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DESCRIPCION
Composicion de polipropileno heterofasico de alta flexibilidad y suavidad

La presente invencion se refiere a un copolimero de propileno heterofasico con un moédulo de traccion bajo, un proceso
para preparar dicho copolimero de propileno heterofasico y articulos fabricados a partir del mismo.

Antecedentes de la invencién

Existe una tendencia creciente en la industria del embalaje y las peliculas a usar envases de plastico. Los materiales
de poliolefina se usan muy a menudo en este campo.

Una de las principales propiedades requeridas en la industria del embalaje y la pelicula son las buenas propiedades
mecanicas, como la suavidad y la flexibilidad, que se requieren para las aplicaciones de embalaje.

Especialmente, los copolimeros de propileno heterofasicos, que normalmente tienen un modulo de traccion en el
intervalo de aproximadamente 1000 MPa o mas, se pueden ajustar a materiales similares al caucho con médulos de
traccion muy bajos de alrededor de 20 MPa que son adecuados para envases de paredes delgadas y productos suaves
al tacto, como selladores, tubos flexibles, etc.

Actualmente, la principal fuente de productos a base de polipropileno blando comercialmente disponibles se basa en
el proceso Catalloy™ de Lyondell-Basell en el que se producen copolimeros de propileno heterofasicos en presencia
de un catalizador Ziegler-Natta especifico en una secuencia de hasta cuatro gases secuenciales. reactores de fase
para maximizar la produccion de caucho. Estas resinas estan disponibles comercialmente en Lyondell-Basell con el
nombre comercial "Adflex". Sin embargo, debido a las limitaciones del proceso de polimerizacion, las propiedades de
estas resinas estan hasta cierto punto limitadas, especialmente en lo que se refiere a su dureza y son dificiles de
obtener indices de fluidez mas altos.

Por lo tanto, existe una necesidad en la técnica de resinas poliméricas de propileno heterofasicas con una alta
flexibilidad (es decir, un modulo de traccién bajo) que también muestran una dureza baja (por ejemplo, en dureza
Shore D) que se pueden producir en un amplio intervalo de MFR..

Sorprendentemente, se ha descubierto que, mediante el uso de catalizadores de sitio Unico en un proceso de
polimerizacién de multiples etapas, se pueden producir polimeros de propileno heterofasicos con un modulo de
traccion bajo, dureza Shore D baja en un amplio intervalo de MFR..

Sumario de la invencion

La presente invencion se refiere a una composicion heterofasica de polipropileno que comprende una resina base
polimérica que comprende una fase de matriz y una fase elastomérica dispersa en ella, en donde la fase de matriz y
la fase elastomérica se polimerizan en presencia de un catalizador de sitio Unico; y

en donde la resina base polimérica comprende

(A) del 20 al 55 % en peso de una fraccion cristalina (CF), medido por Crystex QC en triclorobenceno, que es una
fraccion de homopolimero de propileno o una fraccién de copolimero de unidades de monémero de propileno y
unidades de comondmero de etileno o alfa-olefinas con 4 a 12 atomos de carbono con una cantidad de unidades
de comondmero de hasta 6,0 % en peso; y

(B) del 45 al 80 % en peso de una fraccion soluble (SF), medido por Crystex QC en triclorobenceno, que es un
copolimero de unidades de mondmero de propileno y unidades de comondmero de etileno o alfa-olefinas con 4-
12 atomos de carbono, con una cantidad de unidades de comondmero del 17 al 55 % en peso y una viscosidad
intrinseca iV de 1,2 a 7,0 dl/g,

en donde la composicion de polipropileno heterofasico tiene un médulo de traccion de no mas de 700 MPa.

En otro aspecto la presente invencién se relaciona con un proceso para preparar la composicion heterofasica de
polipropileno como se define anteriormente o a continuacion que comprende las etapas de:

a) polimerizar propileno y, opcionalmente, unidades de comonodmero seleccionadas de etileno o alfa-olefinas con
4 a 12 atomos de carbono en un primer reactor de polimerizacion en presencia de un catalizador de sitio Unico
para producir una primera mezcla de polimerizacién que comprende un primer homo o copolimero de propileno y
el catalizador de sitio Unico;

b) transferir la primera mezcla de polimerizacion a un segundo reactor de polimerizacion;

¢) polimerizar unidades de propileno y comondmero seleccionadas de etileno o alfa-olefinas con 4 a 12 atomos de
carbono en dicho segundo reactor de polimerizacion en presencia de dicho catalizador de sitio Unico para producir
una segunda mezcla de polimerizacion que comprende un segundo copolimero de propileno, dicho primer homo
o copolimero de propileno y el catalizador de sitio Unico, en donde la relacién en peso de dicho primer homo o
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copolimero de propileno a dicho segundo copolimero de propileno esta en el intervalo de 20:80 a 55:45;

d) retirar dicha segunda mezcla de polimerizacion de dicho segundo reactor de polimerizacién; y

e) combinar dicha segunda mezcla de polimerizacién opcionalmente con la adiciéon de aditivos para formar la
composicion heterofasica de polipropileno.

Ademas, la presente invencion se refiere a un articulo que comprende la composicion de polipropileno heterofasico
como se define anteriormente o a continuacion.

Alun mas, la presente invencion se refiere al uso de la composicion de polipropileno heterofasico como se define
anteriormente o a continuacién para la produccién de un articulo.

Definiciones

Un polipropileno heterofasico es un copolimero a base de propileno con una fase de matriz cristalina, que puede ser
un homopolimero de propileno o un copolimero aleatorio de propileno y al menos un comonémero de alfa-olefina, y
una fase elastomeérica dispersa en el mismo. La fase elastomérica puede ser un copolimero de propileno con una gran
cantidad de comondémero que no se distribuye aleatoriamente en la cadena del polimero, sino que se distribuye en
una estructura de bloques rica en comondmero y una estructura de bloques rica en propileno.

Un polipropileno heterofasico generalmente se diferencia de un copolimero de propileno monofasico en que muestra
dos temperaturas de transicion vitrea Tg distintas que se atribuyen a la fase matriz y la fase elastomérica.

Un homopolimero de propileno es un polimero que consiste esencialmente en unidades de mondmero de propileno.
Debido a las impurezas, especialmente durante los procesos de polimerizacién comercial, un homopolimero de
propileno puede comprender hasta 0,1 % mol de unidades de comondémero, preferentemente hasta 0,05 % mol de
unidades de comondmero y lo mas preferentemente hasta 0,01 % mol de unidades de comondémero.

Un copolimero aleatorio de propileno es un copolimero de unidades de mondmero de propileno y unidades de
comonomero, preferentemente seleccionado entre etileno y alfa-olefinas Cs-C12, en el que las unidades de
comonomero se distribuyen aleatoriamente sobre la cadena polimérica. El copolimero aleatorio de propileno puede
comprender unidades de comonémero de uno o mas comonomeros diferentes en sus cantidades de atomos de
carbono.

Una resina base polimérica se entiende como la totalidad de todos los componentes poliméricos presentes en la
composicion de polipropileno heterofasico como se ha definido anteriormente o a continuacién. La resina base
polimérica puede consistir Unicamente en la fase matriz y la fase elastomérica. Sin embargo, la resina base polimérica
puede comprender otros componentes poliméricos ademas de la fase matriz y la fase elastomérica. La resina base
polimérica es preferentemente una resina base de polipropileno, lo que significa que la mayor parte de la cantidad en
peso de la resina base polimérica resulta de homo o copolimeros de propileno.

Las siguientes cantidades se dan en % en peso (% en peso) a menos que se indique lo contrario.

Figuras
La Fig. 1a muestra un diagrama esquematico del instrumento CRYSTEX QC.
La Fig. 1b muestra un diagrama de eluciéon de una muestra a modo de ejemplo de copolimero de etileno-propileno
y fracciones solubles y cristalinas obtenidas en la columna TREF (columna rellena con material inerte, por ejemplo,
perlas de vidrio) (véase Del Hierro, P.; Ortin, A.; Monrabal, B.; 'Soluble Fraction Analysis in polypropylene, The
Column Advanstar Publications, febrero 2014. paginas 18-23).
La Fig. 2 muestra un gréfico de modulo a dureza Shore D de los ejemplos IE1-4, CE5-6 y RE7-19.

Descripcion detallada

Composicion de polipropileno heterofasico

La composicién de polipropileno heterofasico de acuerdo con la presente invencién comprende una resina base
polimérica que comprende una fase de matriz y una fase elastomérica dispersada en ella.

Ademas de la resina base polimérica, la composicién de polipropileno heterofasico puede comprender uno 0 mas
aditivos en una cantidad de 0,0 a 5,0 % en peso, basado en la cantidad total de la composicion de polipropileno
heterofasico. Se seleccionan uno o mas aditivos entre agentes de deslizamiento, agentes antibloqueo, estabilizadores
UV, secuestrantes de acidos, antioxidantes, agentes de alfa y/o beta nucleacién, agentes antiestaticos, pigmentos,
etc. Tales aditivos son comunmente conocidos por un experto en la materia. Normalmente, estos aditivos se agregan
en cantidades de 100 a 2000 ppm para cada componente individual.

Se pueden afadir uno o mas aditivos a la resina base polimérica en una etapa de mezcla después de la polimerizacién
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de la fase matriz y la fase elastomérica.

De este modo, se pueden afiadir uno o mas aditivos a la resina base polimérica en forma de lotes maestros en los que
uno o0 mas aditivos se mezclan con un polimero portador en cantidades concentradas. Cualquier polimero portador
opcional se calcula segun la cantidad de aditivos, basado en la cantidad total de la composicion de polipropileno
heterofasico. La composicién de polipropileno heterofasico tiene un médulo de traccién de no mas de 700 MPa,
preferentemente no mas de 600 MPa, mas preferentemente no mas de 500 MPa, alin mas preferentemente no mas
de 450 MPa y lo mas preferentemente no mas de 400 MPa.

El limite inferior del moédulo de tracciéon de la composicion de polipropileno heterofasico generalmente no esta limitado
y puede ser tan bajo como 1 MPa, preferentemente tan bajo como 5 MPa, mas preferentemente tan bajo como 10
MPa.

El polipropileno heteroféasico de acuerdo con la presente invencién no solo muestra una alta flexibilidad sino también
preferentemente una alta suavidad.

De este modo, la composicion de polipropileno heterofasico tiene preferentemente una dureza Shore D de no mas de
50, mas preferentemente no mas de 45 y lo mas preferentemente no mas de 40. El limite inferior de la dureza Shore
D de la composicion de polipropileno heterofasico generalmente no esta limitado y puede ser tan bajo como 10,
preferentemente tan bajo como 12 y mas preferentemente tan bajo como 15.

Ademas, la composicion de polipropileno heterofasico tiene preferentemente una dureza Shore A de no mas de 100.
El limite inferior de la dureza Shore A de la composicion de polipropileno heterofasico generalmente no esta limitado
y puede ser tan bajo como 50, preferentemente tan bajo como 60 y mas preferentemente tan bajo como 65.

Se ha encontrado que cuanto menor es el médulo de traccion de la composicion heterofasica de polipropileno, menor
es también la dureza Shore D y Shore A. Por lo tanto, para una composicion de polipropileno heterofasico con un
modulo de traccion de hasta 100 MPa, la dureza Shore D es preferentemente inferior a 30, mas preferentemente no
mas de 28. El limite inferior puede ser tan bajo como 10.

La dureza Shore A de una composicion heterofasica de polipropileno con un médulo de traccion de hasta 100 MPa es
preferentemente inferior a 95, mas preferentemente no mas de 92. El limite inferior puede ser tan bajo como 50.

Para una composicion de polipropileno heterofasico con un médulo de traccion de 100 MPa a 200 MPa, la dureza
Shore D es preferentemente inferior a 40, mas preferentemente no mas de 35. El limite inferior puede ser tan bajo
como 15.

La dureza Shore A de una composicion heterofasica de polipropileno con un médulo de traccion de 100 MPa a 200
MPa es preferentemente inferior a 100, mas preferentemente no mas de 95. El limite inferior puede ser tan bajo como
60.

Para una composicion de polipropileno heterofasico con un médulo de traccion de 200 MPa a 400 MPa, la dureza
Shore D es preferentemente inferior a 45, mas preferentemente menor que 40. El limite inferior puede ser tan bajo
como 20.

La dureza Shore A de una composicion heterofasica de polipropileno con un médulo de traccion de 200 MPa a 400
MPa es preferentemente inferior a 100. El limite inferior puede ser tan bajo como 75.

El indice de fluidez MFRz (230 °C, 2,16 kg) de la composicion de polipropileno heterofasico no esta particularmente
limitado. Por lo tanto, el indice de fluidez MFRz (230 °C, 2,16 kg) de la composicién de polipropileno heterofasico esta
preferentemente en el intervalo de 0,05 a 100 g/10 min, mas preferentemente en el intervalo de 0,10 a 70 g/10 min,
como en el intervalo de 0,15 a 50 g/10 min.

La composicion de polipropileno heterofasico tiene preferentemente una cantidad total de unidades de comondmero
determinada por espectroscopia de RMN '3C de 6,0 a 35,0 % en peso, mas preferentemente de 7,5 a 30,0 % en peso
y lo més preferentemente de 10,0 a 27,0 % en peso, basado en la cantidad total de la composicién de polipropileno
heterofasico.

Preferentemente, la composicion de polipropileno heterofasico tiene una viscosidad intrinseca total iV determinada en
decalina a 135 °C de 1,2 a 7,0 dl/g, mas preferentemente de 1,5 a 5,5 dl/g y lo mas preferentemente de 1,7 a 5,0 di/g.

Aun mas, la composicion de polipropileno heterofasico tiene un médulo de almacenamiento G' determinado en analisis
mecanico dinamico (DMA) a 23 °C de 20 MPa a 300 MPa, mas preferentemente de 30 MPa a 250 MPa y lo mas
preferentemente de 35 MPa a 200 MPa.

La composicion de polipropileno heterofasico tiene preferentemente una temperatura de fusion determinada por
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calorimetria diferencial de barrido (DSC) de 135 °C a 165 °C, mas preferentemente de 140 °C a 160 °C y lo mas
preferentemente de 145 °C a 158 °C.

Ademas, la composicion de polipropileno heterofasico tiene al menos dos temperaturas de transicion vitrea Tg1 'y Tg2
determinadas en analisis mecanico dinamico (DMA). Tg1 se atribuye a la fase elastomérica y esta preferentemente
en el intervalo de -75 °C a -20 °C, mas preferentemente en el intervalo de -70 °C a -25 °C y lo mas preferentemente
en el intervalo de -65 °C a -30 °C.

Tg2 se atribuye a la fase de la matriz y esta preferentemente en el intervalo de -15 °C a 15 °C, mas preferentemente
en el intervalo de -10 °C a 10 °C y lo mas preferentemente en el intervalo de -5 °C a 5 °C.

Resina base polimérica:

La resina base polimérica comprende una fase de matriz y una fase elastomérica dispersada en ella. La fase matriz y
la fase elastomérica se polimerizan ambas en presencia de un catalizador de sitio Unico.

La resina base polimérica puede comprender otros componentes poliméricos ademas de la fase matriz y la fase
elastomérica. Estos componentes poliméricos adicionales se pueden introducir en la resina de base polimérica
mediante mezcla in situ, es decir, polimerizando los componentes poliméricos adicionales en una o mas etapas de
polimerizacion de un proceso de polimerizaciéon de etapas multiples en el que los diferentes componentes poliméricos
se polimerizan en presencia de cada uno de ellos. otra o en una etapa de mezcla posterior a la polimerizacion tal como
mezcla en seco o mezcla en estado fundido.

Sin embargo, en una realizacion preferida, la resina base polimérica consiste en la fase de matriz y la fase
elastomérica.

Las unidades de comondmero de la resina base polimérica se seleccionan preferentemente de etileno y alfa-olefinas
con 4 a 12 atomos de carbono. Se prefieren especialmente las unidades de comonémero seleccionadas entre etileno,
1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno. El mas preferido es el etileno.

Las unidades de comondémero de la resina base polimérica se pueden seleccionar de una o0 mas unidades de
comonomero seleccionadas de etileno y alfa-olefinas con 4 a 12 atomos de carbono.

De este modo, la fase elastomérica puede incluir las mismas unidades de comonémero que la fase de matriz o puede
incluir diferentes unidades de comondmero como la fase de matriz.

Se prefiere que las unidades de comondmero de la resina base se seleccionen de un tipo de unidades de comonémero.
Como consecuencia, las unidades de comondmero de la fase de matriz y la fase elastomérica son las mismas.

En una realizacién preferida, la fase de matriz y la fase elastomérica solo incluyen unidades de monémero de propileno
y unidades de comondémero de etileno.

En una composicion de polipropileno heterofasico, la fase matriz y la fase elastomérica normalmente no se pueden
dividir exactamente entre si. Para caracterizar la fase matriz y la fase elastomérica de una composicion heterofasica
de polipropileno se conocen varios métodos. Un método es la extraccion de una fraccion que contiene en su mayor
parte la fase elastomérica con xileno, separando asi una fraccion soluble en xileno en frio (XCS) de una fraccion
insoluble en xileno en frio (XCI). La fraccion XCS contiene en su mayor parte la fase elastomérica y solo una pequefia
parte de la fase de matriz, mientras que la fraccion XCI contiene en su mayor parte la fase de matriz y solo una
pequefia parte de la fase elastomérica. La extraccion con xileno es especialmente adecuada para composiciones
heterofasicas de polipropileno con una fase de matriz altamente cristalina, tal como la fase de matriz de homopolimero
de propileno o la fase de matriz de copolimero aleatorio de propileno con un bajo contenido de comondémero de no
mas del 3 % en peso. Para composiciones heterofasicas de polipropileno con una fase de matriz de copolimero al azar
de propileno con contenidos de comondmero de mas del 3 % en peso, la cantidad de fase de matriz en la fraccion
XCS es tan alta (alrededor del 5% en peso o mas) que la fraccion XCS no se puede usar adecuadamente para la
caracterizacion de la fase elastomérica de la composicion heterofasica de polipropileno como la gran cantidad de fase
de matriz en la fraccion XCS no puede pasarse por alto.

Otro método es la separacién de una fraccion cristalina y una fraccion soluble con el método CRYSTEX QC usando
triclorobenceno (TCB) como disolvente. Este método se describe a continuaciéon en la seccién de métodos de
medicion. En este método, se separan una de la otra, una fraccion cristalina (CF) y una fraccion soluble (SF). La
fraccion cristalina (CF) contiene en su mayor parte la fase matriz y solo una pequefa parte de la fase elastomérica y
la fraccion soluble (SF) contiene en su mayor parte la fase elastomérica y solo una pequefia parte de la fase matriz.
Este método es mas adecuado para caracterizar la fase cristalina y la fase elastomérica de las composiciones
heterofasicas de polipropileno con una fase de matriz de copolimero al azar de propileno con contenidos de
comonomero de mas del 3 % en peso aproximadamente, ya que mediante el método CRYSTEX QC solo una pequefa
cantidad de la fase de la matriz se separa en la fraccion soluble (SF).
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Debido a las diferencias en los métodos de separacion de la extraccion de xileno y el método CRYSTEX QC, las
propiedades de las fracciones XCS/XCI por un lado y las fracciones cristalinas/solubles (CF/SF) por otro lado no son
exactamente las mismas, lo que significa que las cantidades de fase de la matriz y la fase elastomérica pueden diferir,
asi como las propiedades.

La resina base polimérica tiene preferentemente una cantidad de fraccién XCS del 40 % en peso al 75 % en peso,
mas preferentemente del 45 % en peso al 70 % en peso y lo mas preferentemente del 47 % en peso al 67 % en peso,
basado en la cantidad total de la resina base polimérica.

Preferentemente, la fraccion XCS tiene un contenido de comondémero del 10 % en peso al 45 % en peso, mas
preferentemente del 15 % en peso al 40 % en peso y lo mas preferentemente del 17 % en peso al 35 % en peso,
basado en la cantidad total de unidades de mondémero en la fase XCS.

De este modo, la cantidad restante de unidades de monémero de la fraccion XCS que constituye hasta el 100 % en
peso es la cantidad de unidades de mondmero de propileno.

Las unidades de comondmero de la fraccion XCS se seleccionan preferentemente de una o mas unidades de
comonomero seleccionadas entre etileno y alfa-olefinas con 4 a 12 4tomos de carbono, més preferentemente, las
unidades de comondmero se seleccionan de etileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

Se prefiere que la fase de XCS solo contenga un tipo de unidades de comondmero como se ha definido anteriormente.

En una realizacion especialmente preferida, las unidades de comondmero de la fraccion XCS son unidades de
comonomero de etileno.

Ademas, la fraccion XCS tiene preferentemente una viscosidad intrinseca iV de 1,0dl/lg a 7,0dl/g, mas
preferentemente de 1,3 dl/g a 5,0 dl/g, y lo mas preferentemente de 1,5 dl/g a 4,0 dl/g.

La fraccion XCI esta preferentemente presente en la resina base en una cantidad del 25 % en peso al 60 % en peso,
mas preferentemente del 30 % en peso al 55 % en peso y lo méas preferentemente del 33 % en peso al 53 % en peso,
basado en la cantidad total de la resina base polimérica.

Preferentemente, la fraccion XCI tiene un contenido de comondémero del 0,1 % en peso al 15 % en peso, mas
preferentemente del 0,5 % en peso al 12 % en peso y lo mas preferentemente del 0,7 % en peso al 10 % en peso,
basado en la cantidad total de unidades de monémero en la fraccion XCI.

De este modo, la cantidad restante de unidades de mondmero de la fraccion XCI que constituye hasta el 100 % en
peso es la cantidad de unidades de mondmero de propileno.

Las unidades de comondémero de la fraccion XCIl se seleccionan preferentemente de una o mas unidades de
comonomero seleccionadas entre etileno y alfa-olefinas con 4 a 12 4tomos de carbono, més preferentemente, las
unidades de comondmero se seleccionan de etileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

Se prefiere que la fraccién XCI solo contenga un tipo de unidades de comondmero como se definié anteriormente.

En una realizacion especialmente preferida, las unidades de comondmero de la fraccion XCl son unidades de
comonomero de etileno

Fraccion cristalina de la medicion CRYSTEX QC:

La fraccion cristalina (CF) de la medicion CRYSTEX QC esta preferentemente presente en la resina base polimérica
en una cantidad del 20 % en peso a menos del 55 % en peso, mas preferentemente del 25 % en peso al 53 % en
peso, lo mas preferentemente del 30 % en peso al 52 % en peso, basado en la cantidad total de resina base polimérica.

Preferentemente, la fraccion cristalina (CF) tiene un contenido de comondmero de hasta el 6,0 % en peso, como del
0,1 % en peso al 6,0 % en peso, mas preferentemente del 0,5 % en peso al 5,0 % en peso y lo mas preferentemente
del 0,7 % en peso al 4,0 % en peso, basado en la cantidad total de unidades monoméricas en la fraccion cristalina
(CF).

De este modo, la cantidad restante de unidades de mondmero de la fraccion cristalina (CF) que llega hasta el 100 %
en peso es la cantidad de unidades de mondmero de propileno.

Las unidades de comondémero de la fraccion cristalina (CF) se seleccionan preferentemente entre una o mas unidades
de comondmero seleccionadas entre etileno y alfa-olefinas con 4 a 12 atomos de carbono, mas preferentemente, las
unidades de comondmero se seleccionan de etileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.
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Se prefiere que la fracciéon cristalina (CF) solo contenga un tipo de unidades de comondmero como se definid
anteriormente.

En una realizacion especialmente preferida, las unidades de comondémero de la fraccion cristalina (CF) son unidades
de comondmero de etileno

Ademas, la fraccion cristalina (CF) tiene preferentemente una viscosidad intrinseca iV de 1,0 dl/ga 7,0 dl/g, mas
preferentemente de 1,3 dl/ga 5,0 dl/g, y lo mas preferentemente de 1,4 dl/ga 4,0 dl/g, como de 1,5 dl/g a 3,5 dl/g.

Fraccion soluble (SF) de la medicion CRYSTEX QC:

La fraccion soluble (SF) de la medicién CRYSTEX QC esta preferentemente presente en la resina base polimérica en
una cantidad de mas del 45 % en peso al 80 % en peso, mas preferentemente del 47 % en peso al 75 % en peso, lo
mas preferentemente del 48 % en peso al 70 % en peso, basado en la cantidad total de resina base polimérica.

La fraccién soluble (SF) tiene un contenido de comondmero del 17 % en peso al 55 % en peso, mas preferentemente
del 19 % en peso al 52 % en peso y lo mas preferentemente del 20 % en peso al 50 % en peso, basado en la cantidad
total de unidades monoméricas en la fraccion soluble (SF).

De este modo, la cantidad restante de unidades de mondmero de la fraccion soluble (SF) que llega hasta el 100 % en
peso es la cantidad de unidades de mondmero de propileno.

Las unidades de comondmero de la fraccidn soluble (SF) se seleccionan preferentemente entre una o mas unidades
de comondmero seleccionadas entre etileno y alfa-olefinas con 4 a 12 atomos de carbono, mas preferentemente, las
unidades de comondmero se seleccionan de etileno, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno.

Se prefiere que la fracciéon soluble (SF) solo contenga un tipo de unidades de comonémero como se ha definido
anteriormente.

En una realizacion especialmente preferida, las unidades de comondmero de la fraccion soluble (SF) son unidades de
comonomero de etileno

Ademas, la fraccidn soluble (FS) tiene una viscosidad intrinseca iV de 1,2 dl/g a 7,0 dl/g, preferentemente de 1,5 dl/ga
6,0 dl/g, y lo mas preferentemente de 1,7 dl/g a 5,0 dl/g, como de 1,8 dl/g a 4,5 dl/g.

Preferentemente, la relacion entre la viscosidad intrinseca de la fraccion soluble (SF) y la viscosidad intrinseca de la
fraccion cristalina (CF), iVsr / iVcr, es de 0,6 a 1,8, mas preferentemente de 0,7 a 1,6 y lo mas preferentemente de 0,8
a1,5.

Preferentemente, la relacion entre la viscosidad intrinseca de la fraccion soluble (SF) y la viscosidad intrinseca de la
composicion heterofasica de polipropileno, iVse / iVheco, es de 0,6 a 1,7, mas preferentemente de 0,7 a 1,4 y lo mas
preferentemente de 0,8 a 1,3.

Proceso

En un aspecto adicional, la presente invencion también se refiere a un proceso para preparar la composicion
heterofasica de polipropileno como se ha definido anteriormente o a continuacién que comprende las etapas de:

a) polimerizar propileno y, opcionalmente, unidades de comondmero seleccionadas de etileno o alfa-olefinas con
4 a 12 atomos de carbono en un primer reactor de polimerizacion en presencia de un catalizador de sitio unico
para producir una primera mezcla de polimerizacion que comprende un primer homo o copolimero de propileno y
el catalizador de sitio Unico;

b) transferir la primera mezcla de polimerizacion a un segundo reactor de polimerizacion;

¢) polimerizar unidades de propileno y comondmero seleccionadas de etileno o alfa-olefinas con 4 a 12 atomos de
carbono en dicho segundo reactor de polimerizacion en presencia de dicho catalizador de sitio Unico para producir
una segunda mezcla de polimerizacion que comprende un segundo copolimero de propileno, dicho primer homo
o copolimero de propileno y el catalizador de sitio Unico, en donde la relacién en peso de dicho primer homo o
copolimero de propileno a dicho segundo copolimero de propileno esta en el intervalo de 20:80 a 55:45;

d) retirar dicha segunda mezcla de polimerizacion de dicho segundo reactor de polimerizacion; y

e) combinar dicha segunda mezcla de polimerizacién opcionalmente con la adiciéon de aditivos para formar la
composicion heterofasica de polipropileno.

Polimerizacién:

Preferentemente, la fase de matriz de la resina base polimérica se polimeriza antes que la fase elastomérica de la
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resina base polimérica en el proceso de la presente invencién. De este modo, preferentemente, la fase matriz
constituye el primer homo o copolimero de propileno polimerizado en la etapa a) del proceso y la fase elastomérica
constituye el segundo copolimero de propileno polimerizado en la etapa c) del proceso.

Una persona experta en la materia entiende bien que el primer homo o copolimero de propileno que refleja
preferentemente la fase de la matriz generalmente no es idéntico a la fraccion cristalina (CF) en la mediciéon CRYSTEX
QC y que el segundo copolimero de propileno que refleja preferentemente la fase elastomérica generalmente no es
idéntico a la fraccion soluble (SF) en la medicion de CRYSTEX QC.

La etapa a) del proceso puede llevarse a cabo en un Unico reactor de polimerizacion. En dicha realizacion, la fase de
matriz es un homopolimero o copolimero de propileno unimodal. La etapa a) del proceso también puede llevarse a
cabo en dos o mas reactores de polimerizacion, tal como 2, 3 o0 4 reactores de polimerizacion, lo mas preferentemente
2 reactores de polimerizacion, conectados en serie.

Esto significa que en un primer reactor de polimerizaciéon de la etapa de proceso a) se polimeriza una primera parte
del primer homo o copolimero de propileno en presencia de un catalizador de sitio Unico para producir una primera
parte de una primera mezcla de polimerizacion que comprende una primera parte del primer homo o copolimero de
propileno y el catalizador de sitio Unico, transferir la primera parte de la primera mezcla de polimerizaciéon a un segundo
reactor de polimerizacion de la etapa a) del proceso y polimerizar una segunda parte del primer homo o copolimero
de propileno en presencia del catalizador de sitio Unico en presencia de dicha primera parte del primer homo o
copolimero de propileno para producir una segunda parte de la primera mezcla de polimerizacion que comprende la
primera y la segunda parte del primer homo o copolimero de propileno y el catalizador de sitio Unico.

Estas etapas de proceso pueden repetirse mas en uno o mas reactores de polimerizacion posteriores adicionales de
la etapa de proceso a).

En otra realizacion, la segunda parte de la primera mezcla de polimerizacion refleja la primera mezcla de polimerizacion
de la etapa de proceso a) que luego se transfiere al segundo reactor de polimerizacién en la etapa de proceso b).

Las condiciones de polimerizacion en el primer, segundo y opcionalmente posterior(es) reactor(es) de polimerizacion
de la etapa a) del proceso pueden ser comparables. En dicha realizacion, la fase de matriz es un homopolimero o
copolimero de propileno unimodal.

Como alternativa, las condiciones de polimerizacion en el primer, segundo y opcionalmente posterior(es) reactor(es)
de polimerizacion de la etapa a) del proceso pueden ser diferentes entre si, especialmente en una o mas de las
temperaturas de polimerizacion, presion de polimerizacién, alimentacion de comondmero o alimentacion de agente de
transferencia de cadena. En dicha realizacion, la fase de matriz es un homopolimero o copolimero de propileno
multimodal. En el caso de dos reactores de polimerizacién en serie de dicha realizacion, la fase de matriz es un
homopolimero o copolimero de propileno bimodal.

En dicha realizacion, es posible polimerizar un homopolimero de propileno en uno o mas de los reactores de
polimerizacién y un copolimero aleatorio de propileno en uno o mas de los reactores de polimerizacién. En dicha
realizacion, la fase de matriz es un copolimero de propileno multimodal que comprende una fraccion de homopolimero
de propileno y una fraccién de copolimero aleatorio de propileno. Se prefiere especialmente que se polimerice un
homopolimero de propileno en un reactor de polimerizacién y se polimerice un copolimero aleatorio de propileno en el
otro reactor de polimerizacion de una secuencia de dos reactores para polimerizar una fase de matriz con una fraccion
de homopolimero de propileno y una fraccion de copolimero aleatorio de propileno.

No existe una preferencia especial en la secuencia de polimerizacion de las fracciones de la fase de matriz.

Preferentemente, la fase elastomérica de la resina base polimérica se polimeriza después y en presencia de la fase
matriz de la resina base polimérica en el proceso de la presente invencion.

De este modo, preferentemente, la fase elastomérica constituye el segundo copolimero de propileno polimerizado en
la etapa c) del proceso y la fase matriz constituye el primer homo o copolimero de propileno polimerizado en la etapa
a) del proceso.

La etapa c) del proceso puede llevarse a cabo en un solo reactor de polimerizaciéon. En dicha realizacion, la fase
elastomérica es un copolimero de propileno unimodal.

La etapa de proceso c) también puede llevarse a cabo en dos 0 mas reactores de polimerizacion, tal como 2, 3 0 4
reactores de polimerizacién, lo mas preferentemente 2 reactores de polimerizacién, conectados en serie.

Esto significa que en un primer reactor de polimerizacion de la etapa de proceso c) se polimeriza una primera parte
del segundo copolimero de propileno en presencia de un catalizador de sitio Unico para producir una primera parte de
una segunda mezcla de polimerizacion que comprende una primera parte del segundo propileno. copolimero, el primer
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homo o copolimero de propileno y el catalizador de sitio unico, transferir la primera parte de la segunda mezcla de
polimerizacién a un segundo reactor de polimerizacion de la etapa de proceso c) y polimerizar una segunda parte del
segundo copolimero de propileno en presencia del catalizador de sitio Unico en presencia de dicha primera parte del
segundo copolimero de propileno para producir una segunda parte de la segunda mezcla de polimerizacion que
comprende la primera y la segunda parte del segundo copolimero de propileno, el primer homo o copolimero de
propileno y el catalizador de sitio Unico.

Estas etapas de proceso pueden repetirse mas en uno o mas reactores de polimerizacion posteriores adicionales de
la etapa de proceso c).

En ofra realizacion, la segunda parte de la segunda mezcla de polimerizacion refleja la segunda mezcla de
polimerizacion de la etapa de proceso c) que después se retira del segundo reactor de polimerizacion de la etapa de
proceso c) en la etapa de proceso d).

Las condiciones de polimerizacion en el (los) reactor(es) de polimerizacidon primero, segundo y opcionalmente
subsiguiente(s) de la etapa c) del proceso pueden ser comparables. En dicha realizacion, la fase elastomérica es un
copolimero de propileno unimodal.

Como alternativa, las condiciones de polimerizaciéon en el (los) reactor (es) de polimerizacion primero, segundo y
opcionalmente subsiguiente (s) de la etapa c) del proceso pueden ser diferentes entre si, especialmente en una o mas
de las temperaturas de polimerizacién, presién de polimerizacion, alimentacion de comondmero o alimentacion de
agente de transferencia de cadena. En dicha realizacion, la fase elastomérica es un copolimero de propileno
multimodal. En el caso de dos reactores de polimerizacion en serie de dicha realizacion, la fase elastomérica es un
copolimero de propileno bimodal.

En dicha realizacion, es posible polimerizar copolimeros de propileno con diferentes comonémeros en los dos o mas
reactores de polimerizacion. En dicha realizacion, la fase elastomérica es un copolimero de propileno multimodal que
comprende una fraccion de copolimero de propileno con un comondmero y una fraccién de copolimero de propileno
con otro comondmero.

No existe una preferencia especial en la secuencia de polimerizacion de las fracciones de la fase elastomérica.

Preferentemente, el primer reactor de polimerizacion esta funcionando en masa, como un reactor de bucle y todos los
reactores de polimerizacion posteriores, preferentemente incluyendo el segundo reactor o los reactores de
polimerizacién posteriores opcionales de la etapa a) del proceso, estan funcionando en fase gaseosa.

Se prefiere que las etapas de polimerizacion del proceso de la presente invencién se lleven a cabo en un reactor de
polimerizacién en masa, preferentemente en un reactor de bucle, seguido de uno o mas, tal como 1, 2, 3 o 4,
preferentemente 1 o 2 reactores en fase gaseosa, conectados en serie.

La etapa de proceso a) también puede estar precedido por una etapa de prepolimerizacion. En dicha realizacion se
prefiere que las etapas de polimerizacion del proceso de la presente invencion se lleven a cabo en un reactor de
prepolimerizacion, seguido de un reactor de polimerizacion en masa, preferentemente en un reactor de bucle, seguido
de uno o mas, tal como 1, 2, 3 o 4, preferentemente 1 o 2 reactores en fase gaseosa, conectados en serie.

Las condiciones de polimerizacion, como la temperatura de polimerizacion, presion de polimerizacion, alimentacion
de propileno, alimentacion de comondémero, alimentacion del agente de transferencia de cadena o el tiempo de
residencia de las diferentes etapas de polimerizacion no estan particularmente limitadas. Es bien conocido por un
experto en la materia como ajustar estas condiciones de polimerizacion para ajustar las propiedades del primer homo
o copolimero de propileno y el segundo copolimero de propileno.

El tiempo de residencia en las etapas a) y ¢) del proceso se selecciona preferentemente de modo que la relacién en
peso del primer homo o copolimero de propileno al segundo copolimero de propileno esté en el intervalo de 20:80 a
55:45.

Preferentemente, la relacién en peso de dicho primer homo o copolimero de propileno a dicho segundo copolimero de
propileno esta en el intervalo de 25:75 a 53:47, mas preferentemente en el intervalo de 30:70 a 50:50, lo mas
preferentemente en el intervalo de 35:65 a 47:53.

Adecuadamente, las etapas de polimerizaciéon del proceso de la presente invencion se llevan a cabo en un proceso
de "bucle-fase gaseosa", como el desarrollado por Borealis y conocido como tecnologia BORSTAR™. Ejemplos de
este proceso se describen en los documentos EP 0 887 379, WO 92/12182, WO 2004/000899, WO 2004/111095, WO
99/24478, WO 99/24479 y WO 00/68315. Estas solicitudes de patente también describen condiciones de
polimerizacion adecuadas. Otro proceso adecuado es el proceso en fase gaseosa en suspension denominado proceso
Spheripol™.
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Catalizador de sitio Unico:

La composicion de polipropileno heterofasico de la presente invencion se polimeriza en presencia de un catalizador
de sitio unico.

El catalizador usado en la invencion puede usarse en forma no soportada o en forma sélida. El catalizador de la
invencion deberia, no obstante, usarse como catalizador heterogéneo (soélido).

Generalmente, la cantidad de catalizador depende de la naturaleza del catalizador, los tipos de reactor y las
condiciones y propiedades deseadas para la composicion de polipropileno.

El catalizador de la invencion en forma sélida, preferentemente en forma de particulas solidas, puede estar sobre un
soporte o un material vehiculo externo, tales como silice o alumina o, en una realizacion particularmente preferida,
esta libre de un vehiculo externo, aunque se encuentra no obstante en forma sélida. Por ejemplo, el catalizador sélido
puede obtenerse por medio de un proceso en que

(a) se forma un sistema de emulsién liquido/liquido, comprendiendo dicho sistema de emulsién liquido/liquido una
solucion de los componentes de catalizador (i) un complejo y (ii) un cocatalizador; dispersado en un disolvente
para formar gotas dispersadas; y

(b) se forman particulas solidas por medio de solidificacion de dichas gotas dispersadas.

Idealmente, el catalizador se fabrica por medio de la obtencion de (i) un complejo por ejemplo de formula (1) y (ii) un
cocatalizador; formando un sistema de emulsion liquido/liquido, que comprende una solucion de componentes de
catalizador (i) y (ii) dispersados en un disolvente, y solidificando dichas gotas dispersadas para formar particulas
sélidas.

Por libre de portador externo se entiende que el catalizador no contiene un soporte externo, tal como un soporte
inorganico, por ejemplo, silice o alimina, o un material de soporte polimérico organico.

En las definiciones siguientes, la expresion hidrocarbilo C1.5 por tanto incluye un alquilo C1.29, alquenilo Cz.20, alquinilo
C2-20, cicloalquilo Cs., cicloalquenilo Cs20, grupos arilo Ce-20, grupos alquilarilo C720 0 grupos arilalquilo C7.20 0 por
supuesto mezclas de estos grupos tales como cicloalquilo sustituido con alquilo. Los grupos hidrocarbilo lineales y
ramificados pueden no contener unidades ciclicas. Los grupos hidrocarbilo alifatico pueden no contener anillos arilo.

A menos que se indique otra cosa, los grupos hidrocarbilo C1.29 preferidos son alquilo C1.29, cicloalquilo Cs.20, grupos
cicloalquilaquilo (Cs-20), grupos alquilarilo Cr-20, grupos arialquilo Cr.20 0 grupos arilo Cs.20, €specialmente grupos alquilo
C1-10, grupos Cs.1¢ arilo o grupos arilalquilo Cr-12, por ejemplo grupos alquilo C1.s. Lo mas especialmente preferido los
grupos hidrocarbilo son metilo, etilo, propilo, isopropilo, terc-butilo, isobutilo, cicloalquilo Cs.s, ciclohexilmetilo, fenilo o
bencilo.

El término "halo" incluye grupos fluor, cloro, bromo y yodo, especialmente grupos cloro, cuando se refiere a la definicion
compleja.

El estado de oxidacion del ion metélico viene determinado principalmente por la naturaleza del ion metalico en cuestion
y la estabilidad de los estados de oxidacion individuales de cada ion metalico.

Se aprecia que en los complejos, el ion metalico M esta coordinado por ligandos X para satisfacer la valencia del ion
metalico y para llenar sus sitios de coordinacion disponibles. La naturaleza de estos ligandos ¢ puede variar en gran
medida.

La actividad del catalizador se define en la presente solicitud como la cantidad de polimero producida/g de
catalizador/h. El término productividad, en ocasiones, también se usa para indicar la actividad del catalizador aunque
el presente documento designa la cantidad de polimero producido por peso unitario del catalizador.

El catalizador de sitio Unico es preferentemente un catalizador de metaloceno. La preparacion del catalizador de
metaloceno puede llevarse a cabo de acuerdo con, o de forma analoga a, lo métodos conocidos a partir de la
bibliografia y que estan dentro del conocimiento del experto en la materia. Normalmente, dichos metalocenos portan
al menos un ligando organico, generalmente 1, 2 o 3, por ejemplo, 1 0 2, que tiene un enlace n con el metal, por
ejemplo un ligando n%, tal como un ligando n°. Preferentemente, el metaloceno es un metal de transicion del Grupo
4 a 6, de manera apropiada titanoceno, circonoceno o hafnoceno, que contiene al menos un ligando n?® que, por
ejemplo, es un ciclopentadienilo opcionalmente sustituido, un indenilo opcionalmente sustituido, un tetrahidroindenilo
opcionalmente sustituido o un fluorenilo opcionalmente sustituido.

El compuesto de metaloceno puede tener la siguiente férmula:

(Cp)mTaMA,
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en donde:

cada Cp independientemente es un ligando homo o heterociclopentadienilo condensado y/o sustituido o sin sustituir,
por ejemplo, un ciclopentadienilo sustituido o sin sustituir, indenilo sustituido o sin sustituir o ligando fluorenilo sustituido
o sin sustituir; el uno o mas sustituyente o sustituyentes estando seleccionados preferentemente de halégeno,
hidrocarbilo (por ejemplo, alquilo C1-Ca, alquenilo C,-Cyo, alquinilo C2-Cao, cicloalquilo C3-Cy2, arilo Ce-Cy 0 arilalquilo
C7-Cy), cicloalquilo C3-C+2 que contiene 1, 2, 3 0 4 heteroatomo(s) en el resto de anillo, heteroarilo Ce-Cao, haloalquilo
C1-Cao, -SiR"3, -OSiR", -SR", -PR"2 0 -NR",, cada R" es independientemente un hidrégeno o hidrocarbilo, por ejemplo
alquilo C4-Cyo, alquenilo C,-Cy, alquinilo C2-Cay, cicloalquilo C3-C+2 0 arilo Cs-Cao; 0 por ejemplo en el caso de -NR",
dos sustituyentes R" pueden formar un anillo, por ejemplo, un anillo de cinco o seis miembros, junto con el atomo de
nitrégeno en donde estan unidos.

T es un puente de 1-3 atomos, por ejemplo, un puente de 1-2 atomos de C o 1-2 heteroatomos, en donde el(los)
heteroatomo(s) puede ser por ejemplo Si, Ge y/o atomo(s) de O, de modo que cada uno de los atomos del puente
puede portar independientemente sustituyentes, tales como sustituyentes alquilo C1-Cao, tri(alquil C4-Cao)sililo, tri(alquil
C1-Cy)siloxi o arilo Ce-Cy0; 0 un puente de 1-3, por ejemplo, uno o dos, heteroatomos, tales como atomo(s) de silicio,
germanio y/u oxigeno, por ejemplo -SiR",, en donde cada R' es independientemente un resto alquilo C1-Cy, arilo Ce-
Cyo o tri(alquil C1-Cyo)sililo, tal como un resto trimetilsililo.

M es un metal de transicion del Grupo 4 a 6, tales como el Grupo 4, por ejemplo Ti, Zr o Hf.

Cada A es independientemente un ligando sigma, tales como H, halégeno, alquilo C1-Cxo, alcoxi C1-Cyo, alquenilo Cyp-
Cao, alquinilo C,-Cyy, cicloalquilo C3-Cy2, arilo Ce-Cao, ariloxi Cs-Coo, arilalquilo C7-Cao, arilalquenilo C7-Cgo, -CH2-Y, en
donde Y es arilo Cg.20, heteroarilo Ces-20, alcoxi C1.20, ariloxi Ce.20, -NR"2, -SiR"3 u OSiR"3, -SR", -PR"3, -SiR"3, -OSiR";3
o -NR"z; cada R" es independientemente hidréogeno o hidrocarbilo, por ejemplo alquilo C4-Cazo, alquenilo Cz-Cao,
alquinilo C2-Cyo, cicloalquilo C3-C12 0 arilo Cs-Cy0; 0 por ejemplo en el caso de -NR",, dos sustituyentes R" pueden
formar un anillo, por ejemplo, un anillo de cinco o seis miembros, junto con el dtomo de nitrégeno en donde estan
unidos.

Cada uno de los restos anteriormente mencionados solos 0 como parte de un resto como sustituyente para Cp, A, R"
0 R<1> puede ademas estar sustituido, por ejemplo, con un alquilo C1-C2 que puede contener atomos de Si y/u O;

nes102,p.€j,1,
mes 1,20 3, por ejemplo, 10 2,
qges 1,203, porejemplo, 2 0 3, en donde m+q es igual a la valencia de M.

Por tanto, mientras que generalmente la invencion es aplicable a un catalizador de sitio Unico estereoespecifico, la
composicion de polipropileno heterofasico se prepara preferentemente en presencia de un metaloceno de formula (1).

1"
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(Férmula (1))
en donde

M es circonio o hafnio;

cada X independientemente es un ligando donante sigma

L es un puente divalente seleccionado entre -R'.C-, -R'2C-CR'2>-, -R’;Si-, -R’:Si-SiR’>-, -R’>Ge-, en cada R' es
independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1-C2 que contiene opcionalmente uno o mas
heteroatomos del Grupo 14-16 de la tabla periédica o atomos de fluor, u opcionalmente dos grupos R' tomados
juntos pueden formar un anillo;

R' y R' son cada uno independientemente hidrogeno, arilo Cs-C1o 0 un grupo -CH(Ry)2 en donde cada R* es
independientemente H o un grupo hidrocarbilo C+.10 y opcionalmente los dos R* tomados juntos pueden formar un
anillo,

R? y R? son cada uno independientemente hidrogeno, arilo Cs-C1o 0 un grupo -C(RY); en donde cada R’ es
independientemente H o un grupo hidrocarbilo C1-1o, u opcionalmente dos o tres grupos RY tomados juntos pueden
formar un anillo, donde al menos uno de R' o R? y uno de R' o R? es diferente de hidrogeno y donde R? junto con
uno de R', asi como R? junto con uno de R" pueden ser parte de un anillo mono o multiciclico adicional condensado
en el anillo de fenilo

R3 y R® son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo C4 a Ce lineal o un grupo hidrocarbilo C4 a C1o
ramificado o ciclico, donde los grupos no estan ramificados en la posicion a

R*y R* son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo terciario C4 a C1o

R® y R% son cada uno independientemente un grupo alquilo C4 a C+ lineal o ramificado o un

grupo arilo Cs-C1o y

(i) un cocatalizador que comprende un compuesto de un metal del grupo 13.

Los complejos pueden ser asimétricos o simétricos. Asimétrico significa simplemente que los dos ligandos de indenilo
que forman el metaloceno son diferentes, es decir, cada ligando indenilo porta un conjunto de sustituyentes que bien
son quimicamente diferentes, o bien estan ubicados en posiciones diferentes con respecto al otro ligando de indenilo.
Los complejos simétricos se basan en dos ligandos de indenilo idénticos.

Preferentemente, los complejos usados de acuerdo con la invencién son simétricos.
Los complejos son metalocenos de bisindenilo quirales con puentes racémicos. Los metalocenos son simétricos C, o
simétricos C1. Cuando son simétricos C1, aun mantienen una simetria pseudo-C, ya que mantienen la simetria C; en

las proximidades del centro del metal, aunque no en la periferia del ligando. Por naturaleza de su quimica, tanto una
forma meso como un par de enantiomeros racémicos (en el caso de complejos simétricos C.) o pares de enantidmeros
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anti y sin (en el caso de complejos simétricos C1) se forman durante la sintesis de los complejos. En este contexto,
racémico o racémico-anti significa que los dos ligandos de indenilo estan orientados en direcciones opuestas con
respecto al plano ciclopentadienilo-metal-ciclopentadienilo, mientras que meso o racémico-sin significa que los dos
ligandos de indenilo estan orientados en la misma direccion con respecto al plano ciclopentadienil-metal-
ciclopentadienilo, como se muestra en la Figura a continuacion.

Racémico Anti Racémico Syn

La férmula (1) pretende cubrir todas estas configuraciones.

Se prefiere que los metalocenos se empleen como isémeros racémicos o anti-racémicos. De manera ideal, por lo
tanto, al menos el 95,0 % en moles, tal como al menos el 98,0 % en moles, especialmente al menos el 99,0 % en
moles del metaloceno esta en forma racémica o racémica antiisomérica.

En los catalizadores se aplican las siguientes preferencias:
M es circonio o hafnio, preferentemente circonio.

En las definiciones siguientes, el término grupo hidrocarbilo incluye grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo,
grupos cicloalquilo, grupos cicloalquenilo, grupos arilo, grupos alquilarilo o grupos arilalquilo o, por supuesto, mezclas
de estos grupos tales como cicloalquilo sustituido por alquilo.

Cada X es independientemente un ligando donador sigma.

Por lo tanto, cada X puede ser igual o diferente, y es preferentemente un atomo de hidrégeno, un atomo de haldégeno,
un grupo alquilo o alcoxi C1-2 lineal o ramificado, ciclico o aciclico, un grupo arilo Cs-20, un grupo alquilarilo C720 0 un
grupo arilalquilo Cr.20; que contiene opcionalmente que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos del Grupo
14-16 de la tabla periodica.

El término halégeno incluye fluor, cloro, bromo y yodo, preferentemente grupos de cloro.

El término heteroatomos que pertenecen a los grupos 14-16 de la tabla periddica incluye, por ejemplo, Si, N, O o0 S.

Mas preferentemente, cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo alquilo
C1.6 0 alcoxi C1.6 lineal o ramificado, un grupo fenilo o bencilo.

Aun mas preferentemente, cada X es independientemente un atomo de halégeno, un grupo alquilo C14 o alcoxi C14
lineal o ramificado, un grupo fenilo o bencilo.

Lo mas preferentemente, cada X es independientemente cloro, bencilo o un grupo metilo.

Preferentemente ambos grupos X son los mismos.

Las opciones mas preferidas para ambos grupos X son dos grupos cloruro, dos metilo o dos bencilo.

L es un puente divalente seleccionado entre -R2C-, -R',C-CR';-, -R".Si-, -R':Si-SiR';-, -R'.Ge-, en cada R' es
independientemente un atomo de hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C4-Cz que contiene opcionalmente uno o mas
heteroatomos del Grupo 14-16 de la tabla peridédica o atomos de fluor y opcionalmente dos grupos R' tomados juntos
pueden formar un anillo. El término heteroatomos que pertenecen a los grupos 14-16 de la tabla periddica incluye, por
ejemplo, Si, N, O o S.

Preferentemente L es dimetilsililo, metilciclohexilsililo (es decir Me-Si-ciclohexilo), etileno o metileno.
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R' y R" cada uno de es independientemente hidrogeno, arilo Cs-C1o 0 un grupo -CH(R*), en donde cada R* es
independientemente H o un grupo hidrocarbilo C+.10 y opcionalmente los dos R* tomados juntos pueden formar un
anillo,

R? y R? cada uno de es independientemente hidrogeno, arilo Cs-C1o 0 un grupo -C(RY); en donde cada RY es
independientemente H o un grupo hidrocarbilo C1.19, u opcionalmente dos o tres grupos RY tomados juntos pueden
formar un anillo.

Al menos uno de R' o R?y uno de R" o0 R? es diferente de hidrogeno. Esto significa que los grupos fenilo en la posicion
4 de ambos ligandos de indenilo estan sustituidos por al menos un sustituyente diferente del hidrégeno.

Los grupos fenilo en la posicion 4 de ambos ligandos de indenilo pueden, por lo tanto, estar sustituidos por uno, dos o
tres sustituyentes distintos de hidrégeno.

En otras realizaciones, R? junto con uno de R, asi como R? junto con uno de R" pueden ser parte de un anillo mono
o multiciclico adicional condensado en el anillo de fenilo. El nuevo anillo es preferentemente de 5 o0 6 miembros o los
grupos forman preferentemente dos nuevos anillos, tales como un anillo adicional de cinco y seis miembros.

El nuevo anillo o anillos pueden ser alifaticos o aromaticos.

De esta forma se pueden formar grupos, tales como 2-naftilo, 5- o 6-(indanilo), 5- o 6-(1,1-dialquil-1H-indenilo), 6-
(1,2,3,4-tetrahidronaftilo), 6-(1,1,4,4-tetrametil-1,2,3,4-tetrahidronaftilo), 5- o 6-(N-alquil-indolilo), 5- o 6-(N-
alquilindolinilo), 2- o 3-(N-alquilcarbazolilo), 5- o 6-benzotiofenilo.

Preferentemente, R' y R" son iguales y son hidrégeno o un grupo -CH(R*),, en donde cada R* es independientemente
H o un grupo hidrocarbilo C+-3.

Mas preferentemente, R" y R" son hidrégeno o un grupo -CH(R*), en donde cada R* es H, es decir el grupo es metilo.

Preferentemente, R? y R? también son iguales y son hidrégeno o un grupo -C(RY)s, en donde cada RY es H o un grupo
hidrocarbilo C+-3.

Mas preferentemente, R? y R2 son hidrégeno o un grupo -C(RY); en donde cada RY es un grupo alquilo C4, es decir el
grupo es un grupo terc-butilo.

Se prefiere especialmente que en el complejo de formula (1) R y R" o R? y R? sean hidrogeno.

En este caso, los grupos fenilo en la posiciéon 4 de ambos ligandos de indenilo estan ambos sustituidos en la posicion
4' de los grupos fenilo o en la posicion 3'y 5' de los grupos fenilo.

Esta dentro del alcance de la invencion que los dos grupos 4-fenilo sean diferentes (por ejemplo, 3,5-dimetilfenilo en
un indeno y 3,5-dietilfenilo en el otro) o iguales. Como alternativa, los dos sustituyentes 3,5 en cada grupo 4-fenilo
pueden ser diferentes (por ejemplo, 3-metil-5-propilo) o iguales.

Se prefiere que los dos sustituyentes 3,5 de cada grupo fenilo sean iguales. Se prefiere que los dos grupos fenilo de
la posicién 4 sean iguales. Mas preferentemente, los grupos 4-fenilo son iguales en ambos ligandos y ambos
sustituyentes en 3,5 son iguales.

Incluso mas preferido es que los grupos fenilo en la posicidn 4 de los ligandos de indenilo sean ambos un grupo 3,5-
dimetilfenilo (3,5-Me2Ph) o0 ambos sean un grupo 4-terc-butilfenilo (4-tBu-Ph).

R3 y R® son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo C1 a Cs lineal o un grupo hidrocarbilo C4 a C1o
ramificado o ciclico, por lo que los grupos no estan ramificados en posicion a.

Ejemplos adecuados de hidrocarbilo C1 a Cg linealson grupos alquilo como metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-propilo y
n-hexilo.

Ejemplos adecuados para grupos hidrocarbilo C4 a C1o ramificados o ciclicos, que no estan ramificados en la posicion
a, son bencilo, iso-butilo, isopentilo, isohexilo, 2-(ciclohexilmetilo), etc.

Preferentemente, R® y R¥ son un grupo alquilo C1 a C4 lineal, mas preferentemente un grupo alquilo C1 a C; e incluso
mas preferentemente un grupo metilo.

R® y R¥ pueden ser iguales o diferentes, preferentemente son iguales.

R*y R* son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo terciario de C4 a C1o.
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Ejemplos adecuados de grupos hidrocarbilo terciarios C4 a C1o son terc-butilo, 1-adamantilo, 1,1-dimetilbencilo, etc.

Preferentemente R* y R* son un grupo alquilo terciario C4 a Ce, mas preferentemente un terc-butilo. R* y R* pueden
ser iguales o diferentes, preferentemente son iguales.

R® y RS son cada uno independientemente un grupo alquilo C1 a Cyo lineal o ramificado o un grupo arilo Cs-Cho.

Preferentemente R® y R5 son cada uno independientemente un grupo alquilo C4 a Cg lineal o ramificado o un grupo
fenilo y mas preferentemente un grupo alquilo C1 a C4 lineal.

Incluso mas preferentemente R® y R% son iguales y lo mas preferentemente R® y R% ambos son metilo.
Compuestos particulares incluyen:

rac-Me;Si(2-Me-4-(3,5-Me2Ph)-5-OMe-6-tBu-Ind)2ZrCl> y
rac-Me;Si(2-Me-4-(4-tBu-Ph)-5-OMe-6-tBu-Ind),ZrCl,

Otro catalizador de sitio Unico adecuado para polimerizar la composicion heterofasica de polipropileno de la presente
invencion comprende (i) un metaloceno de formula (l1)

w

(Férmula (11))
en donde

M es Zr o Hf;

cada R+ es un alquilo C4.19 lineal o ramificado;

L es etileno o Si(Rs)z2;

Rs es alquilo C1.10, arilo Ce.10, alquilarilo Crz-12 o arilalquilo Cr-12;

cada X es un atomo de hidrégeno, alcoxi C1.6, un dtomo de halégeno o un grupo R;

R es alquilo Cy.10

cada R* es H o alquilo Cy.3;

W' es fenilo, piridilo, tiofenilo o furilo opcionalmente sustituido con hasta 2 grupos Rs; cada R® es alquilo C1.19 0 dos
grupos R® adyacentes tomados juntos forman un anillo condensado a W', y

(ii) al menos un alumoxano o un compuesto capaz de formar un cation alquilmetaloceno. Tales estructuras se
describen, por ejemplo, en los documentos WO 2006/097497 o WO 2011/076780.

Tratamiento de pospolimerizacién

Después de retirar la segunda mezcla de polimerizacion del segundo reactor de polimerizacion, la segunda mezcla de
polimerizacién se mezcla a partir de la composicion de polipropileno heterofasico.

De este modo, la segunda mezcla de polimerizacion se puede mezclar con los aditivos descritos anteriormente v,
opcionalmente, con otros componentes poliméricos.
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Antes de la composicién, la segunda mezcla de polimerizacion se puede tratar con los tratamientos habituales de
pospolimerizacion conocidos en la técnica, como la desactivacion del catalizador, separacion de reactivos, reaccion
de pospolimerizacion del polimero, como la viscoreduccion o la nucleacion, etc.

Estos tratamientos posteriores a la polimerizacion son bien conocidos por el experto en la materia. La composicion se
puede realizar en mezcladoras o extrusoras usando condiciones de composicion adecuadas.

Se prefiere que la composicion de polipropileno heterofasico se produzca mediante combinacion y granulacion.
Articulo

La presente invencion se dirige ademas a un articulo que comprende la composicion de polipropileno heterofasico
como se define en el presente documento o el uso de la composicion de polipropileno heterofasico como se define en
el presente documento para la produccién de un articulo.

De acuerdo con una realizacién de la invencion, la composiciéon de polipropileno heterofasico como se define se usa
para la produccion de peliculas, extruido, moldeados por soplado o articulos moldeados por inyeccion, tales como
bolsitas y bolsas, tuberias flexibles y tubos, contenedores de embalaje de transporte plegables, asi como componentes
para exteriores e interiores de automoviles, como elementos de tableros, revestimientos para puertas, consolas y
embellecedores.

Preferentemente, el articulo producido por medio de cualquier proceso de conversidn comun apropiados para
polimeros termoplasticos tale como moldeo por inyeccion, moldeo por soplado y extrusidon, moldeo por soplado,
estirado e inyeccion o extrusion de pelicula colada.

Ejemplos

1. Métodos de medicion

a) indice de fluidez (MFRz)

El indice de fluidez es la cantidad de polimero en gramos que el aparato de prueba estandarizado de acuerdo con la
norma ISO 1133 extruye en 10 minutos a una cierta temperatura bajo una cierta carga.

El indice de fluidez MFR; del polimero de propileno se mide a 230 °C con una carga de 2,16 kg (MFR230/2,16) de
acuerdo con la ISO 1133.

El indice de fluidez MFR: del plastémero a base de etileno se mide a 190 °C con una carga de 2,16 kg (MFR190/2,16)
de acuerdo con la ISO 1133.

El indice de fluidez MFR. de la composicion de polipropileno se mide a 230 °C con una carga de 2,16 kg
(MFR230/2,16) de acuerdo con la ISO 1133.

b) Densidad

La densidad se mide de acuerdo con la ISO 1183D. La preparacién de las muestras se realiza mediante moldeo por
compresion de acuerdo con la ISO 1872-2:2007.

c) Contenido de comonémero

A fin de cuantificar el contenido de comondmero de los polimeros, se us6 espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN) cuantitativa.

Cuantificacién del contenido de comonémero de copolimeros de poli(propileno-co-etileno)

Se registraron espectros de RMN cuantitativa de '*C{'H} en el estado en solucion usando un espectrémetro de RMN
Bruker Advance Il 400 que funciona a 400,15 y 100,62 MHz para 'H y '3C, respectivamente. Todos los espectros se
registraron usando una cabeza de sonda de temperatura ampliada de 10 mm optimizada en '3C a 125 °C usando gas
de nitrégeno en todos los elementos neumaticos.

Se disolvieron aproximadamente 200 mg de material en 3ml de 1,2-tetracloroetano-d> (TCE-d2) junto con
acetilacetonato de cromo-(lll) (Cr(acac)s) dando como resultado una solucién 65 mM de agente de relajacion en
disolvente {8}. A fin de garantizar una solucion homogénea, después de la preparacion de la muestra inicial en un
bloque térmico, el tubo de RMN se calenté adicionalmente en un horno giratorio durante al menos 1 hora. Tras la
insercion en el iman, el tubo se rotdé a 10 Hz. Se escogiod esta configuracion principalmente por la alta resolucién y era
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cuantitativamente necesaria para la cuantificacion precisa del contenido de etileno. Se empled una excitacion de pulso
unico convencional sin NOE, usando un angulo de punta optimizado, retardo de reciclaje de 1s y esquema de
desacoplamiento WALTZ 16 de dos niveles {3, 4}. Se adquirieron un total de 6144 (6k) transitorios por espectro.

Se procesaron los espectros de RMN cuantitativa de '*C{'H}, se integraron y se determinaron las propiedades
cuantitativas pertinentes a partir de las integrales usando programas informaticos comerciales. Todos los
desplazamientos quimicos se referenciaron indirectamente al grupo metileno central del bloque de etileno (EEE) a
30,00 ppm usando el desplazamiento quimico del disolvente. Esta estrategia permitié la referencia comparable incluso
cuando esta unidad estructural no estaba presente. Se observaron sefiales caracteristicas que correspondieron a la
incorporacion de etileno {7}.

Se cuantifico la fraccion de comondmero usando el método de Wang et al. {6} a través de la integracion de multiples
sefiales en toda la regién espectral en los espectros de '*C{'H}. Este método se eligid por su naturaleza robusta y
capacidad para explicar la presencia de regiodefectos cuando fuera necesario. Las regiones de las integrales se
ajustaron ligeramente para aumentar la aplicabilidad en todo el intervalo de contenido de comondmero encontrado.
Para sistemas donde solo se observo etileno aislado en secuencias PPEPP, el método de Wang et al., se modificd
para reducir la influencia de las integrales no cero de sitios conocidos por no estar presentes. Este enfoque redujo la
sobreestimacion del contenido de etileno para tales sistemas, y se consiguié mediante la reduccién del numero de
sitios usado para determinar el contenido de etileno absoluto a:

E =0,5(SBB + SBy + SBd + 0,5(Sap + Say))
Mediante el uso de este conjunto de sitios la ecuacion de la integral correspondiente se convierte en:
E =0,5 (4 +lg + 0,5(Ic+ Ip))

usando la misma notacion usada en el articulo de Wang et al. {6}. No se modificaron las ecuaciones usadas para el
contenido absoluto de propileno.

El porcentaje en moles de incorporacion del comondmero se calculé a partir de la fraccion molar:
E [% en mol] = 100 * fE
El porcentaje en peso de incorporacion del comondmero se calculé a partir de la fraccion molar:
E [% en peso] = 100 * (fE * 28,06) / ((fE * 28,06) + ((1 - fE) * 42,08))
Referencias bibliograficas:

1) Busico, V., Cipullo, R., Prog. Polym. Sci. 26 (2001) 443.
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(2007) 225.

4) Busico, V., Carbonniere, P., Cipullo, R., Pellecchia, R., Severn, J., Talarico, G., Macromol. Rapid Commun. 2007,
28, 1128.

5) Resconi, L., Cavallo, L., Fait, A., Piemontesi, F., Chem. Rev. 2000, 100, 1253.

6) Wang, W-J., Zhu, S., Macromolecules 33 (2000), 1157.

7) Cheng, H. N., Macromolecules 17 (1984), 1950.

8) Singh, G., Kothari, A., Gupta, V., Polymer Testing 28 5 (2009), 475.

9) Kakugo, M., Naito, Y., Mizunuma, K., Miyatake, T. Macromolecules 15 (1982) 1150.

10) Randall, J. Macromol. Sci., Rev. Macromol. Chem. Phys. 1989, C29, 201.

11) Resconi, L., Cavallo, L., Fait, A., Piemontesi, F., Chem. Rev. 2000, 100, 1253.

d) Analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC), temperatura de fusion (Tm) y temperatura de
cristalizacion (Tc):

se midieron con un instrumento de calorimetria de barrido diferencial (DSC) Q2000 de TA Instruments en muestras de
5 a 7mg. DSC funciona de acuerdo con la ISO 11357/parte 3/método C2 en un ciclo de calor/frio/calor con una
velocidad de exploracion de 10 °C/min en el intervalo de temperatura de -30 °C a +225 °C.

La temperatura de cristalizacion y el calor de cristalizacion (Hc) se determinan a partir de la etapa de enfriamiento,

mientras que la temperatura de fusion y el calor de fusion (Hf) se determinan a partir de la segunda etapa de
calentamiento.
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e) Analisis Crystex QC

Método de fracciones cristalinas y solubles

Las fracciones cristalina (CF) y soluble (SF) de las composiciones de polipropileno (PP), asi como el contenido de
comonomero y las viscosidades intrinsecas de las respectivas fracciones, fueron analizadas por CRYSTEX QC,
Polymer Char (Valencia, Espafa).

La Figura 1a muestra una representacion esquematica del instrumento CRYSTEX QC. Las fracciones cristalina y
amorfa se separan a través de ciclos de temperatura de disolucién a 160 °C, cristalizacion a 40 °C y redisolucion en
1,2,4-triclorobenceno (1,2,4-TCB) a 160 °C como se muestra en la Figura 1b. La cuantificacion de SF y CF y la
determinacion del contenido de etileno (C2) se logran mediante un detector de infrarrojos (IR4) y un viscosimetro de
2 capilares en linea que se usa para la determinacion de la viscosidad intrinseca (1V).

El detector IR4 es un detector de multiples longitudes de onda que detecta la absorbancia IR en dos bandas diferentes
(CH3 y CH2) para la determinacion de la concentraciéon y el contenido de etileno en los copolimeros de etileno-
propileno. El detector IR4 esta calibrado con una serie de 8 copolimeros EP con un contenido de etileno conocido en
el intervalo de 2 % en peso a 69 % en peso (determinado por RMN '3C) y varias concentraciones entre 2 y 13 mg/ml
para cada copolimero EP usado para la calibracion.

Se correlacionan las cantidades de Fraccion Soluble (SF) y Fraccion Cristalina (CF) a través de calibracién SX con
respecto a las fracciones de cantidad "Soluble en Frio en Xileno" (XCS) e Insoluble en Frio en Xileno (XCI),
respectivamente, determinado de acuerdo con el método gravimétrico convencional como en la 1ISO16152. La
calibracion XS se logra probando varios copolimeros EP con contenido de XS en el intervalo de 2-31 % en peso.

La viscosidad intrinseca (IV) del copolimero EP original y sus fracciones soluble y cristalina se determinan con el uso
de un viscosimetro de 2 capilares en linea y se correlacionan con las correspondientes IV determinadas por el método
estandar en decalina de acuerdo con la ISO 1628. La calibracién se logra con varios copolimeros EP PP con |V = 2-
4 di/g.

Se pesa una muestra de la composicion de PP a analizar en concentraciones de 10 mg/ml a 20 mg/ml. Tras el llenado
automatico del vial con 1,2,4-TCB que contenia 250 mg/l de 2,6-terc-butil-4-metilfenol (BHT) como antioxidante, la
muestra se disuelve a 160 °C hasta lograr la disolucion completa, normalmente durante 60 min, con agitaciéon
constante. de 800 rpm.

Como se muestra en las Figuras 1a y b, se inyecta un volumen definido de solucién de muestra en la columna rellena
con un soporte inerte donde tiene lugar la cristalizacién de la muestra y la separacion de la fraccion soluble de la parte
cristalina. Este proceso se repite dos veces. Durante la primera inyeccion se mide toda la muestra a alta temperatura,
determinando el IV [dl/g] y el C2 [% en peso] de la composicion de PP. Durante la segunda inyeccion se miden la
fraccion soluble (a baja temperatura) y la fraccion cristalina (a alta temperatura) con el ciclo de cristalizacion (SF % en
peso, % en peso C2, V).

EP significa copolimero de etilen propileno.

PP significa polipropileno.

La Figura 1a muestra un diagrama esquematico del instrumento CRYSTEX QC.

La Fig. 1b muestra un diagrama de eluciéon de una muestra a modo de ejemplo de copolimero de etileno-propileno y
fracciones solubles y cristalinas obtenidas en la columna TREF (columna rellena con material inerte, por ejemplo,
perlas de vidrio) (véase Del Hierro, P.; Ortin, A.; Monrabal, B.; 'Soluble Fraction Analysis in polypropylene, The Column
Advanstar Publications, febrero 2014. paginas 18-23).

f) Contenido de solubles en frio de xileno (XCS)

se mide a 25 °C de acuerdo con la ISO 16152, primera edicion; 01-07-2005.

g) Viscosidad intrinseca (iV)

se mide de acuerdo con la DIN ISO 1628/1, octubre de 1999 en decalina a 135 °C.

h) Temperatura de transicion vitrea (Tg), Médulos de almacenamiento (G')

La temperatura de transicion vitrea Ty y el médulo de almacenamiento G' se determinan mediante analisis mecanico
dinamico (DMA) de acuerdo con la ISO 6721-7. Las medidas se realizan en modo torsion sobre muestras moldeadas

por compresion (40x10x1 mm?) entre -100 °C y +150 °C con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min y una
frecuencia de 1 Hz.
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i) Promedios de peso molecular (Mw, Mn), Distribuciéon de peso molecular (MWD)

Promedios de peso molecular (Mw, Mn), la distribucion de peso molecular (MWD) y su amplitud, descritos mediante
el indice de polidispersidad, PDI= Mw/Mn (en donde Mn es el peso molecular promedio en nimero y Mw es el peso
molecular promedio en peso) se determinaron mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC) de acuerdo con
la ISO 16014-4:2003 y ASTM D 6474-99. Un instrumento Waters GPCV2000, equipado con detector de indice de
refraccion diferencial y viscosimetro online se us6 con columnas de gel TSK 2 x GMHXL-HT y 1x G7000HXL-HT de
Tosoh Bioscience y 1,2,4-triclorobenceno (TCB, estabilizado con 250 mg/l de 2,6-Di terc-butil-4-metilfenol) como
disolvente a 140 °C y a un caudal constante de 1 ml/min. se inyectaron 209,5 yl de una solucién de muestra por
analisis. Se calibro el conjunto de columnas usando la calibracién universal (de acuerdo con la ISO 16014-2:2003) con
al menos 15 patrones de poliestireno (PS) con una MWD en el intervalo de 1 kg/mol a 12 000 kg/mol. Las constantes
de Mark Houwink para PS, PE y PP usadas son segun ASTM D 6474-99. Todas las muestras se prepararon
disolviendo 0,5 - 4,0 mg de polimero en 4 ml (a 140 °C) de TCB estabilizado (igual que la fase movil) y manteniendo
max. 3 horas a max. 160 °C con agitacion suave continua antes de muestreo en el instrumento GPC.

k) Médulo de flexion

El médulo de flexion se determind de acuerdo con la ISO 178 a una velocidad de prueba de 2 mm/min y una fuerza
de 100 N, mediante el cual la longitud del tramo entre los soportes era de 64 mm, en muestras de ensayo con una
dimension de 80x10x4 mm? (largo x ancho x espesor) preparado mediante moldeo por inyeccion de acuerdo con la
EN ISO 1873-2.

1) Ensayo de traccion:

El ensayo de traccién (médulo, resistencia y alargamiento a la rotura) se mide a 23 °C de acuerdo con la ISO 527-1
(velocidad de cruceta 1 mm/min) usando muestras tipo 5A de acuerdo con la ISO 527-2(1B), cortadas por compresion
placas moldeadas de 2 mm de espesor.

m) Dureza Shore

La dureza Shore A y la dureza Shore D se determinaron de acuerdo con la ISO 868 en placas moldeadas por
compresion de 2 mm de espesor, manteniéndose constante la carga durante 15 s.

2. Catalizadores

MAO se adquirié en Chemtura y se usé como solucion al 30 % en peso en tolueno. Como tensioactivos se usé 1H,1H-
perfluoro(2-metil-3-oxahexan-1-ol) (n.° de CAS 26537-88-2) adquirido de Unimatec, secado sobre tamices moleculares
activados (2 veces) y desgasificado por burbujeo de argon antes de su uso (S2).

El hexadecafluoro-1,3-dimetilciclohexano (PFC) (numero de CAS 335-27-3) se obtuvo de fuentes comerciales y se
seco sobre tamices moleculares activados (2 veces) y se desgasific6 mediante burbujeo de argdn antes de su uso.
Borealis proporciona propileno y se purifica adecuadamente antes de su uso. El trietilaluminio se adquirié de Crompton
y se us6 en forma pura. El hidrogeno lo proporciona AGA y se purifica antes de su uso.

Se manipularon todas las sustancias quimicas y las reacciones quimicas en una atmésfera de gas inerte usando
técnicas de caja de guantes y Schlenk, con material de vidrio secado en el horno, jeringas, agujas o canulas.

a) MC-1

Sintesis de metaloceno IC1

2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-5-metoxi-6-terc-butil-indan-1-ona

4..‘BUC6HAB(QH,)2,
g Na,CO3, Pd(OAc), / PPhs e
DME-H,0 2
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Una mezcla de 31,1 g (100 mmol) de 2-metil-4-bromo-5-metoxi-6-terc-butil-indan-1-ona, 25,0 g (140 mmol) de acido
4-terc-butilfenilbordnico, 29,4 g (280 mmol) de Na>CO3, 1,35 g (6,00 mmol, 6 % mol) de Pd(OAc)2, y 3,15 g (12,0 mmol,
12 % mol) de PPhs en 130 ml de agua y 380 ml de DME se calent6 a reflujo durante 6 h en una atmodsfera de argon.
La mezcla formada se evaporé a sequedad. Al residuo, se le afiadieron 500 ml de diclorometano y 500 ml de agua.
La capa organica se separo, la capa acuosa se extrajo ademas con 100 ml de diclorometano. El extracto organico
combinado se secd sobre Na;SO4, se evapord a sequedad, y el producto en bruto se aislé usando cromatografia
ultrarrapida sobre gel de silice 60 (40-63 um; eluyente: hexanos-diclorometano = 2:1, vol.). Este producto en bruto se
volvié a cristalizar en n-hexano para dar 29,1 g (81 %) de un sdlido de color blanco.

Anal. calc. para CsH3202: C, 82,37; H, 8,85. Encontrado: C, 82,26; H, 8,81. RMN 'H (CDCls): 5 7,74 (s, 1H, 7-H en
indenilo), 7,48 (d, J = 8,0 Hz, 2H, 2,6-H en CsH4'Bu), 7,33 (d, J = 8,0 Hz, 2H, 3,5-H en CsH4'Bu), 3,27 (s, 3H, OMe),
3,15(dd, J = 17,3 Hz, J = 7,7 Hz, 1H, 3-H en indan-1-on), 2,67-2,59 (m, 1H, 2-H en indan-1-on), 2,48 (dd, J = 17,3 Hz,
J =3,7 Hz, 3'-H en indan-1-on), 1,42 (s, 9H, 'Bu en CsH4'Bu), 1,38 (s, 9H, 6-Bu en indan-1-on), 1,25 (d, J = 7,3 Hz, 3H,
2-Me en indan-1-ona).

2-metil-5-terc-butil-6-metoxi-7-(4-terc-butilfenil)-1H-indeno

1. NaBH4, THF-MeOH
2. TSOH, tolueno

A una solucién de 28,9 g (79,2 mmol) de 2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-5-metoxi-6-terc-butil-indan-1-ona en 400 ml de
THF enfriado a 5 °C, se le afiadieron 5,00 g (132 mmol) de NaBH4. Ademas de eso, se afiadieron gota a gota 100 ml
de metanol a esta mezcla mediante agitacion vigorosa durante aprox. 7 h a 5 °C. La mezcla resultante se evaporo a
sequedad, y el residuo se repartié entre 500 ml de diclorometano y 1000 ml de HCI 0,5 M. La capa organica se separo,
la capa acuosa se extrajo ademas con 100 ml de diclorometano. El extracto organico combinado se evapord a
sequedad para dar un aceite incoloro. A una solucion de este aceite en 500 ml de tolueno se le afiadié 1,0 g de TsOH.
La mezcla formada se calento a reflujo con cabeza Dean-Stark durante 15 min y después se enfrio a temperatura
ambiente usando bafio de agua. La solucion resultante de color rojizo se lavé con NaCO3 acuoso al 10 %, la capa
organica se separo, la capa acuosa se extrajo con 2x 100 ml de diclorometano. El extracto organico combinado se
seco sobre KoCO3 y después se paso a través de un lecho corto de gel de silice 60 (40-63 um). El lecho de gel de
silice se lavé adicionalmente con 50 ml de diclorometano. El eluido organico combinado se evaporé a sequedad para
dar una masa cristalina de color amarillento. El producto se aislo por recristalizacion de esta masa en 150 ml de n-
hexano caliente. Los cristales precipitados a 5 °C se recogieron y se secaron al vacio. Este procedimiento dio 23,8 g
de 2-metil-5-terc-butil-6-metoxi-7-(4-terc-butilfenil)-1H-indeno macrocristalino de color blanco. Las aguas madre se
evaporaron a sequedad y el residuo se recristalizé en 20 ml de n-hexano caliente de la misma manera. Este
procedimiento dio 2,28 g adicionales del producto. Por lo tanto, el rendimiento total del producto del titulo fue 26,1 g
(95 %).

Anal. calc. para C25H320: C, 86,15; H, 9,25. Encontrado: C, 86,24; H, 9,40.
RMN 'H (CDCls): 67,44 (d, J = 8,5 Hz, 2H, 2,6-H en CsH4Bu), 7,40 (d, J = 8,5 Hz, 2H, 3,5-H en C¢H4Bu), 7,21 (s, 1H,

4-H en indenilo), 6,43 (m, 1H, 3-H en indenilo), 3,20 (s, 3H, OMe), 3,15 (s, 2H, 1-H en indenilo), 2,05 (s, 3H, 2-Me en
indenilo), 1,43 (s, 9H, 5-Bu en indenilo), 1,37 (s, 9H, Bu en CgH4Bu).
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Bis[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-5-metoxi-6-terc-butil-1H-inden-1-ilJdimetilsilano

e 1. "BuLi, Et,0
I ﬂ 2. CuCN
3. Me,SiCly

Se afadieron 20,6 ml (50,06 mmol) de nBuLi 2,43 M en hexanos en una porcion a una solucion de 17,43 g (50,01

mmol) de 2-metil-5-terc-butil-7-(4-terc-butilfenil)-6-metoxi-1H-indeno en 300 ml de éter a -50 °C. Esta mezcla se agitd

5 durante una noche a temperatura ambiente, después la solucion resultante de color amarillo con mucho precipitado

de color amarillo se enfrié a -60 °C y se afiadieron 225 mg de CuCN. La mezcla obtenida se agité durante 30 min a -

25 °C y después se afadieron 3,23 g (25,03 mmol) de diclorodimetilsilano en una porcion. Ademas de eso, esta mezcla

se agitd durante una noche a temperatura ambiente. Esta solucion se filtr6 a través de una capa de gel de silice 60

(40-63 um) que se lavé adicionalmente con 2x50 ml de diclorometano. El filtrado combinado se evapord a presion

10 reduciday el residuo se sec6 al vacio a temperatura elevada. Este procedimiento dio 18,76 g (aprox. 100 %, pureza

aprox. del 85 %) de bis[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-5-metoxi-6-terc-butil-1H-inden-1-ilJdimetilsilano (una mezcla aprox.

de 7:3 de diastereoisomeros) en forma de un polvo de color blanco. RMN 'H (CDCls): & 7,50-7,39 (m, 4H), 7,32y 7,25

(2s, suma 1H), 6,48 y 6,46 (2s, suma 1H), 3,61 y 3,58 (2s, suma 1H), 3,21 (s, 3H), 2,12y 2,06 (2s, suma 3H), 1,43,

1,42, 1,39 y 1,38 (4s, suma 18H),-0,18 y -0,19 (2s, suma 3H). RMN "3C{'H} (CDCls): & 155,50, 149,45, 147,55, 147,20,

15 143,70, 139,37, 137,09, 135,22, 135,19, 129,74, 127,26, 126,01, 125,94, 125,04, 120,58, 120,36, 60,48, 47,42, 47,16,
35,15, 34,56, 31,47, 31,27, 31,20, 17,75, -4,92, -5,22, -5,32.

Dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-bis[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-5-metoxi-6-terc-butil-inden-1-il]Jcirconio

1. "Buli, Et,0
2.2rCly
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Se afadieron 19,0 ml (46,17 mmol) de nBuLi 2,43 M en hexanos en una porcién a una solucion de 17,3 g (22,97 mmol)
de bis[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-5-metoxi-6-terc-butil-1H-inden-1-ilJdimetilsilano en 320 ml de éter enfriado a -60 °C.
Esta mezcla se agité durante una noche a temperatura ambiente, después la solucion resultante de color amarillo con
mucho precipitado de color amarillo se enfrio a -60 °C y se afadieron 5,36 g de ZrC14 (23,0 mg). La mezcla de
reaccion se agitdé durante 24 h a temperatura ambiente para dar una solucion de color naranja con una gran cantidad
de precipitado de color naranja. Este precipitado se filtré (G4), se calenté con 300 ml de metilciclohexano vy la
suspension formada se filtré en caliente de LiCl a través de frita de vidrio (G4). El polvo precipitado de color amarillo
durante la noche a temperatura ambiente del filtrado se filtro (G3) y después se secé al vacio. Este procedimiento dio
3,98 g de complejo rac, contaminado con aprox. 3 % de forma meso. Esta mezcla se disolvié en 40 ml de tolueno
caliente, la soluciéon formada se evapord al vacio hasta aprox. 10 ml. El polvo precipitado de color amarillo a
temperatura ambiente se retird por filtracion (G3) y después se secé al vacio para dar 3,41 g (16 %) de dicloruro de
rac-dimetilsilanodiil-bis[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-5-metoxi-6-terc-butil-inden-1-illcirconio (contenido de forma meso
<1 %). Las aguas madres de éter se evaporaron a sequedad y el residuo se disolvié en 100 ml de tolueno tibio. Esta
solucién se filtrd a través de frita sinterizada (G4) y el filtrado obtenido se evapord hasta aprox. 40 ml. El polvo
precipitado de color amarillo de esta solucidon a temperatura ambiente se retiré inmediatamente por filtracion y se secé
al vacio para dar 2,6 g de hasta aprox. una mezcla 5 a 1 mezcla de rac y meso-circonocenos (a favor de rac). Todas
las aguas madres se combinaron, se evaporaron hasta un volumen aprox. de 20 ml y el residuo se trituré con 100 ml
de n-hexano. El polvo de naranja formado se recogio y se secé al vacio. Este procedimiento dio 5,8 g de una mezcla
de rac y meso-circonocenos. Por lo tanto, el rendimiento total de rac y meso-circonocenos aislados en esta sintesis
fue 11,81 g (56 %).

Dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-bis[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-5-metoxi-6-terc-butil-inden-1-il]circonio.

Anal. calc. para Cs;HesCl202SiZr: C, 68,39; H, 7,28. Encontrado: C, 68,70; H, 7,43. RMN 'H (CDCl): & 7,63-7,52 (m,
2H), 7,50 (s, 1H), 7,44 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 6,63 (s, 1H), 3,39 (s, 3H), 2,16 (s, 3H), 1,38 (s, 9H), 1,33 (s, 9H), 1,29 (s,
3H).

RMN "3C{1H} (CDCls): & 160,00, 150,16, 144,25, 135,07, 133,79, 133,70, 129,25, 127,08, 125,39, 123,09, 121,32,
120,81, 81,57, 62,61, 35,78, 34,61, 31,39, 30,33, 18,37, 2,41

Preparacién del catalizador MC-1

En el interior de una caja de guantes, se mezclaron 86,4 mg de tensioactivo S2 seco y desgasificado con 2 ml de
Chemtura MAO al 30 % en peso en una botella de septo y se dejo reaccionar durante la noche. Al dia siguiente, se
disolvieron 69,3 mg de metaloceno IC1 (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 ml de solucion de MAO de Chemtura al
30 % en peso en otra botella de septo y se dejo agitando dentro de la caja de guantes. Después de 60 minutos, se
afiadio sucesivamente 1 ml de la solucion de MAO/tensoactivo y 4 ml de la solucion de MAO-metaloceno a un reactor
de vidrio de emulsificacion de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C y equipado con un agitador de cabeza
(velocidad de agitacién = 600 rpm). Inmediatamente se forma una emulsioén de color rojo y se agité durante 15 minutos
a -10 °C/600 rpm. Después, se transfirid la emulsion a través de un tubo de teflon 2/4 a 100 ml de PFC caliente a
90 °C, y se agito a 600 rpm hasta completar la transferencia, después se redujo la velocidad a 300 rpm. Trascurridos
15 minutos de agitacion, se retird el bafio de aceite y se apago el agitador. Se dejo depositar el catalizador en la parte
superior del PFC y trascurridos 35 minutos se sometié el disolvente a sifonado. Se seco el catalizador restante durante
2 horas a 50 °C en un flujo de argén. Se obtuvieron 0,75 g de un polvo fluido de color rojo.

b) MC-2

Sintesis de metaloceno IC2

Acido (3,5-dimetilfenil)borénico

1. Mg, THF
s 2. B(OMe);
N } 3. Hz0"

B.
Br HO™ “OH

Una solucion de bromuro de 3,5-dimetilfenilmagnesio obtenido a partir de solucion de 190,3 g (1,03 mol) de 1-bromo-
3,5-dimetilbenceno en 1000 ml de THF y 32 g (1,32 mol, 28 % en exceso) de virutas de magnesio se enfrid a-78 °Cy
se afiadieron 104 g (1,0 mol) de trimetilborato en una porcién. La mezcla heterogénea resultante se agité durante una
noche a temperatura ambiente. El éster bordnico se hidrolizé mediante la adicion cuidadosa de 1200 ml de HCI 2 M.
Se anadieron 500 ml de éter dietilico, la capa organica se separé y la capa acuosa se extrajo adicionalmente con 2 x
500 ml de éter dietilico. El extracto organico combinado se sec6 sobre Na>SO. y después se evapord a sequedad para
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dar una masa de color blanco. Esta ultima se trituré con 200 ml de n-hexano, se filtr6 a través de frita de vidrio (G3) y
el precipitado se seco al vacio. Este procedimiento dio 114,6 g (74 %) de acido (3,5-dimetilfenil)boroénico.

Anal. calc. para CgH11BO2: C, 64,06; H, 7,39. Encontrado: C, 64,38; H, 7,72.
RMN "H (DMSO-ds): 6 7,38 (s, 2H), 7,00 (s, 1H), 3,44(s muy a, 2H), 2,24 (s, 6H).

6-terc-Butil-4-(3,5-dimetilfenil)-5-metoxi-2-metilindan-1-ona

3,5-Me,CgH3B(OH), b
| Na,CO3, Pd(OAC),, PPhs

H,O-DME MeC

Una mezcla de 49,14 g (157,9 mmol) de 4-bromo-6-terc-butil-5-metoxi-2-metilindan-1-ona, 29,6 g (197,4 mmol, 1,25
equiv.) de acido (3,5-dimetilfenil)borénico, 45,2 g (427 mmol) de Na>.COs3, 1,87 g (8,3 mmol, 5 % mol) de Pd(OAc).,
4,36 g (16,6 mmol, 10 mol.%) de PPhs, 200 ml de agua y 500 ml de 1,2-dimetoxietano se calenté a reflujo durante 6,5
h. Se evaporé DME en un rotavapor, se afiadieron 600 ml de agua y 700 ml de diclorometano al residuo. La capa
organica se separod y la acuosa se extrajo adicionalmente con 200 ml de diclorometano. El extracto combinado se seco
sobre KoCO3 y después se evaporé a sequedad para dar un aceite de color negro. El producto en bruto se purificd por
cromatografia ultrarrapida sobre gel de silice 60 (40-63 pm, hexano-diclorometano = 1:1, vol., después, 1:3, vol.) para
dar 48,43 g (91 %) de 6-terc-butil-4-(3,5-dimetilfenil)-5-metoxi-2-metilindan-1-ona en forma de un aceite de color
parduzco.

Anal. calc. para Ca3H2802: C, 82,10; H, 8,39. Encontrado: C, 82,39; H, 8,52.

RMN "H (CDCls): & 7,73 (s, 1H), 7,02 (s, 1H), 7,01 (s, 2H), 3,32 (s, 3H), 3,13 (dd, J = 17,5 Hz, J = 7,8 Hz, 1H), 2,68-
2,57 (m, 1H), 2,44 (dd, J = 17,5 Hz, J = 3,9 Hz), 2,36 (s, 6H), 1,42 (s, 9H), 1,25 (d, J = 7,5 Hz, 3H).

RMN *3C{1H} (CDCls): & 208,90, 163,50, 152,90, 143,32, 138,08, 136,26, 132,68, 130,84, 129,08, 127,18, 121,30,
60,52, 42,17, 35,37, 34,34, 30,52, 21,38, 16,40.

5-terc-Butil-7-(3,5-dimetilfenil)-6-metoxi-2-metil-1H-indeno

i 1. NaBHy, THF-MeOH
MeO. 2. TsOH, tolueno

Se afadi6é 8,2 g (217 mmol) de NaBH4 a una solucion de 48,43 g (143,9 mmol) de 6-terc-butil-4-(3,5-dimetilfenil)-5-
metoxi-2-metilindan-1-ona en 300 ml de THF enfriado a 5 °C. Después, se afiadieron gota a gota 150 ml de metanol
a esta mezcla por agitacion vigorosa durante aprox. 7 h a 5 °C. La mezcla resultante se evapord a sequedad vy el
residuo se repartié entre 500 ml de diclorometano y 500 ml de HCI 2 M. La capa organica se separo, la capa acuosa
se extrajo ademas con 100 ml de diclorometano. El extracto organico combinado se evaporo a sequedad para dar un
aceite de color ligeramente amarillento. A una solucion de este aceite en 600 ml de tolueno, se le afiadieron 400 mg
de TsOH, esta mezcla se calento a reflujo con un cabezal Dean-Stark durante 10 min y luego se enfrié a temperatura
ambiente usando un bafo de agua. La solucion formada se lavé mediante Na;COs al 10 %, la capa organica se separo,
la capa acuosa se extrajo con 150 ml de diclorometano. El extracto organico combinado se secé sobre K,COs y
después se paso a través de una capa corta de gel de silice 60 (40-63 um). La capa de gel de silice se lavo
adicionalmente con 100 ml de diclorometano. El eluido organico combinado se evapor6é a sequedad y el aceite
resultante se secé al vacio a temperatura elevada. Este procedimiento dio 45,34 g (98 %) de 5-terc-butil-7-(3,5-
dimetilfenil)-6-metoxi-2-metil-1H-indeno que ademas se us6 sin purificacién adicional.
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Anal. calc. para C23H280: C, 86,20; H, 8,81. Encontrado: C, 86,29; H, 9,07.

RMN 'H (CDCls): & 7,20 (s, 1H), 7,08 (s a, 2H), 6,98 (s a, 1H), 6,42 (m, 1H), 3,25 (s, 3H), 3,11 (s, 2H), 2,36 (s, 6H),
2,06 (s, 3H), 1,43 (s, 9H).

RMN "3C{'H} (CDCls): & 154,20, 145,22, 141,78, 140,82, 140,64, 138,30, 137,64, 131,80, 128,44, 127,18, 126,85,
116,98, 60,65, 42,80, 35,12, 31,01, 21,41, 16,65.

Bis[6-terc-butil-4-(3,5-dimetilfenil)-5-metoxi-2-metil-1H-inden-1-il]Jdimetilsilano

o 1. "BuLi, Et,0
] H 2. CuCN
1 3. Me,SiCl

Se afiadieron 28,0 ml (70 mmol) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcion a una solucion de 22,36 g (69,77 mmol)
de 5-terc-butil-7-(3,5-dimetilphcliil)-6-metoxi-2-metil-1H-indeno en 350 ml de éter a -50 °C. Esta mezcla se agitd
durante una noche a temperatura ambiente, después la solucion resultante de color naranja con una gran cantidad de
precipitado de color amarillo se enfrio a -60 °C (t esta temperatura el precipitado casi desaparecié completamente) y
se afiadieron 400 mg de CuCN. La mezcla resultante se agitdé durante 30 min a -25 °C y después se afiadieron 4,51 g
(34,95 mmol) de diclorodimetilsilano en una porcion. Esta mezcla se agité durante una noche a temperatura ambiente,
después se filtrd a través de una capa de gel de silice 60 (40-63 um) que se lavo adicionalmente mediante 2 x 50 ml
de diclorometano. El filtrado combinado se evapord a presion reducida y el residuo se seco al vacio a temperatura
elevada. Este procedimiento dio 24,1 g (99 %) de bis[6-terc-butil-4-(3,5-dimetilfenil)-5-metoxi-2-metil-1 H-inden-1-
ilJdimetilsilano (>90 % de pureza por RMN, aprox. 3:1 de mezcla de estereocisdmeros) en forma de un vidrio de color
amarillento que ademas se uso sin purificaciéon adicional.

RMN 'H (CDCl,): 67,49, 7,32, 7,23, 7,11, 6,99 (5s, suma 8H), 6,44 y 6,43 (2s, suma 2H), 3,67, 3,55 (2s, suma 2H),
3,27, 3,26 (2s, suma 6H), 2,38 (s, 12H), 2,13 (s, 6H), 1,43 (s, 18H), -0,13, -0,18, -0,24 (3s, suma 6H).

RMN "3C{'H} (CDCls): 6 155,29, 147,57, 147,23, 143,63, 139,37, 139,26, 138,19, 137,51, 137,03, 128,24, 127,90,

127,47, 126,01, 125,89, 120,53, 120,34, 60,51, 47,35, 47,16, 35,14, 31,28, 31,20, 21,44, 17,94, 17,79, -4,84, -4,89, -
5,84.
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Dicloruro de rac-dimetilsilanodiil-bis[2-metil-4-(3,5-dimetilfenil)-5-metoxi-6-terc-butil-inden-1-ilJcirconio (IE2)

1. "Bulli, Et,O
2.ZrCly

‘OMe

Se afiadieron 27,7 ml (69,3 mmol) de "BuLi 2,5 M en hexanos en una porcion a una solucion de 24,1 g (34,53 mmol)
de bis[6-terc-butil-4-(3,5-dimetilfenil)-5-metoxi-2-metil-1H-inden-1-ilJdimetilsilano (preparado anteriormente) en 350 ml
de éter dietilico enfriado a -50 °C. Esta mezcla se agitdé durante una noche a temperatura ambiente, después la
solucion resultante de color amarillo con una gran cantidad de precipitado de color amarillo se enfrié a -50 °C y se
afadieron 8,05 g (34,54 mmol) de ZrCls. La mezcla de reaccion se agité durante 24 h a temperatura ambiente para
dar una solucion de color rojizo-naranja que contenia algo de precipitado. Esta mezcla se evaporé a sequedad. El
residuo se calenté con 200 ml de tolueno y la suspension formada se filtré en caliente a través de una frita de vidrio
(G4). El filtrado se evaporé a 70 ml y después se afadieron 50 ml de hexano. Los cristales precipitados de esta
solucién durante la noche a temperatura ambiente se recogieron, se lavaron con 25 ml de hexano y se secaron al
vacio. Este procedimiento dio 4,01 g de rac-circonoceno puro. Las aguas madres se evaporaron hasta aprox. 50 ml y
se afiadieron 50 ml de hexano. Los cristales precipitados de color naranja de esta solucién durante la noche a
temperatura ambiente se recogieron y después se secaron al vacio. Este procedimiento dio 2,98 g de rac-circonoceno.
De nuevo, las aguas madres se evaporaron casi a sequedad y se afadieron 50 ml de hexano. Los cristales
precipitados de color naranja de esta solucion durante la noche a -30 °C se recogieron y se secaron al vacio. Este
procedimiento dio 3,14 g de rac-circonoceno. Por lo tanto, el rendimiento total del rac-circonoceno aislado en esta
sintesis fue 10,13 g (34 %).

Rac-IC2.

Anal. calc. para CasHssCl,02SiZr: C, 67,26; H, 6,82. Encontrado: C, 67,42; H, 6,99. RMN 'H (CDCls): 5 7,49 (s, 1H),
7,23 (s muy a, 2H), 6,96 (s, 1H), 6,57 (s, 1H), 3,44 (s, 3H), 2,35 (s, 6H), 2,15 (s, 3H), 1,38 (s, 9H), 1,27 (s, 3H).

RMN "3C{'H} (CDCls): & 159,78, 144,04, 137,87, 136,85, 134,89, 133,86, 128,85, 127,39, 127,05, 122,91, 121,18,
120,80, 81,85, 62,66, 35,76, 30,38, 21,48, 18,35, 2,41.

Preparacioén del catalizador MC-2

En el interior de una caja de guantes, se mezclaron 86,2 mg de tensioactivo seco y desgasificado (S2) con 2 ml de
Chemtura MAO al 30 % en peso en una botella de septo y se dejo reaccionar durante la noche. Al dia siguiente, se
disolvieron 65,1 mg de metaloceno IC2 (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 ml de solucion de MAO de Chemtura al
30 % en peso en otra botella de septo y se dejo agitando dentro de la caja de guantes. Después de 60 minutos, se
afiadio sucesivamente 1 ml de la solucion de MAO/tensoactivo y 4 ml de la solucion de MAO-metaloceno a un reactor
de vidrio de emulsificacion de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C y equipado con un agitador de cabeza
(velocidad de agitacion = 600 rpm). Inmediatamente se forma una emulsién de color rojo y se agité durante 15 minutos
a -10 °C/600 rpm. Después, se transfirid la emulsion a través de un tubo de teflon 2/4 a 100 ml de PFC caliente a
90 °C, y se agito a 600 rpm hasta completar la transferencia, después se redujo la velocidad a 300 rpm. Trascurridos
15 minutos de agitacion, se retir6 el bafio de aceite y se apago el agitador. Se dejo depositar el catalizador en la parte
superior del PFC y trascurridos 35 minutos se sometié el disolvente a sifonado. Se seco el catalizador restante durante
2 horas a 50 °C en un flujo de argén. Se obtuvieron 0,79 g de un polvo fluido de color rojo.
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c) MC-3

Sintesis de metaloceno IC3

Se preparo (rac-p-{bis-[n°-2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-1,5,6,7-tetrahidro-s-indacen-1-ilJdimetilsilanodiil}dicloro-circonio)
como se describe en el documento WO2006/097497 A1.

El espectro de RMN "H del mismo corresponde al informado en la solicitud de patente mencionada.
Preparacion del catalizador MC-3

En el interior de una caja de guantes, se mezclaron 85,7 mg de tensioactivo S2 seco y desgasificado con 2 ml de
Chemtura MAO al 30 % en peso en una botella de septo y se dejo reaccionar durante la noche. Al dia siguiente, se
disolvieron 38,0 mg de Metaloceno IC-3 (0,051 mmol, 1 equivalente) con 4 ml de solucion de MAO de Chemtura al
30 % en peso en otra botella de septo y se dejé agitar dentro de la caja de guantes.

Después de 60 minutos, se afiadieron sucesivamente 1 ml de solucién de tensioactivo y los 4 ml de solucién de MAO-
metaloceno al interior de un reactor de vidrio de emulsionado de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a-10 °C y equipado
con un agitador de cabecera (velocidad de agitacién = 600 rpm). La cantidad total de MAO es 5 ml (300 equivalentes).
Inmediatamente se forma una emulsion de color rojo y se agité durante 15 minutos a -10 °C/600 rpm. Después, se
transfirié la emulsion a través de un tubo de teflon 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C, y se agité a 600 rpm hasta
completar la transferencia, después se redujo la velocidad a 300 rpm. Trascurridos 15 minutos de agitacion, se retird
el bafio de aceite y se apagé el agitador. Se dejo depositar el catalizador en la parte superior del PFC y trascurridos
35 minutos se sometio el disolvente a sifonado. Se secé el catalizador restante durante 2 horas a 50 °C en un flujo de
argon. Se obtuvieron 0,66 g de un polvo fluido de color rojo.

d) MC-4

Sintesis de metaloceno IC-4
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Se prepard de manera analoga al metaloceno IC-3.

Preparacioén del catalizador MC-4

En el interior de una caja de guantes, se mezclaron 85,7 mg de tensioactivo S2 seco y desgasificado con 2 ml de
Chemtura MAO al 30 % en peso en una botella de septo y se dejo reaccionar durante la noche. Al dia siguiente, se
disolvieron 58,1 mg de Metaloceno IC-4 (0,051 mmol, 1 equivalente) con 4 ml de solucion de MAO de Chemtura al
30 % en peso en otra botella de septo y se dej6 agitar dentro de la caja de guantes.

Después de 60 minutos, se afiadieron sucesivamente 1 ml de solucién de tensioactivo y los 4 ml de solucién de MAO-
metaloceno al interior de un reactor de vidrio de emulsionado de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a-10 °C y equipado
con un agitador de cabecera (velocidad de agitacién = 600 rpm). La cantidad total de MAO es 5 ml (300 equivalentes).
Inmediatamente se forma una emulsion de color rojo y se agité durante 15 minutos a -10 °C/600 rpm. Después, se
transfirié la emulsion a través de un tubo de teflén 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C, y se agité a 600 rpm hasta
completar la transferencia, después se redujo la velocidad a 300 rpm. Trascurridos 15 minutos de agitacion, se retird
el bafio de aceite y se apago el agitador. Se dejé depositar el catalizador en la parte superior del PFC y trascurridos
35 minutos se sometio el disolvente a sifonado. Se secé el catalizador restante durante 2 horas a 50 °C en un flujo de
argon. Se obtuvieron 0,60 g de un polvo fluido de color rojo.

3. Procedimiento de prepolimerizacion fuera de linea

Los catalizadores prepolimerizados fuera de linea se prepolimerizaron fuera de linea de acuerdo con el siguiente
procedimiento:

Los catalizadores se prepolimerizaron de acuerdo con el siguiente procedimiento: El experimento de prepolimerizacion
fuera de linea se realizé en un reactor a presion de 125 ml equipado con lineas de alimentacion de gas y un agitador
superior. Se cargaron perfluoro-1,3-dimetilciclohexano seco y desgasificado (15cm3) y la cantidad deseada de
catalizador a prepolimerizar en el reactor dentro de una caja de guantes y el reactor se sell6. Después se saco el
reactor de la caja de guantes y se coloco dentro de un bafio refrigerado con agua que se mantuvo a 25 °C. El agitador
superior y las lineas de alimentacion se conectaron y la velocidad de agitacion se ajusto a 450 rpm. El experimento se
inicié abriendo la alimentacién de propileno en el reactor. La presion total en el reactor se elevé a aproximadamente 5
barg y se mantuvo constante mediante la alimentacion de propileno a través de un controlador de flujo masico hasta
que se alcanzé el grado objetivo de polimerizacion. La reaccidon se detuvo al volatilizar los componentes volatiles.
Dentro de la caja de guantes, el reactor se abrid y el contenido se vertié en un recipiente de vidrio. El perfluoro-1,3-
dimetilciclohexano se evaporo hasta que se obtuvo un peso constante para producir el catalizador prepolimerizado.

Tabla 1: Prepolimerizacion fuera de linea

Ejemplo Catalizador | Metaloceno | Cantidad de catalizador (mg) | Rendimiento (g)
IE1 MC-1 IC-1 402,7 1,8258
IE2 MC-2 IC-2 408,5 1,7145
IE3 MC-3 IC-3 398,7 1,8057
IE4 MC-4 IC-4 393,3 1,6514
CE5 + CE6 MC-5 IC-2 408,5 1,7145

4. Preparacion de los ejemplos
a) Ejemplos inventivos IE1-4

Los copolimeros de propileno heterofasicos de los ejemplos inventivos IE1-IE4 se han polimerizado en un reactor de
20 | siguiendo los procedimientos siguientes:

Etapa 1: Prepolimerizacién y homopolimerizacién a granel

Un reactor de acero inoxidable de 20 | que contenia 0,4 barg de propileno se llen6 con 4430 g de propileno. Se inyectd
trietilaluminio (1,6 ml de una solucion de 0,6 mol/l en heptano) en el reactor con 240 g de propileno adicionales. La
solucién se agitdé a 20 °C y 250 rpm durante al menos 20 min. El catalizador se inyectd como se describe a
continuacion. La cantidad deseada de catalizador prepolimerizado sélido se cargd en un vial de acero inoxidable de
5 ml dentro de una caja de guantes y se afiadié un segundo vial de 5 ml que contenia 4 ml de n-heptano presurizado
con 1 MPa (10 bar) de nitrégeno encima del primer vial. Este sistema de alimentacion de catalizador se mont6 en un
puerto en la parte superior del autoclave. Se abri6 la valvula entre los dos viales y se puso en contacto el catalizador
so6lido con heptano bajo presién de nitrégeno durante 2 s, posteriormente se lavé abundantemente el reactor con 240 g
de propileno. La prepolimerizacion se ejecutd durante 10 min. Al final de la etapa de prepolimerizacion, la temperatura
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se elevd a 80 °C. Cuando la temperatura interna del reactor haya alcanzado los 71 °C, se afiadieron 1,5 NL H
mediante un controlador de caudal masico en un minuto. La temperatura del reactor se mantuvo constante a 80 °C
durante toda la polimerizacién. El tiempo de polimerizacién de 37 min se midi6 a partir de que la temperatura interna
del reactor alcanzé 2 °C por debajo de la temperatura de polimerizacién establecida.

Etapa 2: copolimerizacion de etileno-propileno en fase gaseosa

Una vez completada la etapa de volumen, la velocidad del agitador se redujo a 50 rpm y la presién se redujo a 0,3
barg mediante la ventilacién de los mondémeros. Después se inyecto trietilaluminio (0,80 ml de una solucion de 0,62
mol/l en heptano) en el reactor con 250 g adicionales de propileno a través de un vial de acero. Después, la presion
se redujo de nuevo hasta 0,3 barg ventilando los mondmeros. La velocidad del agitador se ajusté a 180 rom vy la
temperatura del reactor se ajusté a 70 °C. Luego se aumento la presion del reactor a 20 barg alimentando una mezcla
de gas C3/C2 con una alimentacién de C2/C3 de 0,25 peso/peso. La temperatura se mantuvo constante mediante un
termostato y la presién se mantuvo constante alimentando a través de un controlador de flujo masico una mezcla de
gas C2/C3 de composicion correspondiente a la composicion de polimero objetivo y hasta que el tiempo establecido
para este paso de 67 min habia expirado.

Después, el reactor se enfrié a aproximadamente 30 °C y los componentes volatiles se evaporaron. Después de lavar
el reactor 3 veces con N, y un ciclo de vacio/N,, se saco el producto y se secéd durante la noche en una campana
extractora. 100 g del polimero se aditivan con Irganox B225 (solucion en acetona, proveedor: BASF SE), estearato de
calcio (n.° de CAS 1592-23-0, proveedor Faci) e Irgastab FS 042 (proveedor. BASF SE) en las cantidades que se
muestran en la Tabla 2 a continuacion y se sec6 durante la noche en una campana seguido de 2 horas en un horno
de secado al vacio a 60 °C.

Tabla 2: Composiciones de ejemplos inventivos IE1-4

Componente IE1 IE2 IE3 IE4
Polimero [% en peso] 99,8 99,8 99,8 99,8
Irganox B225 [% en peso] 0,10 0,15 0,15 0,15
estearato de Ca [% en pes0] 0,05 0,05 0,05 0,05
Irgastab FS042 [% en peso] 0,05 - - -

b) Ejemplos comparativos CE5-6

Los homopolimeros de propileno de los ejemplos comparativos CE5 y CE6 se han polimerizado en un reactor de 20 |
siguiendo los procedimientos siguientes:

Etapa 1: Prepolimerizacién y homopolimerizacién a granel

Un reactor de acero inoxidable de 20 | que contenia 0,4 barg de propileno se llené con 4455 g de propileno. Se inyectd
trietilaluminio (0,8 ml de una solucion de 0,62 mol/l en heptano) en el reactor con 250 g de propileno adicionales. La
solucién se agitdé a 20 °C y 250 rpm durante al menos 20 min. El catalizador se inyect6 como se describe a
continuacioén. La cantidad deseada de catalizador prepolimerizado sélido se cargd en un vial de acero inoxidable de
5 ml dentro de una caja de guantes y se afiadioé un segundo vial de 5 ml que contenia 4 ml de n-heptano presurizado
con 1 MPa (10 bar) de nitrégeno encima del primer vial. Este sistema de alimentacion de catalizador se mont6 en un
puerto en la parte superior del autoclave. Se abrio la valvula entre los dos viales y se puso en contacto el catalizador
sélido con heptano bajo presion de nitrdgeno durante 2 s, posteriormente se lavo abundantemente el reactor con 250 g
de propileno. La prepolimerizacién se ejecutd durante 10 min. Al final de la etapa de prepolimerizacion, la temperatura
se elevd a 80 °C. Cuando la temperatura interna del reactor haya alcanzado los 71 °C, se afiadieron 2,0 NL H
mediante un controlador de caudal masico en un minuto. La temperatura del reactor se mantuvo constante a 80 °C
durante toda la polimerizacion. El tiempo de polimerizacion de 20 min se midi6 a partir de que la temperatura interna
del reactor alcanzé 2 °C por debajo de la temperatura de polimerizacién establecida.

Etapa 2: homopolimerizacion en fase gaseosa

Una vez completada la etapa de volumen, la velocidad del agitador se redujo a 50 rpm y la presién se redujo a 23 barg
ventilando el mondémero. Posteriormente se ajustd la velocidad del agitador a 180 rpm, la temperatura del reactor a
80 °C y la presion a 35,7 barg. Se afadio hidrogeno 1,5 NL a través del controlador de flujo en un minuto. Durante la
homopolimerizacion en fase gaseosa, tanto la presion como la temperatura se mantuvieron constantes mediante un
controlador de flujo masico (alimentacion de propileno) y un termostato durante 40 minutos.

Después, el reactor se enfrié a aproximadamente 30 °C y los componentes volatiles se evaporaron. Después de lavar
el reactor 3 veces con N, y un ciclo de vacio/N,, se sacé el producto y se secéd durante la noche en una campana
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extractora. Se combinan 45 g del homopolimero de propileno con 55 g de Queo 8201 o Vistamaxx 6102 como se
muestra en la Tabla 2 a continuacion para formar composiciones heterofasicas de polipropileno y se secan durante la
noche en una campana seguido de 2 horas en un horno de secado al vacio a 60 °C.

5 Queo™ 8201 es un plastémero de octeno-1 a base de etileno producido en un proceso de polimerizacion en solucion
usando un catalizador de metaloceno con un MFR; (2,16 kg, 190 °C) de 1,1 g/10 min y una densidad de 883 kg/m? y
esta disponible comercialmente de Borealis AG, Austria.

Vistamaxx™ 6102 es un plastomero de etileno a base de propileno producido mediante un proceso de polimerizacion
10  en solucién usando un catalizador de metaloceno con un MFRz (2,16 kg, 230 °C) de 1,4 g/10 min y una densidad de
862 kg/m? y esta disponible comercialmente a través de Exxon Mobil, EE. UU.

La composicion de los ejemplos comparativos se realizé en una extrusora de doble husillo PRISM TSE16 a 200-
220 °C, seguida de la solidificacion de la hebra fundida en un bafio de agua y la peletizacién de la hebra.

' Tabla 3: Composicion de ejemplos comparativos CE5-6
CE5 CE®6
Homopolimero de propileno [% en peso] 45 45
Queo 8201 [% en peso] 55 -
Vistamaxx 6102 [% en peso] - 55

5. Propiedades de las composiciones de los ejemplos
20 Los ejemplos IE1-4 y CE5-6 tienen las siguientes propiedades que se enumeran en la Tabla 4.

Tabla 4: Propiedades de los ejemplos IE1-4 y CE5-6
unidad | IE1 | 1E2 | IE3 | IE4 | CE5 | CE6
Fraccién cristalina CRYSTAF (CF)

Cantidad en la composicion % en peso 39 43 37 51 45 51
Contenido de etileno % en peso 0,92 1,1 1,3 1,1 4,3 1,8
iv di/g 2,2 2,2 1,6 3,5 2,7 2,6
Fraccién soluble de CRYSTAF (SF)
Cantidad en la composicion % en peso 61 57 63 49 55 49
Contenido de etileno % en peso 242 | 240 | 26,5 | 499 | 87,6 | 16,7
iv di/g 3,0 2,3 2,1 3,0 1,8 2,2
Fraccién soluble en xileno frio (XCS)
% en peso 56 54 64 52 53 55

Cantidad en la composicién

iv di/g 3,83 | 3,00 | 1,86 | 1,56 2,8 29
Mw kg/mol 404 357 242 157 nd nd
Mn kg/mol 138 122 91 49 n.d. n.d.
Fase insoluble en xileno frio (XCI)
Contenido de etileno % en peso | 2,7 | 2,5 | n.d. 1,0 n.d. n.d.
MFR> /10 min 0,96 1,9 4.1 0,17 2,0 2,2
Contenido de etileno % en peso 14,0 13,1 16,4 | 23,4 | 48,2 8,6
iv di/g 2,7 2,3 1,9 3,4 2,2 2,4
Tg1 °C -34 -36 -34 -53 -40 -29
Tg2 °C 1 1 0 2 -5 -2
G' (23 °C) MPa 82 160 42 182 114 148
Tm °C 149 150 154 154 152 152
Dureza Shore A 91 95 66 98 99 99
Dureza Shore D 27 34 12 37 51 46
Médulo de traccion MPa 128 257 15 392 330 323

n.d. no determinado
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en propileno blando de ultima generacion fabricadas en presencia de un catalizador Ziegler-Natta utilizando el proceso
Catalloy patentado de LyondellBasell y estan disponibles comercialmente en LyondellBasell, Italia, bajo el nombre
comercial Adflex.

De forma adicional, como ejemplo de referencia RE12, se produjo una resina de copolimero de propileno heterofasico
con una fase de matriz de copolimero de etileno-propileno aleatoria y una fase elastomérica de etileno-propileno de
acuerdo con el ejemplo E1 del documento WO 2014/075973 A1 en presencia de un catalizador Ziegler-Natta. Para
RE12, ademas del modulo de flexion, se determind un médulo de tracciéon (TM) de 484 MPa.

Las propiedades de estas resinas se enumeran a continuacién en la Tabla 5

Tabla 5: Propiedades de los Ejemplos de referencia RE7-11

Resina MFEﬁg’ 10| % dgnx%esso iV(XCS) dlig Méd“'[‘l’vl‘é,ea?e"ié” Dureza Shore D
RE7 Q100F 0,6 64,8 3,8 100 30
RES Q401F 0,65 n.d. n.d. 480 49
RE9 Q200F 08 51,9 2,6 150 49
RE10 KS021P 0,9 n.d. n.d. 350 38
RE11 X500F 7,5 21,9 1,50 550 46
RE12 | E1 del documento 17 33,6 1.8 470 484 (TM) 54
W02014/075973
n.d. no determinado

Puede verse a partir de las propiedades enumeradas anteriormente en las Tablas 4 y 5 que las composiciones de
polipropileno heterofasico de acuerdo con la presente invenciéon (IE1-4) muestran una suavidad mejorada en
comparacion con las composiciones de polipropileno heterofasico de los Ejemplos comparativos CE5-6, Ejemplos de
referencia RE7-11 y Ejemplo de referencia RE12. Esto puede verse en que las composiciones de los ejemplos
inventivos muestran una dureza Shore D mas baja con el mismo mdédulo de traccion (médulo de flexion para RE7-11).
En comparacion con el ejemplo de referencia RE12, las composiciones de los ejemplos inventivos muestran una
dureza Shore D mas baja junto con un modulo de traccion mas bajo.

La Fig. 2 ilustra dicha blandura mejorada en un grafico de dureza de médulo a Shore D. De este modo, para los
ejemplos IE1-4 y CE5-6 se muestra el médulo de traccion y para los ejemplos RE7-11 se muestra el modulo de flexion.

De este modo, los puntos en forma de diamante muestran el moédulo de traccion - dureza Shore D - relaciéon de los
ejemplos inventivos IE1-4. Los puntos cuadrados muestran el modulo de traccion - dureza Shore D - relaciéon de los
ejemplos comparativos CE5-6. Los puntos en forma de triangulo muestran la relacion entre el moédulo de flexion y la
dureza Shore D de los ejemplos de referencia RE7-11.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de polipropileno heterofasico que comprende una resina base polimérica que comprende una fase
de matriz y una fase elastomérica dispersa en ella, en donde la fase de matriz y la fase elastomérica se polimerizan
en presencia de un catalizador de sitio Unico; y
en donde la resina base polimérica comprende

(A) del 20 % al 55 % en peso de una fraccion cristalina (CF), medido por Crystex QC en triclorobenceno, que es
una fraccién de homopolimero de propileno o una fraccion de copolimero de unidades de monémero de propileno
y unidades de comondmero de etileno o alfa-olefinas con de 4 a 12 atomos de carbono con una cantidad de
unidades de comondmero de hasta el 6,0 % en peso; y

(B) del 45 % al 80 % en peso de una fraccion soluble (SF), medido por Crystex QC en triclorobenceno, que es un
copolimero de unidades de mondmero de propileno y unidades de comondmero de etileno o alfa-olefinas con 4-
12 atomos de carbono, con una cantidad de unidades de comondmero del 17 % al 55 % en peso y una viscosidad
intrinseca iV de 1,2 a 7,0 dl/g,

en donde la composicion de polipropileno heterofasico tiene un médulo de traccion de no mas de 700 MPa.

2. La composicion de polipropileno heterofasico de acuerdo con la reivindicacion 1 que tiene una dureza Shore D de
no mas de 50.

3. La composicion heterofasica de polipropileno de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2 que tiene una dureza Shore
A de no mas de 100.

4. La composicién de polipropileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores que tiene
una cantidad total de unidades de comondmero del 6,0 % al 35,0 % en peso, basado en la cantidad total de la
composicion de polipropileno heterofasico.

5. La composicion de polipropileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores que tiene
una viscosidad intrinseca total iV de 1,2 a 7,0 dl/g.

6. La composicién de polipropileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores que tiene
una temperatura de fusion de 135 °C a 165 °C.

7. La composicion de polipropileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores que tiene
un indice de fluidez MFR: (230 °C, 2,16 kg) de 0,05 a 100 g/10 min.

8. La composicion heterofasica de polipropileno de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
la fraccion cristalina (CF) tiene una viscosidad intrinseca iV de 1,0 a 7,0 dl/g.

9. La composicion de polipropileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
la fraccion cristalina (CF) es una fraccion de copolimero de unidades de monémero de propileno y unidades de
comonomero de etileno.

10. La composicion de polipropileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en
donde la fraccion soluble (SF) es una fraccion de copolimero de unidades de mondémero de propileno y unidades de
comonomero de etileno.

11. Un proceso para preparar la composicion de polipropileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores que comprende las etapas de:

a) polimerizar propileno y, opcionalmente, unidades de comondmero seleccionadas de etileno o alfa-olefinas con
4 a 12 atomos de carbono en un primer reactor de polimerizacion en presencia de un catalizador de sitio Unico
para producir una primera mezcla de polimerizacién que comprende un primer homo o copolimero de propileno y
el catalizador de sitio Unico;

b) transferir la primera mezcla de polimerizacion a un segundo reactor de polimerizacion;

¢) polimerizar unidades de propileno y comondmero seleccionadas de etileno o alfa-olefinas con de 4 a 12 atomos
de carbono en dicho segundo reactor de polimerizacion en presencia de dicho catalizador de sitio Unico para
producir una segunda mezcla de polimerizacion que comprende un segundo copolimero de propileno, dicho primer
homo o copolimero de propileno y el catalizador de sitio Unico, en donde la relacion en peso de dicho primer homo
o copolimero de propileno a dicho segundo copolimero de propileno esta en el intervalo de 20:80 a 55:45;

d) retirar dicha segunda mezcla de polimerizacion de dicho segundo reactor de polimerizacion; y

e) combinar dicha segunda mezcla de polimerizacién opcionalmente con la adiciéon de aditivos para formar la
composicion heterofasica de polipropileno.

12. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 11, en donde el catalizador de sitio Unico comprende
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(i) un complejo de formula (1)

(formula (1))

en donde

M es circonio o hafnio;

cada X independientemente es un ligando donante sigma

L es un puente divalente seleccionado entre -R',C-, -R’>C-CR’,-, - R’2Si-, -R’2Si-SiR’2-, -R’2Ge-, en donde cada
R' es independientemente un atomo de hidrogeno o un grupo hidrocarbilo C1-Czo que contiene opcionalmente
uno o mas heteroatomos de los Grupos 14-16 de la tabla periédica o atomos de fltor, u opcionalmente dos
grupos R' tomados juntos pueden formar un anillo;

R'y R" cada uno de es independientemente hidrogeno, arilo Cs-C1o 0 un grupo -CH(Rx)2 en donde cada R* es
independientemente H o un grupo hidrocarbilo C+.10 y opcionalmente los dos R* tomados juntos pueden formar
un anillo,

R? y R? cada uno de es independientemente hidrogeno, arilo Cs-C1o 0 un grupo -C(RY); en donde cada R’ es
independientemente H o un grupo hidrocarbilo C+.19, u opcionalmente dos o tres grupos RY tomados juntos
pueden formar un anillo, de modo que al menos uno de R' 0 R? y uno de R" o R? es diferente de hidrogeno y
de modo que R? junto con uno de R', asi como R? junto con uno de R" pueden ser parte de un anillo mono o
multiciclico adicional condensado en el anillo de fenilo

R3 y R¥ son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo C1 a Cg lineal o un grupo hidrocarbilo C4 a C1o
ramificado o ciclico, de modo que los grupos no estan ramificados en la posicion a

R*y R* son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo C4 a C1o terciario

R® y R% son cada uno independientemente un grupo alquilo C1 a C+o lineal o ramificado o un grupo arilo Cs-C1o

y
(i) un cocatalizador que comprende un compuesto de un metal del grupo 13.

13. El proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 11, en donde el catalizador de sitio Unico comprende
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(i) un complejo de formula (II)

(férmula (1))

en donde

M es Zr o Hf;

cada R4 es un alquilo C4.19 lineal o ramificado;

L es etileno o Si(R6)z;

Rs es alquilo C1.19, arilo Ce.10, alquilarilo Cr7-12 o arilalquilo Cr-12;

cada X es un atomo de hidrégeno, alcoxi C1.6, un atomo de halégeno o un grupo R;

R es alquilo Cy.10

cada R4 es H o alquilo C1.3;

W' es fenilo, piridilo, tiofenilo o furilo opcionalmente sustituido con hasta 2 grupos Rs;

cada Rs es alquilo C1.19 0 dos grupos Rs adyacentes tomados juntos forman un anillo condensado a W', y

(ii) al menos un alumoxano o un compuesto capaz de formar un catién alquilmetaloceno.

14. Un articulo que comprende la composicion de polipropileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10.

15. Uso de la composicion de polipropileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 para
la fabricacién de un articulo.
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