1873-2;

ii- entre 15 % y 84 % en peso de la segunda fraccién de polimero peletizado respecto a la suma total de la
segunda fraccién de polimero de propileno peletizado, el polimero de propileno (PP-c) y por lo menos un agente
alfa-nucleante,

iv- entre 15 % y 84 % en peso del polimero de propileno (PP-c) respecto a la suma total de la segunda fraccién
de polimero de propileno peletizado, el polimero de propileno (PP-c) y por lo menos un agente alfa-nucleante;
v- entre 0,01 % y 1,0 % en peso de por lo menos un agente alfa-nucleante respecto a la suma total de la
segunda fraccién de polimero de propileno peletizado, el polimero de propileno (PP-c) y por lo menos un agente
alfa-nucleante, y

vi- en donde la primera fraccién de polimero de propileno se produce en una cantidad de entre 20 % y 90 % en
peso respecto a la suma total del primer polimero de propileno y el segundo polimero de propileno comprendido
en la segunda fraccidén de polimero de propileno.
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La primera y la segunda fracciones de polimero de propileno, segln la presente invencidén, se producen en un
procedimiento de polimerizacién secuencial, en presencia de un catalizador de polimerizacion de olefina.

La expresién "procedimiento de polimerizacidén secuencial", en el procedimiento de produccién de la primera y segunda
fracciones de polimero de propileno, indica que las fracciones de polimero de propileno se producen en un
procedimiento que comprende por lo menos dos reactores conectados en serie. En una realizacién preferente, la
expresion "procedimiento de polimerizacion secuencial" indica, en el procedimiento de produccién de la primera y la
segunda fracciones de polimero de propileno, que la mezcla de reaccidn del primer reactor, es decir, la primera fraccién
de polimero de propileno con mondémeros no reaccionados, se transporta, preferentemente directamente, a un
segundo reactor donde se obtiene una segunda fraccién de polimero de propileno.

De acuerdo con lo anterior, en el procedimiento de polimerizaciéon secuencial para producir la primera y segunda
fracciones de polimero de propileno, segln la invencién:

i- la primera fraccién de polimero de propileno obtenida en el primer reactor comprende generalmente un primer
polimero de propileno (PP-a) que se produce en dicho primer reactor,

ii- la segunda fraccién de polimero de propileno obtenida en el segundo reactor generalmente comprende un
segundo polimero de propileno (PP-b) que se produce en dicho segundo reactor.

De acuerdo con lo anterior, el procedimiento actual comprende por lo menos un primer reactor y un segundo reactor.
El procedimiento puede incluir por lo menos un reactor de polimerizacién adicional después del segundo reactor. En
una realizacién especifica, el procedimiento segln la invencién consiste en dos reactores de polimerizacion, es decir,
un primer reactor y un segundo reactor. La expresiéon "reactor de polimerizacién" indicar4d que tiene lugar la
polimerizacion principal. Por lo tanto, en caso de que el procedimiento consista en dos o més reactores de
polimerizacién, dicha definicién no excluye la opcién de que el procedimiento general comprenda, por ejemplo, una
etapa de prepolimerizacién en un reactor de prepolimerizacién. La expresién "consiste en" es solo una formulacién de
cierre en vista de los reactores de polimerizacién principales. En el caso de que el procedimiento global segun la
invencién comprenda un reactor de prepolimerizacién, la expresién "primera fraccién de polimero de propileno”
significa la suma de (co)polimero producido en el reactor de prepolimerizacién y del (co)polimero producido en el
primer reactor.

Los reactores generalmente se seleccionan de reactores de lechada y reactores de fase gaseosa.

El primer reactor es preferentemente un reactor de lechada y puede ser cualquier reactor de tanque de agitacion
continuo o simple o reactor de bucle que opere en polimerizacién a granel o polimerizacién de lechada. La expresién
"polimerizacién a granel" se refiere a un procedimiento en el que la polimerizacién se lleva a cabo en un mondémero
liguido esencialmente en ausencia de un diluyente inerte. Sin embargo, es sabido por el experto en la materia que los
mondmeros utilizados en la produccién comercial nunca son puros, sino que siempre contienen hidrocarburos alifaticos
como impurezas. Por ejemplo, el monémero de propileno puede contener hasta un 5 % de propano como impureza.
De esta manera, la expresién "polimerizacién a granel" se refiere preferentemente un procedimiento de polimerizacion
en un medio de reaccién que comprende por lo menos 60 % (peso/peso) del monémero. Segln la presente invencién,
el primer reactor es preferentemente un reactor de bucle.

El segundo reactor es preferentemente un reactor de fase gaseosa. Dicho reactor de fase gaseosa puede ser cualquier
reactor de lecho fluidizado 0 mezclado mecanicamente o reactor de lecho sedimentado. Preferentemente, el reactor
de fase gaseosa comprende un reactor de lecho fluidizado sometido a agitacién mecanica a velocidades de gas de
por lo menos 0,2 m/s. El reactor de fase gaseosa de un reactor de tipo lecho fluidizado puede incluir, ademas, un
agitador mecénico para facilitar la mezcla dentro del lecho fluidizado.

El reactor o reactores de polimerizacién potencialmente posteriores es/son preferentemente reactores de fase
gaseosa.

Un procedimiento de polimerizacién preferente es un proceso "en fase gaseosa de ciclo cerrado"”, tal como el
desarrollado por Borealis y conocido como tecnologia BORSTAR™. Se describen ejemplos de este procedimiento de
polimerizaciéon en los documentos n.° EP0887379, n.° W092/12182, n.°\WO2004/000899, n.°W0O2004/111095,
n.° W099/24478, n.° W099/24479 y n.° WO00/68315.

Cuando el procedimiento global segln la invencién comprende un reactor de prepolimerizacién, dicha etapa de
prepolimerizacién tiene lugar antes de la polimerizacién en el primer reactor. La etapa de prepolimerizacion tiene lugar
en un reactor de prepolimerizacién en el que se lleva a cabo la pre-(co)polimerizacién de propileno. El reactor de
prepolimerizacién es de menor tamafio que el primer reactor, el segundo reactor y el reactor o reactores de
polimerizacion posteriores, segln la invencién, respectivamente. El volumen de reaccién del reactor de
prepolimerizaciéon puede ser, por ejemplo, de entre 0,001 % y 10 % del volumen de reaccion del primer reactor, tal
como el reactor de bucle. En dicho reactor de prepolimerizacion, la pre-(co)polimerizacién del propileno se lleva a cabo
a granel o en lechada, produciendo un (co)polimero de propileno.
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La temperatura de funcionamiento en el reactor de prepolimerizacidén esta comprendida en el intervalo de entre 0 °C y
60 °C, preferentemente comprendida en el intervalo de entre 15 °C y 50 °C, mas preferentemente comprendida en el
intervalo de entre 18 °C y 35 °C.

La presion en el reactor de prepolimerizaciéon no es critica, pero debe ser lo suficientemente alta para mantener la
mezcla de reaccién en fase liquida. De esta manera, la presién en el reactor de prepolimerizaciéon puede estar
comprendida en el intervalo de entre 20 y 100 bar, preferentemente comprendida en el intervalo de entre 30 y 70 bar.

Se puede afadir hidrégeno al reactor de prepolimerizacién con el fin de controlar el peso molecular y, por lo tanto, el
indice de fluidez IF; del (co)polimero de propileno producido en el reactor de prepolimerizacion.

En el primer reactor del procedimiento segln la invencidén, se alimenta un monémero que comprende propileno y
opcionalmente uno o mas comonémeros seleccionados de etileno y alfa-olefinas C4-C1o. En caso de que la etapa de
prepolimerizacién esté presente en el procedimiento, el (co)polimero de propileno producido en el reactor de
prepolimerizacién, también es alimentado al primer reactor. En el primer reactor, se obtiene una primera fraccién de
polimero de propileno.

La primera fraccién de polimero de propileno generalmente presenta un contenido de comonémero seleccionado de
etileno y alfa-olefinas C4Cjpen el intervalo de entre 0,0 % y 1,0 % en peso, preferentemente comprendido en el
intervalo de entre 0,0 % y 0,8 % en peso, mas preferentemente comprendido en el intervalo de entre 0,0 % y 0,7 % en
peso, respecto a la cantidad total de monémeros presentes en la primera fraccién de polimero de propileno.

En general, la primera fraccién de polimero de propileno presenta un indice de fluidez (IF2) comprendido en el intervalo
de entre 11 y 60 g/10 min, preferentemente comprendido en el intervalo de entre 15 y 40 g/10min, mas preferentemente
comprendido en el intervalo de entre 17 y 35 g/10min. El IF> se determina segln la norma ISO 1133, a una temperatura
de 230 °C y bajo una carga de 2,16 kg.

La temperatura de funcionamiento en el primero reactor generalmente estd comprendida en el intervalo de entre 62
°C y 85 °C, preferentemente en el intervalo de entre 65 °C y 82 °C, mas preferentemente en el intervalo de entre 67
°Cy 80 °C.

Normalmente, la presidn en el primer reactor estd comprendida en el intervalo de entre 20 y 80 bar, preferentemente
en el intervalo de entre 30 y 70 bar, més preferentemente en el intervalo de entre 35 y 65 bar.

Se puede afiadir hidrégeno al primer reactor con el fin de controlar el peso molecular, y por lo tanto, el indice de fluidez
IF> de la primera fraccidén de polimero de propileno obtenido en dicho primer reactor.

Generalmente, la relacién hidrégeno/propileno (Ho/C3) en el primer reactor estd comprendida en el intervalo de entre
1,5y 6,0 mol/kmol, preferentemente en el intervalo de entre 1,6 y 5,5 mol/kmol, mas preferentemente en el intervalo
de entre 1,7 y 5,0 mol/kmol.

En general, la relacién de uno o méas comonémeros (seleccionados de etileno y alfa-olefinas C4-C1g) a Cs en el primer
reactor es inferior a 10,0 mol/kmol, preferentemente estd comprendida en el intervalo de entre 0,0 y 8,0 mol/kmol, méas
preferentemente en el intervalo de entre 0,0 y 7,5 mol/kmol.

En general, la mezcla de reaccién del primer reactor se transporta, preferentemente directamente, hasta el interior del
segundo reactor. La expresidén "directamente transportado” se refiere a un procedimiento en el que la mezcla de
reaccidén del primer reactor se conduce directamente a la siguiente etapa de polimerizacion, es decir, al segundo
reactor. Se alimentan al segundo reactor monémeros que comprenden propileno y uno o mas comondmeros
seleccionados de etileno y alfa-olefinas Cs-C1o. En el segundo reactor, se obtiene una segunda fraccién de polimero
de propileno.

La segunda fraccién de polimero de propileno generalmente presenta un contenido de comonémero seleccionado de
etileno y alfa-olefinas Cs-C1o comprendido en el intervalo de entre 45 % y 20,0 % en peso, preferentemente
comprendido en el intervalo de entre 4,7 % y 17,0 % en peso, mas preferentemente comprendido en el intervalo de
entre 4,9 % y 15,0 % en peso, respecto a la cantidad total de monémeros presentes en la segunda fraccién de polimero
de propileno.

En general, la segunda fraccién de polimero de propileno presenta un indice de fluidez (IF2) comprendido en el
intervalo de entre 12 y 60 g/10 min, preferentemente en el intervalo de entre 15 y 40 g/10min, mas preferentemente
en el intervalo de entre 17 y 35 g/10min. El IF» se determina segun la norma ISO 1133, a una temperatura de 230 °C
y bajo una carga de 2,16 kg.

La temperatura de funcionamiento en el segundo reactor generalmente estd comprendida en el intervalo de entre 70
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°C y 95 °C, preferentemente en el intervalo de entre 75 °C y 90 °C, mas preferentemente en el intervalo de entre 78
°Cy 88 °C.

Normalmente, la presion en el segundo reactor esta comprendida en el intervalo de entre 5 y 50 bar, preferentemente
en el intervalo de entre 15y 40 bar.

Se puede afiadir hidrégeno al segundo reactor con el fin de controlar el peso molecular, y por lo tanto, el indice de
fluidez IF; de la segunda fraccién de polimero de propileno obtenido en dicho segundo reactor.

Generalmente, la relacién hidrégeno/propileno (H2/C3) en el segundo reactor estd comprendida en el intervalo de entre
15,0 y 80,0 mol/kmol, preferentemente en el intervalo de entre 17,0 y 70,0 mol/kmol, més preferentemente en el
intervalo de entre 19,0 y 60,0 mol/kmol.

Generalmente, la relacién de uno o mas comonémeros (seleccionados de etileno y alfa-olefinas C4-C1g) a C3 en el
segundo reactor estd comprendido en el intervalo de entre 45,0 y 200,0 mol/kmol, preferentemente estd comprendida
en el intervalo de entre 0,0 y 180,0 mol/kmol, més preferentemente en el intervalo de entre 55,0 y 170,0 mol/kmol.

En el procedimiento segun la invencion, el polimero de propileno producido en el primer reactor, es decir, el primer
polimero de propileno (PP-a) se produce en una cantidad en el intervalo de entre 20 % y 90 % en peso,
preferentemente en una cantidad comprendida en el intervalo de entre 25 % y 85 % en peso, mas preferentemente en
una cantidad comprendida en el intervalo de entre 30 % y 80 % en peso.

En el procedimiento segln la invencion, el polimero de propileno producido en el segundo reactor, es decir, el segundo
polimero de propileno (PP-b) se produce en una cantidad comprendida en el intervalo de entre 10 % y 80 % en peso,
preferentemente en una cantidad comprendida en el intervalo de entre 15 % y 75 % en peso, mas preferentemente en
una cantidad comprendida en el intervalo de entre 20 % y 70 % en peso. Las cantidades del primer polimero de
propileno (PP-a) y del segundo polimero de propileno (PP-b) son respecto a la suma total del primer polimero de
propileno (PP-a) y el segundo polimero de propileno (PP-b) comprendidos en la segunda fraccién de polimero de
propileno.

En el procedimiento segln la invencién, se seleccionan uno o mas comondémeros de etileno y alfa-olefinas Cs-Cio,
preferentemente seleccionadas de etileno y alfa-olefinas Cs-Cs, preferentemente seleccionadas de etileno y alfa-
olefinas C4-Ceg, incluso mas preferentemente seleccionadas de uno o mas comonémeros que comprenden etileno,
todavia mas preferentemente el comonémero se selecciona de etileno Unicamente, a través de la presente invencion.

Después de la polimerizacién en la segunda etapa del reactor, la segunda fraccién de polimero de propileno obtenida
en el segundo reactor se recupera mediante procedimientos convencionales conocidos por el experto en la materia.
La segunda fraccién de polimero de propileno recuperada segun la invenciéon generalmente se encuentra en forma de
particulas.

El polimero de propileno (PP-c) se produce en un procedimiento de polimerizacién, tal como el procedimiento de
polimerizacion de lechada, el procedimiento de polimerizacién en fase gaseosa o una mezcla de los mismos, en
presencia de un catalizador de polimerizacién de olefina.

El polimero de propileno (PP-c) se produce en un procedimiento de polimerizacién multirreactor secuencial. La
expresion "procedimiento de polimerizacién secuencial", indica que el polimero de propileno (PP-c) se produce en un
procedimiento que comprende por lo menos dos reactores conectados en serie. Los reactores generalmente se
seleccionan de reactores de lechada y reactores de fase gaseosa.

Un procedimiento de polimerizacion més preferente es un procedimiento "en fase gaseosa de ciclo cerrado”, tal como
el desarrollado por Borealis y conocido como tecnologia BORSTAR™. Se describen ejemplos de este procedimiento
de polimerizacién en los documentos n.° EP0887379, n.° W092/12182, n.° \W02004/000899, n.°c W02004/111095,
n.° W099/24478, n.° W099/24479 y n.° WO00/68315.

En general, el catalizador de polimerizacién de olefina es un catalizador de Ziegler Natta. En general, el catalizador de
Ziegler Natta de polimerizacién comprende uno 0 mas compuestos de un metal de transicién (MT) del grupo 4 al 6
como se define en la versién 2013 de la IUPAC, como el titanio, ademés de un compuesto metalico del grupo 2, como
un compuesto de magnesio, y un donante interno (D).

Los componentes del catalizador pueden apoyarse en un soporte de particulas, tal como, por ejemplo, un 6xido
inorganico, como por ejemplo silice o alimina. Alternativamente, un haluro de magnesio puede formar el soporte
sélido. También resulta posible que los componentes del catalizador no estén soportados en un soporte externo, pero
el catalizador se prepara mediante un método de emulsién-solidificacion o mediante un método de precipitacién, tal
como es bien conocido por el experto en la materia de la preparacidén de catalizadores.

Preferentemente, el catalizador de polimerizaciéon de olefina es un tipo especifico de catalizador de Ziegler-Natta. En
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este tipo especifico de catalizador de Ziegler-Natta, resulta esencial que el donante interno sea un compuesto no
ftalico. Preferentemente, durante todo el tipo especifico de preparacién del catalizador de Ziegler-Natta no se utiliza
compuesto ftalato, por lo tanto el tipo especifico final de catalizador de Ziegler-Natta no contiene ninglin compuesto
ftalico. De esta manera, el tipo especifico de catalizador de Ziegler-Natta esta libre de compuesto ftélico. Por lo tanto,
la segunda fraccién de polimero de propileno y el polimero de propileno (PP-c), producidos en presencia del tipo
especifico de catalizador de Ziegler-Natta estan libres de compuestos ftalicos.

Generalmente, el tipo especifico de catalizador de Ziegler-Natta comprende un donante interno (DI) que se selecciona
para ser un compuesto no ftalico, de esta manera el tipo especifico de catalizador de Ziegler-Natta esta completamente
libre de compuesto ftélico. Ademas, el tipo especifico de catalizador de Ziegler-Natta puede ser un catalizador sélido
preferentemente libre de cualquier material de soporte externo, como silice o MgCl, y por lo tanto el catalizador sélido
esta autosoportado.

El catalizador sélido se puede obtener mediante el siguiente procedimiento general:
a) proporcionar una solucién de:

a¢) por lo menos un compuesto alcoxi metalico del grupo 2 (Ax) que sea el producto de la reaccién de un
compuesto metalico del grupo 2 y un alcohol (A) que, ademas de la fraccion hidroxilo, comprende por lo
menos una fraccién éter, opcionalmente en un medio de reaccién liquido orgéanico, o

as) por lo menos un compuesto alcoxi de metal de grupo 2 (Ax') que sea el producto de reacciéon de un
compuesto de metal de grupo 2 y una mezcla alcohdlica del alcohol (A) y de un alcohol monohidrico (B) de
férmula ROH, opcionalmente en un medio de reaccién liquido organico, o

az) una mezcla del compuesto alcoxi de metal de grupo 2 (Ax) y de un compuesto alcoxi de metal de grupo 2
(Bx) que sea el producto de reacciéon de un compuesto de metal de grupo 2 y del alcohol monohidrico (B),
opcionalmente en un medio de reaccién liquido orgéanico, o

as) compuesto alcoxi de metal de grupo 2 de féormula M(O1) n(O2)mXo.n.m © mezcla de alcéxidos de grupo 2
M(O1) nXo Y M(O2)mX2-, donde M es un metal de grupo 2, X es halégeno, R1y R> son diferentes grupos alquilo
de 2 a 16 &tomos de carbono, y 0<n<2, 0<m<2 y n+m+(2-n-m)=2, siempre que n y m no sean 0O
simultdneamente, 0<n'<2 y O0<m'<2, y

b) la adicién de dicha solucién de la etapa a) a por lo menos un compuesto de un metal de transicién del grupo 4
aby

¢) obtencién de las particulas del componente sélido del catalizador, y adicién de un donante interno (DI) de
electrones no ftélico por lo menos en una etapa previa a la etapa c).

El donante interno (DI) o precursor del mismo se afiade preferentemente a la solucién de a etapa a) o al compuesto
de metal de transicién antes de afiadir la solucién de la etapa a).

Segun el procedimiento anterior, el catalizador sélido puede obtenerse mediante un método de precipitacién o
mediante un método de emulsién-solidificacién dependiendo de las condiciones fisicas, especialmente la temperatura
utilizada en las etapas b) y c). Una emulsién también se denomina sistema bifasico liquido-liquido. En ambos métodos
(precipitacion o emulsién-solidificacién) la quimica del catalizador es la misma.

En el método de precipitacion, se lleva a cabo la combinacion de la solucién de la etapa a) con por lo menos un
compuesto de metal de transicién en la etapa b) y toda la mezcla de reaccién se mantiene por lo menos a 50 °C, mas
preferentemente en un intervalo de temperatura de entre 55 °C y 110 °C, preferentemente en un intervalo de entre 70
°C y 100 °C, para asegurar la precipitacién completa del componente catalizador en forma de particulas sélidas de
componente catalizador (etapa c).

En el método de emulsién-solidificacién, en la etapa b) la solucién de la etapa a) se afiade normalmente a compuesto
o compuestos de metal de transicién a una temperatura mas baja, tal como de -10 °C a una temperatura inferior a 50
°C, preferentemente de entre -5 °C y 30 °C. Durante la agitacién de la emulsién, la temperatura se mantiene
normalmente entre -10 °C y una temperatura inferior a 40 °C, preferentemente de entre -5 °C y 30 °C. Las gotas de la
fase dispersa de la emulsién forman la composicién del catalizador activo. La solidificacién (etapa c) de las gotas se
lleva a cabo convenientemente mediante calentamiento de la emulsién a una temperatura de entre 70 °C y 150 °C,
preferentemente de entre 80 °C y 110 °C. Preferentemente en la presente invencion se utiliza el catalizador preparado
mediante el método de emulsidn-solidificacién.

En la etapa a) se utiliza preferentemente la solucién de a» ) 0 az), es decir, una solucién de (Ax') o una solucién de una
mezcla de (Ax) y (Bx).

Preferentemente, el metal del grupo 2 es el magnesio. Los compuestos alcoxi de magnesio (Ax), (AX'), (Bx) se pueden

preparar in situ en la primera etapa del procedimiento de preparacién del catalizador, etapa a), mediante la reaccion
del compuesto de magnesio con el alcohol o alcoholes indicados anteriormente. Otra opcién es preparar dichos
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compuestos alcoxi de magnesio por separado o incluso pueden estar disponibles comercialmente como compuestos
alcoxi de magnesio ya preparados y utilizados sin modificaciéon en el procedimiento de preparacién del catalizador de
la invencién.

Son ejemplos ilustrativos de alcoholes (A) los monoéteres de glicol. Los alcoholes preferentes (A) son monoéteres de
glicol C» a Cy4, en los que las fracciones éter comprenden entre 2 y 18 atomos de carbono, preferentemente entre 4 y
12 atomos de carbono. Los ejemplos preferentes son 2-(2-etilhexiloxi)etanol, 2-butiloxi-etanol, 2-hexiloxi-etanol y 1,3-
propilenglicol-monobutil-éter, 3-butoxi-2-propanol, en donde 2-(2-etilhexiloxi)etanol y 1,3-propilenglicol-monobutil-éter
y 3-butoxi-2-propanol son particularmente preferentes.

El alcohol monohidrico ilustrativo (B) se representa mediante la férmula estructural ROH, en la que R es un residuo
alquilo C»>-C+6 de cadena lineal o ramificada, preferentemente un residuo alquilo C 4a C4p, mas preferentemente un
residuo alquilo Cg a Cs. El alcohol monohidrico mas preferente es el 2-etil-1-hexanol o el octanol.

Preferentemente, se utiliza una mezcla de compuestos alcoxi de Mg (Ax) y (Bx) o una mezcla de alcoholes (A) y (B),
respectivamente, en una proporcién de moles Bx:Ax o B:A de entre 10:1 y 1:10, més preferentemente de entre 6:1y
1:6, todavia mas preferentemente de entre 5:1 y 1:3, y lo mas preferentemente de entre 5:1y 3:1.

El compuesto alcoxi de magnesio puede ser un producto de reaccién de alcohol o alcoholes, tal como se ha definido
anteriormente, y un compuesto de magnesio seleccionado de dialquilmagnesio, alcéxido de alquilmagnesio, dialcéxido
de magnesio, haluro de alcoxi-magnesio y haluro de alquilmagnesio. Ademés, se puede utilizar dialcdxido de
magnesio, diariléxido de magnesio, ariloxihaluro de magnesio, ariléxido de magnesio y alquilariléxido de magnesio.
Los grupos alquilo en el compuesto de magnesio pueden ser grupos alquilo C4-Co similares o diferentes,
preferentemente grupos alquilo Co-C1o. Los compuestos alquil-alcoximagnesio tipicos, en caso de utilizarse, son
butéxido de etilmagnesio, pentéxido de butiimagnesio, butéxido de octiimagnesio y octdéxido de octilmagnesio.
Preferentemente, se utilizan los compuestos de dialquilmagnesio. Los mas preferentes, los dialquilmagnesio son
butiloctiimagnesio o butiletiimagnesio.

También es posible que el compuesto de magnesio reaccione ademas del alcohol (A) y el alcohol (B) con un alcohol
polihidrico (C) de férmula R"(OH)n, para obtener dicho compuesto alcdxido de magnesio. Los alcoholes polihidricos
preferentes, si se usan, son alcoholes, en donde R" es un residuo hidrocarburo C, a C1g de cadena lineal, ciclico o
ramificado de Coa C1p Yy m es un nimero entero entre 2 y 6.

Los compuestos de alcoxi-magnesio de la etapa a) se seleccionan, de esta manera, del grupo que consiste en
dialcéxidos de magnesio, diariloximagnesio, haluros de alquiloximagnesio, haluros de ariloximagnesio, alcéxidos de
alquilmagnesio, alcéxidos de arilmagnesio y ariléxidos de alquilmagnesio o una mezcla de dihaluro de magnesio y un
dialcéxido de magnesio.

El solvente que se utilizaré para la preparacién del presente catalizador puede seleccionarse de entre hidrocarburos
aromaticos y alifaticos de cadena lineal, ramificada y ciclica con 5 a 20 atomos de carbono, mas preferentemente de
5 a 12 4tomos de carbono, o0 mezclas de los mismos. Entre los solventes adecuados se incluyen benceno, tolueno,
cumeno, xilol, pentano, hexano, heptano, octano y nonano. Los hexanos y los pentanos son particularmente
preferentes.

La reaccién para la preparacién del compuesto alcoxi de magnesio puede llevarse a cabo a una temperatura de entre
40 °C y 70 °C. El experto en la materia conocerad cémo seleccionar la temperatura mas adecuada dependiendo del
compuesto de Mg y alcohol o alcoholes utilizados.

El compuesto de metal de transicién (MT) del grupo 4 al 6, tal como se define en la version 2013 de IUPAC, es
preferentemente un compuesto de titanio, lo mas preferentemente un haluro de titanio, tal como TiCla.

El donante interno (DI) no ftalico utilizado en la preparacién del tipo especifico de catalizador de Ziegler-Natta utilizado
en la presente invencién se selecciona preferentemente de (di)ésteres de (di)acidos carboxilicos no ftalicos, 1,3-
diéteres, derivados y mezclas de los mismos. Un donante especialmente preferente es un diéster de acidos
dicarboxilicos no ftalicos monoinsaturados, en particular un éster perteneciente a un grupo que comprende malonatos,
maleatos, succinatos, citraconatos, glutaratos, ciclohexén-1,2-dicarboxilatos y benzoatos y derivados y/o mezclas de
los mismos. Los ejemplos preferentes son, p. ej., maleatos y citraconatos sustituidos, lo mas preferentemente
citraconatos.

En la presente memoria y en lo sucesivo el término derivado incluye compuestos sustituidos.

En el método de emulsion-solidificacidn, el sistema de dos fases liquido-liquido puede formarse mediante agitacién
simple y opcionalmente afiadiendo uno o més solventes y/o aditivos (adicionales), tales como un agente minimizador
de turbulencia (AMT) y/o un agente emulsionante y/o un estabilizador de emulsién, como un tensioactivo, que se
utilizan de una manera conocida en la técnica Estos solventes y/o aditivos se utilizan para facilitar la formacién de la
emulsién y/o para estabilizarla. Preferentemente, los tensioactivos son polimeros acrilicos o metacrilicos. Resultan
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particularmente preferentes los (meta)acrilatos Ci2 a Co no ramificados, tales como, por ejemplo, poli(hexadecil)-
metacrilato y poli(octadecil)-metacrilato y mezclas de los mismos. El agente minimizador de turbulencias (AMT), en
caso de utilizarse, se selecciona preferentemente de polimeros de monémeros de a-olefina con 6 a 20 atomos de
carbono, como poliocteno, polinoneno, polideceno, poliundeceno o polidodeceno, o mezclas de los mismos. El mas
preferente es el polideceno.

El producto particulado sélido obtenido mediante el método de precipitacién o emulsién-solidificaciéon puede lavarse
por lo menos una vez, preferentemente por lo menos dos veces, preferentemente por lo menos tres veces. El lavado
puede realizarse con un hidrocarburo aromético y/o alifatico, preferentemente con tolueno, heptano o pentano. El
lavado también es posible con TiCls combinado opcionalmente con el hidrocarburo aromatico y/o alifatico. Los liquidos
de lavado pueden contener, ademas, donantes y/o compuestos del grupo 13, como trialquilaluminio, compuestos de
de alquilaluminio halogenados o compuestos de alcoxialuminio. Los compuestos de aluminio también se pueden
afladir durante la sintesis del catalizador. El catalizador ademas se puede secar, por ejemplo mediante evaporacién o
lavado con nitrégeno o puede convertirse en una suspensién con un liquido aceitoso sin ninguna etapa de secado.

El tipo especifico finalmente obtenido de catalizador de Ziegler-Natta se obtiene deseablemente en forma de particulas
que generalmente presentan un intervalo de tamafio medio de particula de entre 5 y 200 ym, preferentemente de entre
10 y 100 um. Las particulas son generalmente compactas con baja porosidad y generalmente presentan una superficie
inferior a 20 g/m?, mas preferentemente inferior a 10 g/m? Normalmente, la cantidad de Ti presente en el catalizador
esta comprendida en el intervalo de entre 1 % y 6 % en peso, la cantidad de Mg esta comprendida en el intervalo de
entre 10 % y 20 % en peso y la cantidad de donante interno presente en el catalizador estd comprendida en el intervalo
de entre 10 % y 40 % en peso de la composicién de catalizador. Se da a conocer una descripcién detallada de la
preparacién de los catalizadores utilizados en la presente invenciéon en los documentos n.°W02012/007430,
n.° EP2610271 y n.° EP2610272.

Preferentemente se encuentra presente un donante externo (DE) en los procedimientos de polimerizacién segun la
invencién. Entre los donantes externos (DE) adecuados se incluyen determinados silanos, éteres, ésteres, aminas,
cetonas, compuestos heterociclicos y mezclas de los mismos. Resulta especialmente preferente la utilizaciéon de un
silano. Resulta més preferente la utilizacién de silanos de la férmula general (1):

RaprqSi(OC)M-p-q)(i)

en donde R? Ry R° denotan un radical hidrocarburo, en particular un grupo alquilo o cicloalquilo, y en donde p y q
son nimeros comprendidos entre 0 y 3 con su suma (p+q) igual o inferior a 3. R Ry R°pueden seleccionarse
independientemente unos de otros y pueden ser iguales o diferentes. Son ejemplos especificos de silanos segun la
férmula (1), (terc-butil)oSi(OCHa)s, (ciclohexil)(metil)Si(OCHa),, (fenil)2Si(OCH3) 2 y (ciclopentil)oSi(OCHz).. Otro silano
méas preferente es, segln la férmula general (Il):

Si(OCH2CH3)s(NR®R%) (1)

en la que R®y R* pueden ser iguales o diferentes y representan un grupo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico
con 1 a 12 atomos de carbono. En particular, resulta preferente que R® y R* se seleccionen independientemente del
grupo que consiste en metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, octilo, decanilo, isopropilo, isobutilo, isopentilo, terc-butilo, terc-
amilo, neopentilo, ciclopentilo, ciclohexilo, metilciclopentilo y cicloheptilo. Lo mas preferentemente se utiliza etilo.

Generalmente, ademas del catalizador de Ziegler-Natta o del tipo especifico de catalizador de Ziegler-Natta y el
donante externo (DE) opcional, puede estar presente un cocatalizador (Co) en los procedimientos de polimerizacién
segun la invencion. El cocatalizador es preferentemente un compuesto del grupo 13 de la tabla periédica (IUPAC,
versién 2013), tal como, por ejemplo, un compuesto de aluminio, p. ej., un compuesto de organoaluminio o un
compuesto haluro de aluminio. Un ejemplo de un compuesto de organoaluminio adecuado es un compuesto de
alquilaluminio o haluro de alquilaluminio. De acuerdo con lo anterior, en una realizacién especifica, el cocatalizador
(Co) es un trialquilaluminio, como ftrietilaluminio (TEAL), cloruro de dialquilaluminio o dicloruro de alquilaluminio o
mezclas de los mismos. En una realizacién especifica, el cocatalizador (Co) es trietilaluminio (TEAL).

Generalmente, la relacién molar entre cocatalizador (Co) y donante externo (DE) [Co/DE] y/o la relacién molar entre
cocatalizador (Co) y el metal de transicion (MT) [Co/MT] se selecciona cuidadosamente para cada procedimiento. La
relacién molar entre cocatalizador (Co) y donante externo (DE), [Co/DE] puede estar convenientemente comprendido
en el intervalo de entre 2,5 y 50,0 mol/mol, preferentemente en el intervalo de entre 4,0 y 35,0 mol/mol, mas
preferentemente en el intervalo de entre 5,0 y 30,0 mol/mol. Un limite inferior adecuado puede ser 2,5 mol/mol,
preferentemente 4,0 mol/mol, mas preferentemente 5,0 mol/mol. Un limite superior adecuado puede ser 50,0 mol/mol,
preferentemente 35,0 mol/mol, mas preferentemente 30,0 mol/mol. Se incluyen los valores inferior y superior indicados
de los intervalos.

La relacién molar entre cocatalizador (Co) y el metal de transicién (MT), [Co/MT] puede estar convenientemente

comprendido en el intervalo de entre 20,0 y 500,0 mol/mol, preferentemente en el intervalo de entre 50,0 y 400,0
mol/mol, méas preferentemente en el intervalo de entre 100,0 y 300,0 mol/mol. Un limite inferior adecuado puede ser
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20,0 mol/mol, preferentemente 50,0 mol/mol, més preferentemente 100,0 mol/mol. Un limite superior adecuado puede
ser 500,0 mol/mol, preferentemente 400,0 mol/mol, més preferentemente 300,0 mol/mol. Se incluyen los valores
inferior y superior indicados de los intervalos.

Segun la presente invencién, la segunda fraccién de polimero de propileno recuperada del procedimiento de
polimerizacion generalmente se mezcla en fundido en presencia de aditivos.

Entre los ejemplos de aditivos se incluyen, aunque sin limitarse a ellos, estabilizantes, tales como antioxidantes (por
ejemplo, fenoles estéricamente impedidos, fosfitos/fosfonitos, antioxidantes que contienen azufre, secuestrantes de
radicales alquilo, aminas aromaticas, estabilizadores de aminas impedidas, 0 mezclas de los mismos), desactivadores
de metales (por ejemplo, Irganox® MD 1024), o estabilizadores UV (por ejemplo, estabilizadores de luz con amina
impedida). Otros aditivos tipicos son modificadores, tales como agentes antiestaticos o antivaho (por ejemplo, aminas
y amidas etoxiladas o ésteres de glicerol), secuestrantes de acidos (por ejemplo, estearato de Ca), agentes
espumantes, agentes adherentes (por ejemplo, poliisobuteno), lubricantes y resinas (por ejemplo, ceras de ionémero,
ceras de copolimero de polietileno y etileno, ceras de Fischer Tropsch, ceras de tipo montana, compuestos basados
en fllor, o ceras de parafina), asi como agentes antideslizantes y antibloqueo (por ejemplo, erucamida, oleamida,
talco, silice natural y silice sintética o zeolitas) y mezclas de los mismos.

Después de la etapa de mezcla por fusidn, la segunda fraccién de polimero de propileno mezclada por fusién resultante
se peletiza, por ejemplo, en un peletizador subacuatico o después de la solidificacién de una o mas hebras en un bafio
de agua, en un peletizador de hebras.

Segun la presente invencién, la segunda fraccién de polimero de propileno peletizado se mezcla por fusién en la
presencia de

i. un polimero de propileno (PP-c) producido en un procedimiento que comprende por lo menos dos reactores
conectados en series que contiene uno o mas comonémeros seleccionados de etileno y alfa-olefinas Cs-C1g en las
que el contenido de comonémeros estd comprendido en el intervalo de entre 0,5 % y 2,5 % en peso y

ii. por lo menos un agente alfa-nucleante,

con el fin de producir la composicidén de polipropileno de la invencién.
El polimero de propileno (PP-c) segun la invencién es generalmente un copolimero de propileno.

El polimero de propileno (PP-c) generalmente contiene uno o méas comondmeros seleccionados de etileno y alfa-
olefinas C4-Cqq, preferentemente seleccionadas de etileno y alfa-olefinas Cs-Cs, preferentemente seleccionadas de
etileno y alfa-olefinas Cs-Cs, todavia mas preferentemente seleccionadas de uno o mas comondémeros que
comprenden etileno, todavia mas preferentemente el comonémero se selecciona de etileno Unicamente.

El polimero de propileno (PP-c) segun la invencién generalmente presenta un contenido de comondmeros
comprendido en el intervalo de entre 0,5 % y 2,5 % en peso, preferentemente en el intervalo de entre 0,6 %y 2,0 %
en peso, més preferentemente en el intervalo de entre 0,7 % y 1,8 % en peso, respecto a la cantidad total de
mondémeros presente en el polimero de propileno.

Generalmente, el polimero de propileno (PP-c) presenta un indice de fluidez (IF2) comprendido en el intervalo de entre
11 y 60 g/10 min, preferentemente en el intervalo de entre 15 y 40 g/10min, més preferentemente en el intervalo de
entre 17 y 35 g/10min. El IF, se determina segln la norma ISO 1133, a una temperatura de 230 °C y bajo una carga
de 2,16 kg.

El agente alfa-nucleante se selecciona generalmente del grupo que consiste en:

(i) sales de acidos monocarboxilicos y acidos policarboxilicos, p. ej., benzoato sédico o terc-butilbenzoato de
aluminio,

(ii) dibencilidén-sorbitol (p. ej., 1,3: 2,4 dibencilidén-sorbitol) y derivados de dibencilidén-sorbitol sustituidos con
alquilo C4-Cs, tal como metildibencilidén-sorbitol, etildibencilidén-sorbitol o dimetildibencilidén-sorbitol (p. ej., 1,3:
2,4 di(metilbencilidén)sorbitol), o derivados de nonitol sustituidos, tales como 1,2,3-trideoxi-4,6:5,7-bis-O-[(4-
propilfenil)metilén]-nonitol,

(i) sales de diésteres de acido fosférico, p. ej., fosfato de 2 2'-metilén-bis(4,6-di-terc-butilfenil)fosfato de sodio o
aluminio-hidroxi-bis[2,2'-metilén-bis(4,6-di-t-butilfenil)fosfato],

(iv) polimero de vinilcicloalcano y polimero de vinilalcano, y

(v) mezclas de los mismos.

Preferentemente, el agente alfa-nucleante es un dibencildén-sorbitol (p. ej., 1,3 : 2,4 dibencilidén-sorbitol) o un
derivado dibencilidén-sorbitol sustituido con alquilo C4-Cg, tal como metildibencilidén-sorbitol, etildibencilidén-sorbitol
o dimetildibencilidén-sorbitol (p. ej., 1,3: 2,4 di(metilbencilidén)sorbitol), o un derivado de nonitol sustituido, tal como
1,2,3-trideoxi-4,6:5,7-bis-O-[(4-propilfenil)metilén]-nonitol,
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Segun la presente invencién, entre 15 % y 84 % en peso de la fraccién de segundo polimero de propileno peletizado
se mezcla en presencia de 15 % a 84 % en peso del polimero de propileno (PP-c) y entre 0,01 % y 1,0 % en peso del
agente o agentes alfa-nucleantes, respecto a la suma total de la segunda fraccién de polimero de propileno peletizado,
el polimero de propileno (PP-c) y el agente o agentes alfa-nucleantes.

Preferentemente, se mezcla por fusidén entre 18 % y 79,1 % en peso de la fraccién de segundo polimero de propileno
peletizado en presencia de 20 % a 81,1 % en peso del polimero de propileno (PP-¢) y entre 0,03 % y 0,90 % en peso
del agente o agentes alfa-nucleantes, respecto a la suma total de la segunda fraccién de polimero de propileno
peletizado, el polimero de propileno (PP-c) y el agente o agentes alfa-nucleantes.

Mas preferentemente, se mezcla por fusién entre 20 % y 74,2 % en peso de la fraccién de segundo polimero de
propileno peletizado en presencia de 25 % a 79,2 % en peso del polimero de propileno (PP-c) y entre 0,05 % y 0,80
% en peso del agente o agentes alfa-nucleantes, respecto a la suma total de la segunda fracciéon de polimero de
propileno peletizado, el polimero de propileno (PP-c) y el agente o agentes alfa-nucleantes.

La mezcla por fusién de la segunda fraccidén de polimero de propileno peletizado con el polimero de propileno (PP-c)
y el agente o agentes alfa-nucleantes, generalmente se lleva a cabo en un dispositivo de mezcla por fusién continua
como, por ejemplo, un extrusor o una amasadora corrotatoria. El dispositivo de mezcla por fusién puede incluir una
zona de alimentaciéon, una zona de amasado y una zona de matriz.

En general, se mantiene un perfil de temperatura especifico a lo largo del husillo del dispositivo de mezcla por fusion.

La mezcla por fusién del segundo polimero de propileno peletizado con el polimero de propileno (PP-c) y el agente o
agentes alfa-nucleantes se lleva a cabo preferentemente en un extrusor.

El extrusor puede ser cualquier extrusor conocido de la técnica. De esta manera, el extrusor puede ser un extrusor de
un solo husillo; un extrusor de doble husillo, tal como un extrusor de doble husillo corrotatorio o un extrusor de doble
husillo contrarrotatorio; o un extrusor de multiples husillos, tal como un extrusor de anillo. Preferentemente, el extrusor
es una extrusor monohusillo o un extrusor de doble husillo. El extrusor especialmente preferente es un extrusor de
doble husillo corrotatorio.

El extrusor normalmente comprende una zona de alimentacién, una zona de fusién, una zona de mezcla y una zona
de matriz. El extrusor, tal como conocera el experto en la materia, esta compuesto normalmente por barriles que estéan
comprendidos en las zonas de extrusor mencionadas anteriormente.

El extrusor normalmente presenta una relacién longitud a didmetro, L/D, de hasta 60:1, preferentemente de hasta 40:1.
Zona de alimentacién

La segunda fraccién de polimero de propileno peletizado, el polimero de propileno (PP-c) y el agente o agentes alfa-
nucleante generalmente se introducen en el extrusor a través de una zona de alimentacién. La zona de alimentacion
dirige la mezcla de la segunda fraccién de polimero de propileno peletizado, el polimero de propileno (PP-c)y el agente
0 agentes alfa-nucleantes hasta el interior de la zona de fusién. Normalmente, la zona de alimentacién esta formada
por una tolva de alimentacién y un tubo de conexién que conecta la tolva a la zona de fusién. Habitualmente, la
segunda fraccién de polimero de propileno peletizado, el polimero de propileno (PP-c) y el agente o agentes alfa-
nucleantes fluyen a través de la zona de alimentacién bajo la accién de la gravedad, es decir, generalmente hacia
abajo.

En una realizacion preferente, el agente o agentes alfa-nucleante se introducen completa o parcialmente a través de
uno o mas puertos de alimentacion comprendidos en el extrusor, p. €j., mediante un alimentador lateral.

Zona de fusién

Generalmente, la mezcla de la segunda fraccién de polimero de propileno peletizado, el polimero de propileno (PP-c)
y el agente o agentes alfa-nucleantes pasa de la zona de alimentacién a una zona de fusién. En la zona de fusién se
funde la mezcla.

Zona de mezcla

Después de la zona de fusién, la mezcla fundida pasa a una zona de mezcla. El husillo en la zona de mezcla
normalmente comprende una o mas secciones de mezcla que comprenden elementos de husillo que proporcionan un

cierto grado de flujo hacia atras.

La zona de mezcla puede incluir elementos adicionales, tales como una valvula de mariposa o una bomba de
engranajes.
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Zonha de matriz

La zona de matriz normalmente comprende una matriz. No se impone ninguna limitacién al disefio de la matriz utilizada
en el extrusor.

En el procedimiento segln la invencidn, la segunda fraccién de polimero de propileno peletizado, el polimero de
propileno (PP-c) y el agente alfa-nucleante por lo menos se mezclan generalmente a una temperatura de entre 190
°C y 260 °C, preferentemente comprendida en el intervalo de entre 200 °C y 250 °C.

El experto en la materia estard bien familiarizado con la velocidad del husillo en el extrusor y podra determinar
facilmente la velocidad apropiada del husillo. Generalmente, la velocidad del husillo se ajusta a un intervalo de entre
100 y 750 rotaciones por minuto (rpm), preferentemente en un intervalo de entre 150 y 650 rotaciones por minuto

(rpm).

El extrusor también puede presentar uno o mas puertos de alimentacién para introducir componentes adicionales,
tales como, por ejemplo, otros polimeros o aditivos, en el extrusor. La ubicacién de dichos puertos de alimentacion
adicionales depende del tipo de material afiadido a través del puerto.

Entre los ejemplos de aditivos se incluyen, aunque sin limitarse a ellos, estabilizantes, tales como antioxidantes (por
ejemplo, fenoles estéricamente impedidos, fosfitos/fosfonitos, antioxidantes que contienen azufre, secuestrantes de
radicales alquilo, aminas aromaticas, estabilizadores de aminas impedidas, 0 mezclas de los mismos), desactivadores
de metales (por ejemplo, Irganox® MD 1024), o estabilizadores UV (por ejemplo, estabilizadores de luz con amina
impedida). Otros aditivos tipicos son modificadores, tales como agentes antiestaticos o antivaho (por ejemplo, aminas
y amidas etoxiladas o ésteres de glicerol), secuestrantes de acidos (por ejemplo, estearato de Ca), agentes
espumantes, agentes adherentes (por ejemplo, poliisobuteno), lubricantes y resinas (por ejemplo, ceras de ionémero,
ceras de copolimero de polietileno y etileno, ceras de Fischer Tropsch, ceras de tipo montana, compuestos basados
en fllor, o ceras de parafina), asi como agentes antideslizantes y antibloqueo (por ejemplo, erucamida, oleamida,
talco, silice natural y silice sintética o zeolitas) y mezclas de los mismos.

Generalmente, la cantidad total de aditivos introducidos en el extrusor durante la mezcla por fusién de la segunda
fraccién de polimero de propileno peletizado, el polimero de propileno (2) y el agente o agentes alfa-nucleantes, segln
la presente invencidn, no es superior a 5,0 % en peso, preferentemente no superior a 2,0 % en peso, preferentemente
no superior a 1,5 % en peso. La cantidad de aditivos es respecto a la cantidad total de composicién de polipropileno
introducida en el extrusor.

En el extremo del extrusor, se obtiene una composicién de polipropileno fundida. La composicién de polipropileno
fundida de la invencién a continuacién podria pasarse a través de una matriz en la zona de matriz opcional del extrusor.
Al pasar la composicién de polipropileno fundida de la invencién por la matriz, generalmente se enfria adicionalmente
y se peletiza.

La zona de matriz normalmente comprende una placa de matriz, que generalmente es un disco metalico grueso que
presenta multiples agujeros. Los agujeros son paralelos al eje del husillo.

El peletizador es generalmente un peletizador de hebra o un peletizador subacuatico.

La invencién proporciona, ademés, una composicién de polipropileno obtenible, preferentemente obtenida, mediante
el procedimiento segln la invencion.

El polimero de propileno obtenible, preferentemente obtenida, mediante el procedimiento segin la invencidn
generalmente presenta uno o mas comondmeros seleccionados de etileno y alfa-olefinas C4-Cs, preferentemente
seleccionadas de etileno y alfa-olefinas C4-Cs, mas preferentemente seleccionadas de etileno y alfa-olefinas C4-Cs,
todavia mas preferentemente seleccionadas de uno o mas comondmeros que comprenden etileno, todavia més
preferentemente el comonémero se selecciona de etileno Unicamente.

La composicién de polipropileno obtenible, obtenida preferentemente mediante el procedimiento segun la invencién,
generalmente presenta un contenido de comondmero comprendido en el intervalo de entre 1,5 % y 5,0 % en peso,
preferentemente en el intervalo de entre 1,6 % y 4,0 % en peso, mas preferentemente en el intervalo de entre 1,7 %y
3,5 % molar. El contenido de comonémeros es respecto a la cantidad total de monémeros presentes en la composicién
de polipropileno.

Generalmente, la composicion de polipropileno obtenible, preferentemente obtenida, mediante el procedimiento segtn
la invencidn presenta un indice de fluidez (IF2) comprendido en el intervalo de entre 12 y 60 g/10 min, preferentemente
en el intervalo de entre 15 y 40 g/10 min, mas preferentemente en el intervalo de entre 17 y 35 g/10 min. El IF, se
determina segun la norma ISO 1133, a una temperatura de 230 °C y bajo una carga de 2,16 kg.

12



2D

ES 2987 105 T3

Generalmente, la composicion de polipropileno obtenible, preferentemente obtenida, mediante el procedimiento segtn
la invencién presenta un valor de opacidad <20 %, preferentemente de entre 2 % y 18 %, mas preferentemente de
entre 3 % y 17 %. El valor de opacidad medido segun la norma ASTM D1003 en placas moldeadas por inyeccién con
un grosor de 1 mm producidas tal como se describe en la norma EN ISO 1873-2;

Generalmente, la composicion de polipropileno obtenible, preferentemente obtenida, mediante el procedimiento segtn
la invencién presenta una temperatura de fusién >152 °C, preferentemente comprendida en el intervalo de entre 153
°C y 163 °C, preferentemente en el intervalo de entre 154 °C y 162 °C, todavia més preferentemente en el intervalo
de entre 154 °C y 160 °C. La temperatura de fusién (Tf) se mide mediante DSC segun la norma ISO 11357/3.

Generalmente, la composicion de polipropileno obtenible, preferentemente obtenida, mediante el procedimiento segtn
la invencion presenta una temperatura de cristalizacién >120 °C, preferentemente comprendida en el intervalo de entre
122 °C y 132 °C, preferentemente en el intervalo de entre 123 °C y 130 °C. La temperatura de fusién (TF) se mide
mediante DSC segun la norma ISO 11357/3.

Generalmente, la composicion de polipropileno obtenible, preferentemente obtenida, mediante el procedimiento segtn
la invencién presenta un contenido soluble de xileno (XCS, por sus siglas en inglés) comprendido en el intervalo de
entre 5,5 % y 18,0 % en peso, preferentemente en el intervalo de entre 6,0 % y 16,0 % en peso, mas preferentemente
en el intervalo de entre 6,2 % y 15,0 % en peso. La fraccién soluble de xileno se determina segln la norma ISO 16152
a25°C.

Generalmente, la composicion de polipropileno obtenible, preferentemente obtenida, mediante el procedimiento segtn
la invencién presenta un médulo de traccién >950 MPa, preferentemente comprendido en el intervalo de entre 951 y
1600 MPa, mas preferentemente en el intervalo de entre 1000 y 1600 MPa, todavia méas preferentemente en el
intervalo de entre 1050 y 1550 MPa. El mddulo de traccién se mide segun la norma ISO 527-1:2012/ISO 527-2:2012
a 23 °C en muestras de prueba moldeadas por inyeccién.

Generalmente, la composicion de polipropileno obtenible, preferentemente obtenida, mediante el procedimiento segtn
la invencion presenta una resistencia al impacto con entalla Charpy >4,8 kJ/m 2, preferentemente comprendida en el
intervalo de entre 4,9 y 20,0 kJ/m 2, mas preferentemente en el intervalo de entre 5,0 y 15,0 kJ/m?, todavia mas
preferentemente en el intervalo de entre 5,0 y 13,0 kJ/m? | incluso todavia mas preferentemente en el intervalo de
entre 7,0 y 13 kd/m?. La resistencia al impacto con entalla Charpy se mide segln la norma ISO 179/1EA a 23 °C en
muestras de ensayo moldeadas por inyeccién, tal como se describe en la norma EN ISO 1873-2.

La presente invencidn proporciona, ademés, un articulo que comprende la composicién de polipropileno obtenible,
preferentemente obtenida, mediante el procedimiento segun la invencién. Los articulos adecuados son peliculas, como
por ejemplo peliculas fundidas, y articulos moldeados por inyecciéon. Un articulo preferente es una tapa de cierre, una
tapa de rosca o un sistema de cierre para envases de alimentos o liquidos.

Finalmente, la presente invencién se refiere a la utilizacién de la composicion de polipropileno obtenible,
preferentemente obtenida, mediante el procedimiento segln la invencién en la preparacién de una pelicula fundida o
un articulo moldeado por inyeccion, preferentemente una tapa de cierre, una tapa de rosca o un sistema de cierre para
envases de alimentos o liquidos. Un liquido se define cominmente como una sustancia que se deforma continuamente
(fluye) bajo una tensién de cizallamiento aplicada.

Ejemplos
/. Métodos de medicién
a) Indice de fluidez

El indice de fluidez (IF) se determina segln la norma ISO 1133 y se expresa en g/10 min. El IF es una indicacién de
la fluidez y, por lo tanto, de la procesabilidad del polimero. Cuanto mayor sea el indice de fluidez, menor sera la
viscosidad del polimero. El IF, de polipropileno se determina a una temperatura de 230 °C y bajo una carga de 2,16

kg.
b) Anélisis de DSC

La temperatura de fusion y la temperatura de cristalizacién se miden con un dispositivo de calorimetria diferencial de
barrido (DSC, por sus siglas en inglés), instrumento TA Q2000, segln la norma ISO 11357/3 en muestras de 5a 10
mg, bajo 50 ml/min de atmésfera de nitrégeno. Las temperaturas de cristalizacién y fusién se obtuvieron en un ciclo
de calor/frio/calor con una velocidad de barrido de 10 °C/min entre 30 °C y 225 °C. Las temperaturas de cristalizacién
y fusién se tomaron como los picos de los endotermos y exotermos en la etapa de enfriamiento y la segunda etapa de
calentamiento, respectivamente.
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¢) Contenido soluble en xileno (XCS, % en peso)
El contenido del polimero soluble en xileno se determina segln la norma ISO 16152; 52 edicién; 2005-07-01 a 25 °C.
d) Médulo de traccién

El médulo de traccidn se mide segln la norma ISO 527-1:2012/1S0527-2:2012 a 23 °C y a una velocidad del cabezal
transversal=50 mm/min; utilizando probetas moldeadas por inyeccién segun la norma EN ISO 1873-2 (forma de hueso
de perro, 4 mm de grosor).

e) Resistencia al impacto con entalla Charpy

La resistencia al impacto con entalla Charpy se mide segun la norma ISO 179/1EA a 23 °C en probetas moldeadas
por inyeccidn, tal como se describe en la norma EN ISO 1873-2 (80x10x4 mm).

f) Opacidad

La opacidad se determina segln la norma ASTM D1003 en placas moldeadas por inyecciéon con un grosor de 1 mm
y una superficie de 60x60 mm? producida segun la norma EN ISO 1873-2.

g) Contenido de comondémero
Poli(propileno-co-etileno) - contenido de etileno mediante espectroscopia de IR

Se utilizé espectroscopia de infrarrojos (IR) cuantitativa para cuantificar el contenido de etileno de los copolimeros de
poli(etileno-co-propeno) mediante la calibracién a un método primario.

La calibracién se vio facilitada por el uso de un conjunto de patrones internos de calibracién no comerciales de
contenido de etileno conocidos y determinados mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de
3C en estado de solucién cuantitativa. El procedimiento de calibracion se llevé a cabo de manera convencional bien
documentada en la literatura. El conjunto de calibracién consistié en 38 patrones de calibracién con contenidos de
etileno comprendidos entre 0,2 % y 75,0 % de peso producidos a escala piloto o a escala completa bajo una variedad
de condiciones. El conjunto de calibracion fue seleccionado para reflejar la variedad tipica de copolimeros encontrados
mediante el método final de espectroscopia de IR cuantitativa.

Se registraron espectros de IR cuantitativos en el estado sélido utilizando un espectrémetro Bruker Vertex 70 FTIR.
Se registraron espectros en peliculas cuadradas de 25x25 mm de grosor de 300 um preparadas mediante moldeo por
compresién a 180-210 °C y a 4 a 6 MPa. Para muestras con contenido de etileno muy alto (>50 % molar) se utilizaron
peliculas de 100 pm de grosor. Se utilizé la espectroscopia de FTIR de transmisidn estandar con un intervalo espectral
de 5000-500 cm™, una apertura de 6 mm, una resolucion espectral de 2 cm™, 16 exploraciones de fondo, 16
exploraciones de espectro, un factor de relleno cero del interferograma de 64 y apodizacién de 3 términos de
Blackman-Harris.

El analisis cuantitativo se llevé a cabo utilizando la superficie total de las deformaciones de balanceo de CH,a 730 y
720 cm™ (Aq) correspondientes a unidades estructurales (CH)-2 (método de integracion G, limites 762 y 694 cm™).
La banda cuantitativa se normalizé respecto a la superficie de la banda CH a 4323 cm™ (Ag) correspondiente a las
unidades estructurales CH (método de integracién de G, limites 4650, 4007 cm™). El contenido de etileno en unidades
de porcentaje de peso se predijo seguidamente a partir de la absorcién normalizada (Ad/Ar) utilizando una curva de
calibracién cuadrética. La curva de calibracién ha sido construida previamente por regresién de minimos cuadrados
ordinarios (OLS, por sus siglas en inglés) de las absorciones normalizadas y los contenidos de comondmeros primarios
medidos en el conjunto de calibracién.

Contenido de poli(propileno-co-etileno)-etileno para la calibracién utilizando espectroscopia de RMN de °C

Los espectros cuantitativos de RMN '3C{'H} se registraron en el estado de solucién utilizando un espectrémetro de
RMN Bruker Avance Il 400 que operaba a 400,15 y 100,62 MHz para 'H y °C, respectivamente. Todos los espectros
se registraron utilizando una sonda de temperatura optimizada para **C de 10 mm extendida a 125 °C, utilizando gas
nitrégeno para todos los sistemas neumaticos Se disolvieron aproximadamente 200 mg de material en 3 ml de 1,2-
tetracloroetano-d> (TCE-d2) junto con acetilacetonato de cromo (lIl) (Cr(acac)s), dando como resultado una solucidn
65 nM de agente de relajacién en solvente (Singh, G., Kothari, A., Gupta, V., Polymer Testing 28 5 (2009), 475). Para
garantizar una solucién homogénea, después de la preparacién inicial de la muestra en un bloque térmico, el tubo de
RMN se calentd adicionalmente un horno rotatorio durante por lo menos 1 hora. Al insertarlo en el iman, se hizo girar
el tubo a 10 Hz. Se selecciond esta configuracién principalmente por la alta resolucién y resultaba cuantitativamente
necesaria para la cuantificacién precisa del contenido de etileno. Se empleé una excitacién estandar de un solo pulso
sin NOE, utilizando un angulo de inclinacién optimizado, un tiempo de retraso de reciclado de 1 s y un esquema de
desacoplamiento binivel WALTZ16 (Zhou, Z., Kuemmerle, R., Qiu, X., Redwine, D., Cong, R., Taha, A., Baugh, D.
Winniford, B., J. Mag. Reson. 187 (2007) 225, Busico, V., Carbonniere, P., Cipullo, R., Pellecchia, R., Severn, J.,
Talarico, G., Macromol. Rapid Commun. 2007, 28, 1128). Se adquirié un total de 6144 (6k) transitorios por espectro.
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Se procesaron espectros cuantitativos de RMN '3C{'H}, se integraron y se determinaron las propiedades cuantitativas
relevantes a partir de las integrales. Todos los desplazamientos quimicos fueron referenciados indirectamente al grupo
metileno central del bloque de etileno (EEE) a 30,00 ppm usando el desplazamiento quimico del solvente. Este enfoque
permitié una referencia comparable incluso cuando esta unidad estructural no estaba presente. Se observaron sefiales
caracteristicas correspondientes a la incorporacién de etileno (Cheng, H. N., Macromolecules 17 (1984), 1950) y la
fraccién de comondémero calculada como la fraccién de etileno en el polimero con respecto a todo el monémero en el
polimero: fE=(E/(P+E). La fraccién de comondmero se cuantificd utilizando el método de Wang et. al. (Wang, W-J.,
Zhu, S., Macromolecules 33 (2000), 1157) a través de la integracidén de sefiales multiples en toda la regidén espectral
en los espectros de "*C{'H}. Se seleccion6 este método por su naturaleza robusta y capacidad para considerar la
presencia de regiodefectos en caso necesario. Las regiones integrales se ajustaron ligeramente para aumentar la
aplicabilidad en toda la gama de contenidos de comondmeros encontrados. Para sistemas con muy bajo contenido de
etileno donde solo se observé etileno aislado en secuencias de PPEPP, se modificd el método de Wang et al. mediante
reduccién de la influencia de la integracién de sitios que ya no estaban presentes. Este enfoque redujo la
sobreestimacién del contenido de etileno para dichos sistemas y se consiguié mediante la reduccidén del niumero de
sitios utilizados para determinar el contenido absoluto de etileno a E=0,5(SBR+SPd+SRy+0,5(Sap+Say)). Mediante el
uso de este conjunto de sitios, la ecuacién integral correspondiente se convierte en E=0,5(l4+| c+0,5(Ic+1p)) utilizando
la misma notacién utilizada en el articulo de Wang et al. (Wang, W-J., Zhu, S., Macromolecules 33 (2000), 1157). Las
ecuaciones utilizadas para el contenido absoluto de propileno no fueron modificadas. La incorporacién en porcentaje
molar de comondmero se calculé a partir de la fraccidn molar: E [% molar]=100*fE La incorporacién de comondmero
en porcentaje molar se calculé a partir de la fraccion molar: E [% en peso]=100*(fE*28,06)/((fE*28,06)+((1-fE)*42,08)).

/. Ejemplos inventivos y comparativos
a) Preparacién del catalizador

Para la preparacién del catalizador se afiadieron 3,4 litros de 2-etilhexanol y 810 ml de propilenglicol-butil-monoéter
(en una relacién molar 4/1) a un reactor de 20,0 I. A continuacién, se afiadieron lentamente 7,8 litros de una solucién
al 20,0 % en tolueno de BEM (butiletimagnesio) proporcionada por Crompton GmbH a la mezcla de alcohol bien
agitada. Durante la adicién, la temperatura se mantuvo a 10,0 °C. Después de la adicidn, la temperatura de la mezcla
de reaccibn se elevé a 60,0 °C y se continué mezclando a esta temperatura durante 30 minutos. Finalmente, después
del enfriamiento hasta la temperatura ambiente, el alcéxido de Mg obtenido se transfirié a un recipiente de
almacenamiento.

Se mezclaron 21,2 g alcéxido de Mg preparados anteriormente con 4,0 ml de citraconato de bis(2-etilhexilo) durante
5 min. Después de mezclar el complejo de Mg obtenido, se utilizé6 inmediatamente en la preparacién del componente
catalizador.

Se introdujeron 19,5 ml de tetracloruro de titanio en un reactor de 300 ml dotado de un agitador mecanico a 25,0 °C.
Se ajustd la velocidad de mezcla a 170 rpm. Se afladieron 26,0 g de complejo de Mg preparados anteriormente en 30
minutos manteniendo la temperatura a 25,0 °C. Se afiadieron 3,0 ml de Viscoplex® 1-254 y 1,0 ml de una solucion de
tolueno con 2 mg de Necadd 447™. A continuacion, se afiadieron 24,0 ml de heptano para formar una emulsién. La
mezcla se continud durante 30 minutos a 25,0 °C, seguido de la elevacion de la temperatura del reactor a 90,0 °C en
30 minutos. La mezcla de reaccién se sometié a agitacién durante 30 minutos adicionales a 90,0 °C. Después se
detuvo la agitacién y se dejé que la mezcla de reacciéon sedimentase durante 15 minutos a 90,0 °C. El material sélido
se lavd 5 veces: los lavados se prepararon a 80,0 °C bajo agitacién durante 30 min a 170 rpm. Después de detener la
agitacién, se dejé que la mezcla de reaccién sedimentase durante 20 a 30 minutos, seguido del sifonado.

Lavado 1: se realizd con una mezcla de 100 ml de tolueno y 1 ml de donante
Lavado 2: se realizd con una mezcla de 30 ml de TiCls y 1 ml de donante
Lavado 3: se realizé con 100 ml de tolueno.

Lavado 4: se realizd con 60 ml de heptano.

Lavado 5: se realizd con 60 ml de heptano bajo 10 minutos de agitacién.

Después se detuvo la agitacién y se dej6 que la mezcla de reaccién sedimentase durante 10 minutos, reduciendo
simultdneamente la temperatura a 70 °C con el posterior sifonado, seguido del borboteo con N> durante 20 minutos
para producir unos polvos sensibles al aire.

b) Ejemplos de la invencién (El1, EI2 y EI3)

La segunda fraccién de polimero de propileno, asi como el polimero de propileno (PP-c) relacionados con los ejemplos
de la invencién (El1, EI2 y EI3) se produjeron en una planta piloto con un reactor de prepolimerizacién, un reactor de
bucle de lechada y un reactor de fase gaseosa. El componente catalizador sélido descrito anteriormente junto con el
trietilaluminio (TEAL) como cocatalizador y diciclopentildimetoxi-silano (donante D) como donante externo, fueron
utilizados en la preparaciéon de la segunda fraccién de polimero de propileno y el polimero de propileno (PP-c),
respectivamente.
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Las condiciones y propiedades del procedimiento de polimerizacién de la segunda fraccién de polimero de propileno
y del polimero de propileno (PP-c) se describen en la Tabla 1.

Las composiciones de polipropileno de la invencidén se prepararon mediante extrusién de la cantidad respectiva de
segunda fraccién de polimero de propileno, de polimero de propileno (PP-c) y de agente nucleante en un extrusor de
doble husillo corrotatorio de tipo Coperion ZSK 40 (diametro de husillo: 40 mm, relacién L/D: 38). Las temperaturas en
el extrusor estaban comprendidas en el intervalo de entre 190 °C y 230 °C. En cada uno de los ejemplos de la
invencién, se afiadieron al extrusor a modo de aditivos, 0,05 % en peso de Irganox 1010 (pentaeritritil-tetrakis(3-(3',5'-
di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato, CAS n.° 6683-19-8, comercialmente disponible de BASF AG, Alemania), 0,05
% en peso de Irgafos 168 (Tris (2,4-di-t-butilfenil)fosfita, CAS n.° 31570-04-4, disponible comercialmente de BASF AG,
Alemania), 0,10 % en peso de estearato de calcio (CAS n.° 1592-23-0, comercialmente disponible con el nombre
comercial Ceasy FL de Baerlocher GmbH, Alemania) y 0,06 % en peso de monoestearato de glicerol ( CAS n.° 97593-
29-8, comercialmente disponible con 90 % de pureza bajo el nombre comercial Grindsted PS 426 de Danisco A/S,
Dinamarca).

Tras la etapa de extrusién y después de la solidificacion de las hebras en un bafio de agua, la composicién de
polipropileno resultante se peletizé en un peletizador de hebras.

Las propiedades de composicién del polipropileno se describen en la Tabla 2.
¢) Ejemplos comparativos (EC1y EC2)

El EC-1 es un copolimero aleatorio de propileno C, que presenta un IF>de 13,0 g/10 min, producido en un
procedimiento de un reactor y distribuido por Borealis bajo el nombre comercial RE420MO.

El EC-2 es un copolimero aleatorio de propileno Co que presenta un IFode 20,0 g/10 min, producido en un
procedimiento de un reactor y distribuido por Borealis bajo el nombre comercial RE365MO.

Tabla 1. Preparacidn y propiedades de la segunda fraccidén de polimero de propileno y del polimero de propileno

(PP-c)
Segunda fraccién de Polimero de propileno (PP-c)
polimero de propileno
Reactor de prepolimerizacién
Temperatura [°C] 30 30
Alimentacion de [g9/h] 3,0 2,9
catalizador
Donante D [g/t de 411 411
propileno]
TEAL/propileno [g/t de 170 170
propileno]
Al/Donante D [Co/DE] | [mol/mol] 8,3 8,2
Al/Ti [Co/TM] [mol/mol] 217 216
Tiempo de residencia | [h] 0,3 0,3
Reactor de bucle
Temperatura [°C] 70 70
Presién [kPa] 5270 5380
Tiempo de residencia | [h] 0,4 0,4
Divisién [%] 56 64
Relacién Ho/Cs [mol/kmol] 1,7 1,8
Relacién C,/Cs [mol/kmol] 3,1 3,1
IF2 [g/10min] 19 21
Contenido de C» [% en peso] 0,5 0,5
Reactor de fase gaseosa
Temperatura [°C] 80 80
Presién [kPa] 1900 1820
Tiempo de residencia | [h] 1,4 1,4
Divisién [%] 44 36
Relacién Ho/Cs [mol/kmol] 459 27,4
Relacién C,/Cs [mol/kmol] 62,9 8,5
IF2 [g/10min] 20 22
Contenido de C» [% en peso] 4,5 1,0
*La divisién se refiere a la cantidad de polimero de propileno producido en cada reactor especifico
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Tabla 2. Condiciones del procedimiento de extrusién y propiedades de composicién de polipropileno

El EI2 EI3 | EC1 | EC2
Segunda fraccidén de polimero de propileno [% enpeso] | 59,6 | 42,0 | 220 | 0,0 0,0
Polimero de propileno (PP-c) [% en peso] | 40,0 | 576 | 776 | 0,0 0,0
Agente nucleante (Millad 3988%) [% en peso] | 0,2 0,2 0,2 0,0 0,0
Propiedades de composicién*
IF2 [9/10 min] 21,0 | 20,0 | 22,0 | 13,0 | 20,0
contenido de C, [% en peso] 3,0 2.4 1,7 3,4 3,4
XCS [% enpeso] | 11,4 | 9,1 6,5 5,8 6,8
Médulo de traccién [MPa] 1256 | 1397 | 1573 | 921 | 1138
Resistencia al impacto con entalla Charpy a 23 °C | [kJ/m?] 7,0 56 4,9 53 4,5
Opacidad (1 mm) [%] 17 18 18 23 20
Tf [°C] 160 160 160 | 150 | 151
Tc [°C] 127 128 127 | 120 | 120
* medido en pellets obtenidos después del procedimiento de extrusion.

A partir de la Tabla 2 se puede inferir que las composiciones de polipropileno (ejemplos inventivos) muestran una
combinacién equilibrada y mejorada de alta fluidez, alta rigidez y resistencia al impacto, y alto nivel de propiedades
Opticas (bajo valor de opacidad), en comparacién con los ejemplos comparativos.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para producir una composicién de polipropileno mediante polimerizacién secuencial, que
comprende las etapas:

a) polimerizacién en un primer reactor, preferentemente un reactor de lechada, de mondémeros que
comprenden propileno y opcionalmente uno 0 mas comondmeros seleccionados de etileno y alfa-olefinas
C4-C1o, para obtener una primera fraccién de polimero de propileno con un contenido de comonémeros
comprendido en el intervalo de entre 0,0 % y 1,0 % en peso,

b) polimerizacién en un segundo reactor, preferentemente un reactor de fase gaseosa, de monémeros
que comprenden propileno y uno o méas comondémeros seleccionados de etileno y alfa-olefinas C4-C1g, en
presencia de la primera fraccién de polimero de propileno para obtener una segunda fraccién de polimero
de propileno con un contenido de comonémero de entre 4,5 % y 20,0 % en peso,

¢) peletizacién de la segunda fraccidén de polimero de propileno,

d) mezcla en estado fundido de la segunda fraccién de polimero de propileno peletizado, en presencia
de:

i. un polimero de propileno (PP-c) producido en un procedimiento que comprende por lo menos dos
reactores conectados en serie que contiene uno o mas comondémeros seleccionados de etileno y alfa-
olefinas C4-C1o, en donde el contenido de comondémeros esta comprendido en el intervalo de entre 0,5
%y 2,5% en peso, y

ii. por lo menos un agente alfa-nucleante,

en el que la composicidén de polipropileno presenta:

i- un IF2 comprendido en el intervalo de entre 11,0 y 60,0 g/10 min, medido segun la norma ISO 1133
a 230 °C bajo una carga de 2,16 kg,

ii- un valor de opacidad <20 %, medido segln la norma ASTM D1003 en placas moldeadas por
inyeccién con un grosor de 1 mm producidas segun la norma EN ISO 1873-2,

ii- entre 15 % y 84 % en peso de la segunda fraccién de polimero peletizado respecto a la suma total
de la segunda fraccién de polimero de propileno peletizado, el polimero de propileno (PP-c) y por lo
menos un agente alfa-nucleante,

iv- entre 15 % y 84 % en peso del polimero de propileno (PP-c) respecto a la suma total de la segunda
fraccion de polimero de propileno peletizado, el polimero de propileno (PP-c) y por lo menos un agente
alfa-nucleante,

v- entre 0,01 % y 1,0 % en peso de por lo menos un agente alfa-nucleante respecto a la suma total de
la segunda fracciéon de polimero de propileno peletizado, el polimero de propileno (PP-c) y por lo
menos un agente alfa-nucleante, y

vi- en donde la primera fraccién de polimero de propileno se produce en una cantidad de entre 20 %
y 90 % en peso respecto a la suma total del primer polimero de propileno y el segundo polimero de
propileno comprendido en la segunda fraccion de polimero de propileno.

Procedimiento segln la reivindicacién 1, en el que la composicion de polipropileno presenta un contenido de
comonémero comprendido en el intervalo de entre 1,5 % y 5,0 % en peso, respecto a la cantidad total de
mondmeros presente en la composicién de polipropileno.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla por fusién de la
segunda fraccidén de polimero de propileno peletizado se lleva a cabo a una temperatura comprendida en el
intervalo de entre 190 °C y 260 °C.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla por fusién de la
segunda fraccidén de polimero de propileno peletizada se lleva a cabo en un extrusor de un solo husillo o en
un extrusor de doble husillo.

Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la segunda fraccién de polimero
de propileno y el polimero de propileno (PP-c) estén libres de compuesto ftélico.

Composicién de polipropileno obtenible mediante el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones
1ab.

Composicién de polipropileno segln la reivindicacién 6, en la que la composiciéon de polipropileno presenta

un contenido soluble en xileno (XCS) comprendido en el intervalo de entre 55 % y 18,0 % en peso,
determinado segln la norma ISO 16152 a 25 °C.
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Composicién de polipropileno segln cualquiera de las reivindicaciones 6 a 7, en la que la composicién de
polipropileno presenta una temperatura de fusién >152 °C y una temperatura de cristalizacién >120 °C medida
segun la norma ISO 11357/3.

Composicién de polipropileno segln cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, en la que la composicién de
polipropileno presenta un médulo de traccion >950 MPa, medida seguln la norma ISO 527-1:2012/ISO 527-
2:2012 en muestras de ensayo moldeadas por inyeccion a 23 °C.

Composicién de polipropileno segln cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, en la que la composicién de
polipropileno presenta una resistencia al impacto con entalla Charpy >4,8 kJ/m?, medida segun la norma ISO
179/1eA a 23° C en muestras de ensayo moldeadas por inyeccién tal como se describe en la norma EN I1ISO
1873-2.

Composicién de polipropileno segln cualquiera de las reivindicaciones 6 a 10, en la que la composicidén de
polipropileno esta libre de compuesto ftalico.

Articulo que comprende la composicién polimérica segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11.

Articulo segun la reivindicacion 12, en el que el articulo es una pelicula moldeada, un articulo moldeado por
inyeccién, una tapa de cierre, una tapa de rosca o un sistema de cierre para envases de alimentos o liquidos.

Uso de la composicién de polipropileno segln cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11 en la preparacion de

una pelicula moldeada, un articulo moldeado porinyeccidn, una tapa de cierre, unatapa de rosca o un sistema
de cierre para envases de alimentos o liquidos.
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