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ES 2269 452 T3

DESCRIPCION

Produccién de poliolefinas con propiedades mejoradas.

La presente invencidn se refiere a un método para la produccién de poliolefinas, en particular polipropileno, con
mejores propiedades, en particular una alta resistencia de la masa fundida. En particular, la presente invencion se refiere
a un procedimiento para la produccién de polipropileno con propiedades perfeccionadas mediante la irradiacién del
polipropileno con un haz de electrones de alta energia.

La resina de polipropileno se emplea en una gran variedad de diferentes aplicaciones. Sin embargo, la resina de
polipropileno tiene el problema de tener una baja resistencia de la masa fundida a un alto indice de fusién, lo cual
restringe el empleo de polipropileno en un cierto nimero de aplicaciones debido a que el polipropileno es dificil de
procesar. Es conocido en la técnica el método de aumentar la resistencia de la masa fundida del polipropileno, por
ejemplo irradiando el polipropileno con un haz de electrones. Es conocido que la irradiacién con un haz de electrones
modifica substancialmente la estructura de la molécula de polipropileno. La irradiacién del polipropileno da como
resultado la escisioén de la cadena y el injerto (o ramificacién) que puede tener lugar simultdneamente. Hasta cierto
nivel de dosis de irradiacidn, es posible producir a partir de una molécula lineal de polipropileno que ha sido producida
empleando un catalizador Ziegler-Natta, una molécula polimérica modificada que tiene largas ramas con extremos
libres, conocida también como ramificacion de cadena larga.

Es conocido que dicha ramificacién de cadena larga modifica drasticamente el comportamiento reolégico del poli-
propileno, por ejemplo su viscosidad de alargamiento y de cizallamiento.

La patente EP-A-0678527 describe un procedimiento para la produccién de un polipropileno modificado, en el
cual se irradia una mezcla de polipropileno y un agente de reticulacién con una radiacién ionizante de forma que
se obtiene una dosis absorbida de 1 a 20 kGy, con el subsiguiente tratamiento térmico del material resultante. En el
ejemplo 1 se describe que las condiciones de irradiacion tienen un voltaje acelerado de 2 MW y una corriente eléctrica
de 1,0 mA.

La patente WO-A-97/08216 describe un método para la produccion de polimeros de propileno modificado con
dieno, que son irradiados. Se describe que la irradiacion se efectia de preferencia empleando haces de electrones 6
radiacion y a una dosis de aproximadamente 1 a aproximadamente 20 Mrad durante unos pocos segundos. Se describe
que el polipropileno se modifica con un dieno y a continuacién se irradia para ocasionar la extension de la cadena.

La patente EP-A-0634441 describe un procedimiento para la obtencidon de un polimero de propileno de alta re-
sistencia de la masa fundida mediante una radiacién de alta energia. Se describe que el margen de la dosis es de 1 a
10.000 Mrads por minuto y se describe que la radiacién de ionizacién debe tener la suficiente energia para penetrar en
la extension deseada en la masa de material polimérico de propileno lineal que se estd irradiando. También se describe
el empleo de un potencial de aceleracion (para un generador de electrones) de 500 a 4000 kV. Después del paso de
irradiacion, se calienta el material irradiado.

La patente EP-A-0190889 describe un procedimiento similar al de la EP-A-0634441 en que se describe que el
potencial de aceleracion de un generador de electrones puede ser de 500 a 4000 kV.

La patente EP-A-0799839 tiene una especificacion similar a la de EP-A-0634441 y describe el empleo de un
generador de electrones con un potencial de aceleracién de 500 a 4000 kV.

La patente EP-A-0451804 describe un método para aumentar el peso molecular del polipropileno sindiotictico
mediante irradiacion en ausencia de oxigeno. Esta especificacion no describe ninguna energia para la irradiacién. La
dosis de irradiacion puede ser de 0,1 a 50 Mrad. Después de la irradiacién, el polipropileno puede ser calentado.

La patente EP-A-0351866 tiene todavia una descripcién similar a la patente EP-A-0634441 y describe el empleo
de un generador de electrones que tiene un potencial de aceleracién de 500 a 4000 kV.

La patente US-A-5554668 describe un procedimiento para la irradiaciéon de polipropileno para aumentar la re-
sistencia de la masa fundida del mismo. Un aumento de la resistencia de la masa fundida se logra disminuyendo la
velocidad del flujo de fusién conocido de otra forma como indice de fusién. Se describe que un material polimérico
de propileno lineal se irradia con una radiacion ionizante de alta energia, de preferencia un haz de electrones, con una
velocidad de dosificacion en el margen desde aproximadamente 1 hasta 1x10* Mrads por minuto durante un periodo de
tiempo suficiente para que tenga lugar una substancial cantidad de escision de la cadena de la molécula del polimero de
propileno lineal, pero insuficiente para causar la gelacion del material. A continuacién, el material se mantiene durante
un periodo de tiempo suficiente para formar una cantidad significativa de ramificaciones de cadena larga. Finalmente
el material es tratado para desactivar substancialmente todos los radicales libres presentes en el material irradiado.
Se describe que para tener un haz de electrones, los electrones se retinen formando un haz a partir del generador
de electrones con un potencial de aceleracion (es decir, una energia) de 500 a 4000 kV. Tipicamente el material de
polipropileno que va a irradiarse estd en forma de particulas y es transportado sobre una cinta transportadora debajo
de un generador de un haz de electrones el cual irradia continuamente las particulas de polipropileno a medida que
son transportadas debajo del mismo por la cinta transportadora. El polietileno resultante ha aumentado la resistencia
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de la masa fundida como estd representado por la disminucién de la velocidad del flujo fundido. Una desventaja del
procedimiento descrito en la patente US-A-5554668 es que la tasa de produccién del polipropileno irradiado es relati-
vamente baja debido a que la velocidad de la cinta transportadora es baja y solamente se procesa un pequefio volumen
del material. Esto da por resultado ciertas dificultades en la aplicacién comercial del proceso. Adicionalmente, la espe-
cificacién describe el empleo de un muy amplio margen de velocidades de dosificacion, es decir, de 1 a 1x10* Mrads
por minuto. Altas velocidades de dosificacién mayores de aproximadamente 40 Mrads pueden dar como resultado
una estructura de polipropileno substancialmente completamente reticulada. Esta estructura reticulada es dificil de
procesar.

La patente EP-A-0520773 describe una composicion de resinas de poliolefina expandible incluyendo un polipro-
pileno opcionalmente mezclado con polietileno. Con el fin de preparar una espuma reticulada, se irradia una hoja de
composicién de resina expandible con una radiacién ionizante para reticular la resina. La radiacién ionizante puede
incluir rayos de electrones a una dosificacién de 1 a 20 Mrads. Se describe que pueden emplearse agentes reticu-
lantes auxiliares los cuales incluyen un monémero bifuncional, como por ejemplo, el dimetilacrilato de 1,9-nonano-
diol.

Las patentes US-A-2948666 y US-A-5605936 describen un procedimiento para producir polipropileno irradiado.
La dltima especificacion describe la produccidn de un material polimérico de propileno no lineal, de alto peso molecu-
lar, caracterizado por una alta resistencia de la masa fundida mediante una irradiacion de alta energia de un polimero
de propileno lineal de alto peso molecular. Se describe que la radiacién de ionizacidon para emplear en el paso de
irradiacién puede comprender electrones en forma de haz a partir de un generador de electrones que tiene un potencial
de aceleracién de 500 a 4000 kV. Para un material polimérico de propileno sin un contenido de dieno polimerizado, la
dosis de radiacion ionizante es de 0,5 a 7 Mrads. Para el material polimérico de propileno que tiene un contenido de
dieno polimerizado, la dosis es de 0,2 a 2 Mrads.

La patente EP-A-0821018 describe la preparacién de polimeros olefinicos reticulables que han sido sometidos a
radiacién ionizante. La especificacién ejemplifica haces de electrones de relativamente baja energia y bajas dosis para
separar cadenas poliméricas con el fin de injertar derivados de silano en una cadena polimérica. La especificacién no
soluciona el problema de lograr una resistencia de la masa fundida elevada de los polimeros.

La EP-A-0519341 describe el injerto de mondmeros de vinilo en polimeros de olefina en particulas mediante la
irradiacion del polimero y tratamiento con un mondmero de injerto. En un ejemplo, el polipropileno se irradia con un
haz de electrones que tienen una energia de 2 MeV y seguidamente se trata con anhidrido maleico como un monémero
de injerto.

La patente US-A-5411994 describe la produccién de copolimeros de injerto de poliolefinas, en donde se irradia
una masa de particulas de polimero de olefina y a continuacién se trata la masa con un mondémero de vinilo en
forma liquida. La dosis de radiacién de ionizacion es aproximadamente de 1 a 12 Mrads y la radiacién de ionizacién
comprende de preferencia electrones en forma de un haz a partir de un generador de electrones que tiene un potencial
de aceleracion de 500 a 4000 kV. El polimero se irradia en primer lugar y a continuacion se trata con un agente de
injerto.

La patente EP-A-0792905 describe la produccién continua de mezclas de polipropileno de una mayor resistencia a
las fisuras de tension y resistencia de la masa fundida por la accidn de la radiacién ionizante. La energia de la radiacién
ionizante es de 150 a 300 keV y los margenes de dosificacién de la radiacion, de 0,05 a 12 Mrads.

Es conocido ademds que cuando el polipropileno isotictico irradiante ha sido producido empleando catalizadores
Ziegler-Natta convencionales, la irradiacién del polipropileno con un haz de electrones produce radicales libres y se
produce una competicion entre la escision de la cadena y la ramificacion de la misma, la cual se inclina a favor de la
escision de la cadena. Es conocido el empleo de agentes de ramificacion, por ejemplo compuestos multivinilicos, para
desplazar el equilibrio hacia la formacién de ramificacion. Por ejemplo la patente CA-A-2198651 describe que moné-
meros bifuncionales no saturados pueden afadirse antes y/o durante la irradiacién. Dichos compuestos pueden incluir
compuestos divinilicos, compuestos alquilicos, dienos o mezclas de los mismos. Estos mondmeros bifuncionales no
saturados pueden polimerizarse con la ayuda de radicales libres durante la irradiacion. El butadieno es particularmente
preferido. La patente CA-A-2198651 describe también un método continuo para la produccién de mezclas de poli-
propileno de una mayor resistencia a las fisuras de tensién y resistencia de la masa fundida en la cual se emplea un
acelerador de haz de electrones de baja energia, con una energia de 150 a 300 keV a una dosis de radiacién de 0,05
a 12 Mrads. Este procedimiento tiene también la desventaja de que la velocidad de produccién del polvo irradiado
puede ser algo baja para una aceptacién comercial. Ademads, el polvo de polipropileno que va a irradiarse debe estar
en forma de particulas muy finas.

El empleo de dichos agentes de ramificacion (o injerto) conduce a las desventajas de un mayor coste y una mayor
posibilidad de problemas del medio ambiente, en particular problemas de toxicidad, como resultado de la adicién de
un agente de ramificacion o injerto al polipropileno.

También es conocido el método de irradiar copolimeros de polipropileno de propileno y dienos, por ejemplo 1,5-
hexadieno. El empleo de dicho copolimero complica substancialmente el procedimiento de polimerizacion.
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La presente invencion tiene por finalidad el proporcionar un procedimiento para la produccién de resinas de polio-
lefina en particular resinas de polipropileno, que tienen mejores propiedades, en particular una mayor resistencia de la
masa fundida y también opcionalmente, que pueden fabricarse con una alta velocidad de produccién. Otra finalidad
de la presente invencién es la de proporcionar un procedimiento para la produccién de poliolefinas el cual evita la
necesidad de un reactivo de ramificacion o injerto durante o después de un paso de irradiacion. Es también un objetivo
de la invencién el proporcionar dicho procedimiento el cual proporciona substancialmente una mayor ramificacién
de cadena larga en las moléculas de polipropileno después de la irradiacién. Otra reivindicacion es la de producir
polipropileno con una mayor resistencia de la masa fundida.

En consecuencia, la presente invencién proporciona un procedimiento para la produccién de polipropileno con
una mayor resistencia de la masa fundida, el cual procedimiento comprende (i) homopolimerizacién del propileno
o la copolimerizacién del propileno con uno o mds comonémeros seleccionados entre etileno y 1-olefinas de 4 a 10
atomos de carbono, para producir un homopolimero o copolimero de polipropileno teniendo una concentracidon de
dobles enlaces de por lo menos 0,1 por 10.000 atomos de carbono, (ii) irradiacién del polipropileno con un haz de
electrones que tiene una energia de por lo menos 5 MeV y a una dosificacién de radiacién de por lo menos 5 KGy, y
(iii) fusién y procesamiento mecanico de la masa fundida de polipropileno para formar ramificaciones de cadena larga
en las moléculas de polipropileno.

La concentracién de dobles enlaces puede, para el polipropileno, comprender hasta 140.000/Mn dobles enlaces
por 10.000 atomos de carbono, estando dichos dobles enlaces en el extremo de la estructura del polimero y estando
constituidos por grupos vinilo o vinilideno. Ademds, pueden haber algunas insaturaciones mas (p. €j., dobles enlaces
internos de vinilideno) internamente a lo largo de la estructura del polimero, pero dado que estos estdn presentes en
bajas concentraciones es dificil detectarlos por métodos convencionales de RMN.

La presente invencidn tiene su base en el descubrimiento por el presente inventor de que los haces de electrones
de alta energia de irradiacién permiten un alto rendimiento de poliolefinas, en particular de polipropileno, permitien-
do que sea irradiado sin necesidad de un agente de ramificacién o de injerto, haciendo con ello la irradiacién mas
util comercialmente y con reducidos problemas de medio ambiente o toxicidad, cuando la poliolefina tiene una alta
concentracion de cadenas con instauraciones olefinicas, por ejemplo grupos vinilo en los extremos (es decir, grupos
vinilideno), los cuales estdn particularmente presentes cuando la poliolefina, en particular el polipropileno se polime-
riza con un catalizador de metaloceno en ausencia de hidrégeno. El empleo de un catalizador de metaloceno promueve
la B-eliminacién de hidrégeno para formar grupos finales no saturados p. €j., vinilideno. La irradiacién ocasiona la
formacién de radicales libres en las cadenas de poliolefina. Cuando el polimero irradiado se procesa a continuacién
mecdanicamente o se trabaja en la masa fundida, por ejemplo por extrusion, en ausencia de un agente de injerto o rami-
ficacion, se produce una recombinacién entre los radicales libres y los enlaces dobles terminales disponibles, creando
una ramificacién de cadena larga sin necesidad de un agente de injerto o de ramificacion.

Ademas, sin estar unido por la teoria, el solicitante cree que la presencia de algunos regiodefectos que tienen lugar
en la estructura del polipropileno catalizado por metaloceno pueden permitir una mas fécil formacién de una ramifi-
cacién de cadena larga como resultado de la subsiguiente irradiacién de acuerdo con la invencién. Las moléculas de
polipropileno isotictico catalizado con metaloceno (miPP) tienen muy pocos defectos intermoleculares (similarmente
a los materiales aticticos). A lo largo de la cadena de iPP macromolecular, existen regiodefectos (y estéreodefectos).
Los regiodefectos son estructuras cabeza contra cabeza de una insercion 2,1 en la cadena y, mas o menos frecuentemen-
te, una secuencia de etileno de una insercion 3,1 en la cadena. Estos defectos actiian como unidades no cristalizables
y tienden a disminuir la temperatura de fusién del iPP.

El polipropileno se produce empleando un catalizador de metaloceno, que de preferencia tiene la siguiente féormula
general

CpMX,

en donde Cp es un grupo ciclopentadienilo substituido o sin substituir; M es un metal de transicién del grupo IVB de
la Tabla Periddica o vanadio; X es un halégeno o un grupo hidrocarbilo de 1-10 dtomos de carbono; y n es la valencia
del metal M menos 2: Un catalizador metaloceno tipico es el (n-butil Cp),ZrCl, sobre un soporte de silice con metil
aluminio oxano como cocatalizador.

De preferencia, el polipropileno se irradia a una energia de por lo menos 10 MeV.

El polipropileno puede ser un polipropileno isotictico, un polipropileno sindiotictico o una mezcla de polipropile-
no isotactico y sindiotactico. Mas particularmente, la poliolefina comprende polipropileno el cual ha sido polimerizado
empleando un catalizador metaloceno, en particular, un polipropileno isotactico polimerizado empleando un cataliza-
dor metaloceno (de aqui en adelante 1lamado “miPP”). El polipropileno o mezcla de polipropilenos puede tener una
distribucién de pesos moleculares monomodal o una distribucién de pesos moleculares multimodal, por ejemplo una
distribucién de pesos moleculares bimodal. Cuando la poliolefina comprende polipropileno, el aumento de resistencia
de la masa fundida como resultado del proceso de irradiaciéon puede proporcionar una resistencia de la masa fundida
para el polipropileno, similar a la del polietileno con un indice de flujo de fusién similar. Esta produccién de un poli-
propileno con una mayor resistencia de la masa fundida permite que el polipropileno se emplee en una gran variedad
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de diferentes aplicaciones en donde la resistencia de la masa fundida se necesita cuando el polimero se procesa a partir
de la masa fundida, por ejemplo, en el moldeo por soplado, soplado de films, termoformado por extrusion y en la
produccion de espumas.

El polipropileno puede ser un homopolimero de propileno o un copolimero aleatorio o de bloque de propileno y
una o més olefinas seleccionadas de etileno y 1-olefinas de 4 a 10 4&tomos de carbono, las cuales pueden ser lineales o
ramificadas. Por ejemplo, el polipropileno puede ser un copolimero aleatorio de etileno-propileno que contiene hasta
el 10% en peso de etileno. El homopolimero de polipropileno puede emplearse como una fase matriz endurecida con
particulas de caucho, por ejemplo particulas de caucho etileno-propileno, tipicamente en una cantidad de hasta el 30%
en peso.

En el procedimiento de irradiacién, la poliolefina como p. ej. el polipropileno, se deposita tipicamente sobre un
transportador continuamente en movimiento tal como una cinta transportadora sin fin. La poliolefina sobre el transpor-
tador pasa debajo de un generador de un haz de electrones el cual irradia la poliolefina. De preferencia, el potencial de
aceleracion o energia del haz de electrones es de 5 a 100 MeV, con mds preferencia por lo menos 10 MeV, y todavia
con mas preferencia de 10 a 25 MeV. La potencia del generador del haz de electrones es de preferencia de 50 a 500 kW
con mayor preferencia de 120 a 250 kW. La dosis de radiacién a la cual la poliolefina estd sometida es de preferencia
de 5 a 100 KGy, con mas preferencia de 10 a 60 KGy, y todavia con mayor preferencia de 20 a 40 KGy (10 KGy es
equivalente a 1 Mrad). La velocidad de la cinta transportadora se regula con el fin de lograr la dosis deseada. Tipica-
mente, la velocidad de la cinta transportadora es de 0,5 a 20 metros/minuto, de preferencia de 1 a 10 metros/minuto,
con mds preferencia de 2,25 a 8,5 metros/minuto.

Como resultado del alto potencial de irradiacién del haz de electrones, no solamente la velocidad de la cinta
transportadora puede ser significativamente mds alta que en la técnica anterior, sino que también el grueso del lecho de
poliolefina en continuo movimiento sobre la cinta transportadora puede ser relativamente alto. Tipicamente, el lecho
de poliolefina tiene un grueso de hasta 20 cm, mds particularmente de 5 a 10 cm. El lecho de poliolefina sobre la cinta
transportadora tiene tipicamente un ancho de hasta aproximadamente 1 metro. De preferencia, la irradiacién se efectda
en atmosfera inerte, tal como nitrégeno.

Después de la irradiacion por el haz de electrones, el polvo de poliolefina puede ser recocido y a continuacién puede
tratarse con por lo menos un aditivo antioxidante conocido. La temperatura de recocido puede oscilar de 50 a 150°C
con mayor preferencia de 80 a 120°C y el tiempo de recocido puede oscilar de 1 a 60 minutos, con mayor preferencia
de 5 a 30 minutos. A continuacidn, la poliolefina se procesa mecanicamente, p. ej., por extrusion, y granulado.

De acuerdo con un aspecto preferido de la invencién, el polipropileno irradiado tiene una mayor resistencia de
la masa fundida. Esta particular propiedad reoldgica proporciona un magnifico comportamiento al procesado el cual
permite que los polimeros basados en polipropileno producidos de acuerdo con la invencién son adecuados parti-
cularmente para la produccién de films, hojas, fibras, tuberias, espumas, articulos huecos, paneles y recubrimientos.
El polipropileno irradiado tiene también mejores propiedades mecdnicas tales como p. €j., el médulo de flexién y la
resistencia al impacto, y mejores propiedades reoldgicas tales como elasticidad de recuperacién y tiempo de relajacion.

La invencién se describe a continuacién con mayor detalle con referencia a los siguientes ejemplos no limitantes y
a los dibujos que acompaian, en los cuales:

La figura 1 es una grafica que muestra la relacion entre el indice del flujo de fusién (MFI) y la dosis de irradia-
cién para los polipropilenos producidos de acuerdo con los ejemplos 1 a 3 del proceso de la invencién y ejemplos
comparativos 1 a 5;

La figura 2 es una grafica que muestra la distribucién molecular de los polipropilenos de los ejemplos 1 a 3 y
ejemplo comparativo 1;

La figura 3 es una grafica que muestra para el ejemplo comparativo 1, la distribuciéon de peso molecular del
polimero, y para los ejemplos 1 a 3, las fracciones de alto y bajo peso molecular de la distribucién de pesos moleculares
del polimero producido como resultado de la irradiacién de los polimeros;

La figura 4 es una grafica que muestra la relacién entre la resistencia de la masa fundida y la dosis de irradiacién
para los polipropilenos producidos de acuerdo con los ejemplos 1 a 3 y ejemplos comparativos 1 a 5;

La figura 5 muestra la relacién entre la resistencia de la masa fundida y el MFI para los polipropilenos de los
ejemplos 1 a 3 y ejemplos comparativos 1 y 3 y también los miPPs lineales y el iPP Ziegler-Natta con las mismas
caracteristicas moleculares, en particular MFI;

La figura 6 es una grafica que muestra la relacion entre el factor de ramificacion g y la dosis de irradiacién para los
polipropilenos de los ejemplos 1 a 3 y ejemplos comparativos 1 a 5;

La figura 7 es una gréfica que muestra la relacion entre la energia de activacion y la dosis de irradiacién para los
polipropilenos de los ejemplos 1 a 3 y ejemplos comparativos 1 a 5; 'y
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La figura 8 es una grafica que muestra la distribucién de pesos moleculares de los polipropilenos de los ejemplos
comparativos 2 a 5.

Ejemplos 1 a 3 y Ejemplo comparativo 1

En estos ejemplos y en el ejemplo comparativo, se produjo un polipropileno isotdctico empleando un catalizador
metaloceno (obteniéndose con ello un miPP que representa un polipropileno isotdctico sintetizado con metaloceno)
el cual comprende dicloruro de metil bencil indenil zirconio, habiendo sido efectuada la polimerizacién sin adicién
de hidrégeno gas durante el proceso de polimerizacién. La temperatura de reaccion fue de 65°C, el rendimiento en
propileno fue aproximadamente de 60 kg/horas, no se alimentd ningtin hidrégeno o comondémero y la alimentacién
de isobutano fue de 4 kg/hora. El homopolimero polipropileno resultante tiene una concentracién de dobles enlaces
(o instauracién) de aproximadamente 1,4 por 10.000 atomos de carbono, el cual se determiné mediante analisis RMN
de protén, una técnica que ya es conocida por los expertos en la especialidad. El miPP resultante tiene un indice de
flujo de fusiéon (MFI) de aproximadamente 6 dg/min. En esta especificacién, el indice de flujo de fusién (MFI) se
mide por el procedimiento de ASTM D 1238 empleando una carga de 2,16 kg a una temperatura de 230°C para el
polipropileno.

El polipropileno se somete a continuacién a la irradiacién con un haz de electrones. Antes de la irradiacién el polvo
de polipropileno se estabilizé con 200 ppm de Irganox 1076. En particular, el polipropileno se deposit6 en una cinta
transportadora sin fin con una velocidad variando alrededor de 8,8 metros/minuto para una dosis de irradiaciéon de 15
kGray y 2,2 m/minuto para una dosis de irradiaciéon de 60 KGy. El polvo de polipropileno se deposit6 sobre la cinta
transportadora como un lecho con un grueso de 7 cm. La cinta transportadora conduce el lecho debajo de un acelerador
de electrones de alto potencial de alta energia. Estos aceleradores estan disponibles en el comercio. El acelerador tiene
una energia de 10 MeV y una potencia de 120 kW. EI polvo de polipropileno se dividié en tres muestras para los
ejemplos 1 a 3 respectivamente y se irradiaron durante un periodo de tiempo (determinado por la velocidad de la cinta
transportadora) suficiente para proporcionar dosis de radiacion respectivamente variables de 15, 30 y 60 KGy para
los ejemplos 1 a 3. Durante la irradiacion, el polvo se mantuvo en atmésfera de argén (o nitrégeno) para excluir el
oxigeno.

Después de la irradiacién, el polvo se mantuvo en atmdsfera de nitrégeno y se mezcld con aditivos antioxidantes
convencionales que comprenden 500 ppm de Irganox 3114, 1000 ppm de Irgafos 168 y 400 ppm de estearato de
calcio.

Después de la adicion de los aditivos antioxidantes, el polvo se extrusiond y se granul6 a 220°C en atmdsfera de
argon.

Las propiedades del polipropileno de los ejemplos 1 y 3 y el ejemplo comparativo 1 estdn mostradas en la tabla 1.

Se midieron el MFI de una muestra del miPP no irradiado inicial del ejemplo comparativo 1 y de las tres muestras
del miPP de los ejemplos 1 a 3 que han sido irradiadas en las tres diferentes dosis de radiacion de 15, 30 y 60 KGy,
y los resultados se mostraron en la figura 1. Para el ejemplo comparativo 1 no hubo ninguna irradiacién (es decir una
dosis cero de irradiacién). Los valores de MFI para las dosis de irradiacién de 0, 15, 30 y 60 KGy fueron respectiva-
mente 5,8, 7,9, 9 y 17,9 g/10 minutos. Para el miPP puede verse que la dosis de irradiacién no aumenté fuertemente
el MFIL.

Ademads, para las cuatro muestras, a saber la muestra no irradiada del ejemplo comparativo 1 y las tres muestras
irradiadas de los ejemplos 1 a 3, la distribucién de pesos moleculares se determind por cromatografia de permeacién
sobre gel y las curvas de distribucién de los pesos moleculares resultantes estin mostradas en la figura 2.

A partir de la figura 2 puede verse que la irradiacién causa un desplazamiento del nimero medio de los pesos
moleculares (Mn) hacia el lado del peso molecular mas pequefio con un aumento de la dosis de irradiacién, lo cual
conduce a una disminucién del Mn con una dosis creciente de irradiacién. Ademads, un segundo pico en la distribucién
de pesos moleculares sobre el lado del peso molecular alto, aparece progresivamente en la region de pesos moleculares
altos con un aumento de la dosis de irradiacién, conduciendo a una distribucién bimodal de pesos moleculares para
el miPP irradiado con altas dosis de irradiacion. Esto aumenta el peso molecular medio (Mw) y el peso molecular
medio de tercer orden (Mz) con una dosis creciente de irradiacion. Asi las dosis de irradiaciéon mayores causan la
formacién de moléculas grandes que dan un segundo pico en el extremo de peso molecular alto de la distribucién de
pesos moleculares.

Se cree que tienen lugar simultdneamente dos acciones como resultado de la irradiacién. La escision de la cadena, 1o
cual estd representado por el pico de bajo peso molecular, ocasiona el desplazamiento del pico hacia el peso molecular
mads bajo cuando la dosis de irradiacion aumenta. El ancho del pico de peso molecular bajo disminuye ligeramente
mediante la irradiacion. Ademads, la formacién de una ramificacién de cadena larga conduce a la aparicién de un pico
de peso molecular alto el cual se extiende hacia el lado de peso molecular més bajo. Para las cuatro curvas mostradas
en la figura 2, el indice de dispersion D aumenta de 2,7 para el polipropileno no irradiado del ejemplo comparativo 1
para indices de dispersion de 3,4, 4,2 y 5,2 para las dosis de radiacion respectivas de 15, 30 y 60 KGy para los ejemplos
1 a 3. Asi, para el miPP, la irradiacién corta la cadena del polimero pero al mismo tiempo permite mds recombinacién
para formar polimeros ramificados con un alto peso molecular con dosis crecientes de irradiacién.
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La figura 3 muestra la variacién de distribucién de pesos moleculares para el aumento de las dosis de radiacién para
las cuatro curvas de distribucién de pesos moleculares mostradas en la figura 2 mostrando las contribuciones separadas
a la distribucién de pesos moleculares como resultado de la escision de la cadena y de la ramificacién de cadena larga.
Asi, para el miPP puede verse que la irradiacion ocasiona la escisién del polimero pero permite la recombinacién de
los polimeros ramificados para proporcionar un peso molecular mas alto.

La diferencia entre los materiales no irradiados y los irradiados puede expresarse como el % del drea por encima
del valor del pico maximo (Mp) en las curvas de distribucién de pesos moleculares. A partir de la tabla 1 puede
verse que para los ejemplos 1 a 3 la proporcién de material con un peso molecular mayor de Mp es del 52,6%,
61,0% y 61,0% respectivamente, mucho mas alto que para el material no irradiado del ejemplo comparativo 1 con el
47,3%. Esto muestra que la irradiacién aumenta la ramificacién de cadena larga. Para la cromatografia de permeacion
sobre gel de moléculas ramificadas, el peso molecular medido tiende a ser subestimado comparado con las moléculas
lineales.

A continuacién, se midié a 210°C la resistencia de la masa fundida del polipropileno sin irradiar del ejemplo
comparativo 1 y del polipropileno irradiado de los ejemplos 1 a 3, con tres diferentes dosis de irradiacién. La resistencia
de la masa fundida se midi6é empleando un reémetro CEAST (Rheoscope 1000) equipado con una tobera capilar y una
rueda giratoria como dispositivo para el arrollado. El polimero fundido se extrusiond a través de la tobera capilar por
aplicacion de la presion resultante del desplazamiento de un piston. El extrusionado fundido se estiré uniaxialmente
antes de la cristalizacién enrollando la fibra alrededor de la rueda giratoria. En el ensayo, se fija la velocidad de
desplazamiento del pistén y se cambia linealmente la velocidad de la rueda giratoria de arrollado con una aceleracién
constante hasta que la fibra que ha ido volviéndose muy delgada, se rompe. La fuerza de traccion se registra durante el
ensayo. El ensayo se efectué con una tobera cilindrica con un ratio longitud/didmetro de 5 mm/1 mm. El didmetro de la
rueda giratoria fue de 120 mm y la velocidad de desplazamiento del piston fue de 2 mm/minuto dando un rendimiento
de extrusionado de 2,36 mm®/minuto. La aceleracion de la rueda giratoria fue constante a 10 rpm/100 segundos, 6
0,000628 m/s*. La temperatura de extrusion fue de 210°C. Durante los experimentos de resistencia de la masa fundida,
la resistencia registrada obtuvo rdpidamente un valor constante que permanecid independiente de las rpm de la rueda
hasta la ruptura.

La resistencia de la masa fundida se defini6 como la méxima fuerza de traccién registrada durante el experimento.
Los valores de la resistencia de la masa fundida para cada una de las cuatro muestras de polipropileno, se muestran
con respecto a las dosis de irradiacién en la tabla 1 y figura 4. Puede verse que la resistencia de la masa fundida
aumenta con la irradiacién para el miPP. A partir del andlisis GPC, el peso molecular del miPP aumenta con la dosis
de irradiacién y el aumento de ramificacion de cadena larga aumenté correspondientemente la resistencia de la masa
fundida.

La resistencia de 1la masa fundida se midi6 correspondientemente a 250°C tanto por el miPP lineal (no irradiado)
y el ZniPP con valores variables de MFI, como para miPP irradiado producido de acuerdo con los ejemplos 1 a 3,
teniendo la invencién los mismos valores variables de MFI. Los resultados se muestran en la figura 5. Puede verse que
la resistencia de la masa fundida del miPP irradiado aumenta con bajos valores de MFI hasta un valor de la resistencia
de la masa fundida substancialmente constante para MFI creciente.

La resistencia de la masa fundida se midi6 también a 185°C con un didmetro de la rueda giratoria de 19 cm y
una velocidad de desplazamiento variable del pistén desde 1 a 12 mm/minutos. La velocidad de la rueda giratoria se
ajusté para mantener constante el titulo de la fibra (10 deniers 6 11,1 dTex). La fuerza de traccion correspondiente
a una velocidad de estiramiento de 3,3 m/s (330 rpm) se definié como la resistencia de la masa fundida. Los va-
lores de la resistencia de la masa fundida se muestran en la tabla 1 para el ejemplo comparativo 1 y los ejemplos
1 a 3. La resistencia de la masa fundida para los ejemplos 1 a 3 es significativamente mayor que la del ejemplo
comparativo 1.

Para el miPP lineal no irradiado, la resistencia de la masa fundida es significativamente menor que la del miPP
irradiado y disminuye ligeramente al aumentar el MFI.

Es sabido que un fuerte aumento de la viscosidad de fusién (77) a baja frecuencia se observa para el polipropileno
que contiene estructuras de ramificacién de cadena larga. La relacion entre la viscosidad de cizallamiento de la masa
fundida de polipropileno y la frecuencia circular es dependiente del grado de ramificacién de cadena larga.

Con el fin de cuantificar la cantidad de ramificacién de cadena larga en el polipropileno isotdctico, el solicitante ha
formulado un pardmetro llamado en adelante factor de ramificacién g, el cual se determina a partir de las propiedades
reolégicas del polimero. El factor g de ramificacién de cadena larga se establecié mediante el ratio Mw (COP)/Mw
(70) en donde Mw (COP) es el peso molecular medio en el punto de interseccién de las coordenadas (W, y G.)
(como se describe en adelante) y Mw (770) es el peso molecular medio a una viscosidad de cizallamiento cero. El
factor de ramificacién es igual a 1 + 0,05 para el polipropileno lineal isotictico y es menor de 1 para el polipropileno
isotdctico con ramificacién de cadena larga. El factor de ramificacién g se determina a partir del ratio de dos valores
de pesos moleculares medios (M,,) estimados de un barrido de frecuencias dindmicas en un viscoelastimetro tal como
los modelos disponibles en el comercio bajo los nombres registrados de RDA 700 y ARES 700 de la compaiifa
Rheometrics Scientifics.
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El factor de ramificacién se determina como sigue. Para el viscoelastimetro disponible de Rheometrics Scientifics
con el nombre registrado de ARES, las condiciones de operacién fueron ajustadas como sigue: el alargamiento se ajus-
t6 del 10 al 20%, es decir, en el margen viscoeldstico lineal; el barrido de frecuencia fue de 0,1 a 500 radianes/segundo;
la geometria placa-placa fue de 25 mm de didmetro, con un grueso del polimero tipicamente alrededor de 2 mm. En
algunos casos, el mismo experimento de ensayo se efectud a diferentes temperaturas de fusién, por ejemplo a 190°C
y 210°C, y las respuestas viscoeldsticas expresadas a la temperatura de referencia de 230°C empleando el método de
la curva maestra, el cual se describe en el documento titulado “Temperature dependence of polyolefin melt rheology”
(“Dependencia de la temperatura, de la reologia de la masa fundida de poliolefina”), H. Mavridis and R.N. Schroff,
Polymer Eng. Sci. 32, 1778 (1992).

A partir de los datos obtenidos, el almacenamiento (G’) y la pérdida (G”) de médulo de cizallamiento, asi como el
complejo cizallamiento viscosidad de fusién (%), se registraron en un grafico como funcién de la frecuencia circular
a la temperatura de referencia de 230°C. Se observé un punto de interseccion (COP) para el almacenamiento y pérdida
de médulo de cizallamiento, para todos los polipropilenos isoticticos investigados. El punto de intersecciéon (COP) de
las coordenadas G’ = G” = G, y la correspondiente frecuencia circular W, pueden emplearse para deducir informa-
cion referente al peso medio de pesos moleculares M,, y su polidispersibilidad como se propuso primeramente en el
documento por G.R. Zeichner y D.P. Patel, Proc. 2™ World Cong. Chem, Eng. 6, 333 (1981).

Los solicitantes ensayaron 33 polipropilenos isotdcticos lineales con valores M,, oscilando de 70 kDa a 1200 kDa
y valores del indice de polidispersibilidad (D = M,,/M,) de 2 a 25, y encontraron la siguiente ecuacién para el peso
molecular para aplicar en el punto de interseccion:

M,, (COP) = exp (6,767 — 0, 187 % (LnWc) — 0,0129 % (LnWc)?)

El peso molecular medio Mw esta expresado en kDa y se calcula con una desviacién estdndar estimada alrededor
del 5%.

Para el valor My, (170) el cual es el peso molecular medio a una viscosidad de cizallamiento cero, éste se calcula
como sigue. A partir de la curva de viscosidad de cizallamiento, es posible extrapolar la viscosidad a la viscosidad
de la velocidad de cizallamiento cero, empleando una ecuacién conocida como la ecuacién de Carreau-Yasuda la
cual estd descrita en el documento titulado “Correlation Between Molecular Structure and Rheological Behaviour of
Polypropylene” (“Correlacion entre la estructura molecular y el comportamiento reolégico del polipropileno”), K.
Bernreitner, W. Neissl and M. Gahleitner, Polymer Testing, 11, 89 (1992). Como es bien conocido por la literatura,
existe una relacion de ley de potencia entre 77, y M,,. En consecuencia, empleando los mismos datos descritos para
el punto de interseccidn, se ha determinado la siguiente ecuacién para el peso molecular medio a una viscosidad de
cizallamiento cero:

M,,(170) = exp (3,5897 + 0,267 * Ln(1p0))

El peso molecular medio M,, se expresa en kDa con una desviacién estandar alrededor del 6%. La viscosidad se
expresa en pascales.segundos.

El factor de ramificacién g para cualquier polipropileno isotictico dado es el ratio entre el valor calculado y M,,
(COP)/M,, (o)

Para las cuatro muestras, la relacion entre el factor de ramificacion y la dosis de irradiacion se muestra en la figura
6. Puede verse que el grado de ramificacién de cadena larga aumenta como esta representado por la disminucién del
factor de ramificacién g, con un aumento de la dosis de irradiacion.

La figura 7 muestra la relacién entre la energia de activacion y la dosis de irradiacion para el ejemplo comparativo
1 y los ejemplos 1 al 3. La energia de activacidn representa la energia necesaria para activar la molécula para que
se mueva en la masa fundida. Puede verse que al aumentar la dosis de irradiacion, la energia de activacidon aumenta.
Esto indica que la ramificacién de cadena larga aumenta con el aumento de la dosis de irradiacién, puesto que esto se
manifiesta en un aumento de la energia de activacion.

El polipropileno fue moldeado por inyeccién a 210°C en un molde mantenido a 40°C para formar barras alar-
gadas para el ensayo del médulo de Young de flexién de acuerdo con estandares ISO (8 cm x 1 cm x 0,4 cm). La
tabla 1 muestra que para el miPP el médulo de flexion de Young aumenta con la irradiacién. La irradiacién tiene
el mismo efecto que un agente nucleante de cristalizacién. El médulo de flexién de Young (entre una deforma-
cién de 0,05 y 0,25%) del ejemplo 3 fue mayor que el de un miPP nucleado con el mismo MFI pero no irradiado
(1490 Ma).

Se encontré que la irradiacién no aumentaba la resistencia al impacto IZOD del miPP.
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Ejemplos comparativos 2 a 5

En estos ejemplos comparativos un polipropileno isotactico producido empleando un catalizador Ziegler-Natta (de
aqui en adelante “ZNiPP”), por oposicién al catalizador metaloceno, y con un MFI de aproximadamente 7 dg/minuto
se dividié en cuatro muestras, una de las cuales no fue irradiada (ejemplo comparativo 2) y tres de las cuales fue-
ron irradiadas de una manera similar a la de los ejemplos 1 a 3 (ejemplos comparativos 3 a 5). Las propiedades
de los polipropilenos de los ejemplos comparativos 2 a 5 se muestran en la tabla 2. La relacién entre el MFI y
la dosis de irradiacion para los ejemplos comparativos 2 a 5 se muestra también en la figura 1. Se ve que para el
ZniPP, contrariamente al miPP, el indice de flujo de fusién aumenta grandemente al aumentar la dosis de irradia-
cién.

Ademads, se midieron las distribuciones de pesos moleculares para el ZNiPP de los ejemplos comparativos 2 a
5, y los resultados se muestran en la figura 8 y la tabla 2. Puede verse para el ZNiPP, en contraste con el miPP,
que la irradiacién del ZNiPP no produce un segundo pico en la distribucién de pesos moleculares con un aumento
de la dosis de irradiacién. Con una dosis creciente de irradiacion, las curvas de distribucién de pesos moleculares
se desplazan hacia el lado del peso molecular mds bajo y las curvas se vuelven mads estrechas, es decir, con una
reduccién en el indice de dispersion D. Por lo que se refiere a la proporcion de la distribucién de pesos moleculares
que tienen un peso molecular mayor de M,, puede verse que ésta disminuye ligeramente cuando la irradiacion va
del ejemplo comparativo 2 a los ejemplos comparativos 3 a 5, siendo también los valores significativamente menores
que los de los ejemplos 1 a 3. Esto significa que para el ZNiPP, la irradiacion con el haz de electrones tiende a
causar mds escision de las cadenas del polimero que la recombinacién para formar polimeros ramificados de larga
cadena. La cinética de la recombinacién en cadenas ramificadas largas es menos importante que la escisién de las
cadenas.

Para los polipropilenos de los ejemplos comparativos 2 a 5, se midié también la resistencia de la masa fundida, y la
relacién entre la resistencia de la masa fundida y la dosis de irradiacién se muestra también en la figura 4 y la tabla 2.
Se ve que la resistencia de la masa fundida del ZNiPP disminuye al aumentar la dosis de radiacién. Dado que el peso
molecular del ZNiPP disminuye al aumentar la irradiacidn, esto causa una disminucion de la resistencia de la masa
fundida a pesar de que no hay ningtin aumento en la presencia de ramificacién de cadena larga lo cual a su vez esta
indicado por un aumento en la energfa de activacion con irradiacion.

La figura 7 muestra también la relacidn entre la energia de activacion y la dosis de irradiacion para los polipro-
pilenos de los ejemplos comparativos 2 a 5. Puede verse que la energia de activacién para los polipropilenos ZNiPP
de los ejemplos comparativos 2 a 5 aumenta con una dosis creciente de irradiacion, lo cual produce un aumento en la
ramificacién de cadena larga.

Para el ZNiPP, se cortan una gran cantidad de cadenas por la irradiacion, con lo cual aumenta el MFI. Esto aumenta
la cristalinidad pero el médulo de Young no aumenta como resultado de la irradiaciéon. Como para el miPP, se encontrd
que la irradiacién no aumenta la resistencia al impacto IZOD del ZNiPP.

Ejemplo comparativo 6

Para el ejemplo comparativo 6 el ZNiPP de los ejemplos comparativos 2 al 5 se traté a una dosis de irradiacién de
15 KGy pero los aditivos antioxidantes se modificaron en comparacion con los ejemplos comparativos 2 a 5 mediante
la adicién de 700 ppm de Irganox 1010 en lugar de 500 ppm de Irganox 3114 y 1100 ppm de Irgafos 168 en lugar de
1000 ppm de Irgafos 168, y ademas, se afiadi6 un agente de injerto conteniendo 2500 ppm de tetravinil silano antes de
la irradiacion. Se ensay6 el valor de la resistencia de la masa fundida a 210°C para el polimero resultante del ejemplo
comparativo 6, y los resultados estdn mostrados en la tabla 2 y la figura 4. Puede verse que incluso con la adicién de un
agente de ramificacidn o injerto al ZniPP de acuerdo con el ejemplo comparativo 6, la resistencia de la masa fundida es
significativamente menor que la del miPP irradiado de acuerdo con el ejemplo 3, que tiene substancialmente el mismo
MFI de aproximadamente 18 g/10 minutos. De la tabla 2 se deduce que hay un aumento en la energia de activacién
después de la irradiacion en combinacion con el empleo de un agente de ramificacion o injerto, en comparacién con
el polimero sin irradiar sin agente de ramificacion o injerto.
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TABLA 1
miPP
Polimero Eiemplo comparativo 1 |Ejemplo 1 | Ejemplo 2 { Ejemplo 3
Dosis de irradiacion {KGy) 0 15 30 60
MF1 (dgimin) 58 79 9 178
Mn {kDa) 82.8 718 68.3 57.3
Mw (kDa} 227 246 288 299
Mz (kDa) 426 695 989 1180
D 2.7 3.4 4.2 5.2
D’ 1.9 2.8 3.4 39
Factor de ramificacion g 1.04 0.8 072 0.64
Rasistencia de la masa fundida
185°C (miv) 6 20 >80 >50
Rasistencia de la masa fundida .
| 210°C (mN) 3 11 22 23
Rusistencia de la masa fundida
250°C (N} 1.8 6.5 9.5 9.5
Ea (KJ/moles) 36 55.2 56.3 72.9
Modulo de Young (MPa) 1383 - - 1713
% > M, 47.3 526 61.0 61.0
TABLA 2
ZNiPP
Polimero Ejemplo Ejemplo Eijemplo Ejemplo Ejemplo
comparativo 2 | comparativo 3 | comparative 4 | comparativo § comparativo 6
Dosis de 0 158 30 60 15
irradiacion (kGy)
MF1 {dg/min) 6.9 19.1 §1.3 220 30.4
Mn {kDa) 48.2 458 37 205 43.1
Mw {kDa) 297 211 1786 122 207
Mz {kDa) 1347 687 628 423 884
D 6.2 4.6 48 4.1 4.8
) 45 3.2 36 3.5 4.3
Factor de 0.97 0.81 0.72 06 -
ramificacion g
Resistencia gz ia 86 86 8.3 33 14
masa fundida
185°C {mN}
Resistencia de la 5 4.5 3.5 1.5 8
masa fundida
210°C {mN)
Resistencia de 1a 35 2.5 2 0] 4.5
masa fundida
250°C {mN}
Ea rkMmoles) 40.7 63.8 713 87.6 88
Modulo de 1370 1404 1427 1371 -
Young {MPa}
% > Mp 52 4 51.5 50.1 50.1 -
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccién de polipropileno con una resistencia de la masa fundida aumentada;
el cual procedimiento comprende (i) homopolimerizacién del polipropileno o copolimerizacién del propileno con
uno o mas comondmeros seleccionados de etileno y 1-olefinas de 4 a 10 d&tomos de carbono, empleando un sistema
catalizador selectivo, para producir un homopolimero de polipropileno o un copolimero respectivamente, teniendo una
concentracion de enlaces dobles de por lo menos 0,1 por 10.000 dtomos de carbono, (ii) irradiacién del polipropileno
con un haz de electrones con una energia de por lo menos 5 MeV y a una dosis de radiacién de por lo menos 5 KGy, y
(iii) fusién y procesado mecénico de la masa fundida de polipropileno para formar ramificaciones de cadena larga en
las moléculas de polipropileno.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 6 reivindicacién 2, en donde el haz de electrones tiene una
energia de por lo menos 10 MeV.

3. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la potencia del haz de
electrones es de 50 a 500 kW.

4. Empleo, para aumentar la resistencia de la masa fundida de un polipropileno que ha sido polimerizado emplean-
do un catalizador metaloceno y el cual tiene una concentracién de dobles enlaces de por lo menos 0,1 por 10.000
atomos de carbono, de un paso de irradiacidn con un haz de electrones que tiene una energia de por lo menos 5 MeV
y una dosis de radiacion de por lo menos 5 KGy, seguido por la fusién y procesado mecdnico en la masa fundida, del
polipropileno irradiado para formar ramificaciones de cadena larga en las moléculas de polipropileno.

5. Empleo de acuerdo con la reivindicacién 4, en donde el haz de electrones tiene una energia de por lo menos 10
MeV.

6. Empleo de acuerdo con la reivindicacion 4 ¢ reivindicacion 5, en donde la potencia del haz de electrones es de
50 a 500 kW.
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