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DESCRIPCION

Copolimeros heterofésicos.
Sector técnico al que pertenece la invencion

La presente invencion se refiere a copolimeros heterofdsicos, mds particularmente copolimeros heterofésicos de
polipropileno, también designado PP.

Antecedentes de la invencion

Los copolimeros heterofasicos PP, a los que se hace referencia también como copolimeros bloque de PP, compren-
den una matriz de polimero con una fase de copolimero de tipo goma dispersa. La matriz es un homopolimero o matriz
de copolimero al azar. La fase de copolimero tipo goma es una mezcla de reactor de una goma amorfa, un polimero
similar a una goma que es normalmente un copolimero de etileno-propileno (goma), y un copolimero semicristalino
de etileno.

Los copolimeros heterofasicos son producidos en dos o mds reactores. El homopolimero de la matriz o copolimero
al azar puede ser producido por polimerizacidn estdndar con un sistema catalizador Ziegler-Natta en uno o varios
reactores de emulsién o reactores en masa (“loop”) o reactores en fase de gas o combinaciones de ambos. En una
segunda fase, la polimerizacidn se continta, y la fase de copolimero de tipo goma es producida en el polimero matriz
utilizando uno o varios reactores de fase gaseosa.

La composicién de la fase gaseosa es controlada en la segunda etapa por la proporcién etileno/propileno y la
cantidad de hidrégeno. La proporcién de comonémero (CR) etileno/propileno en mol/mol, que se expresa como

CR = Cz/C3

determina la composicién del copolimero de goma. Cuando CR es igual o superior a 9, se producen esencialmente
copolimeros de etileno, y cuando CR es inferior a 0,1 aproximadamente, se producen esencialmente copolimeros al
azar de PP. En general, cuanto mas bajo es el CR, menos copolimeros de etileno se encuentran presentes en la fase de
goma.

El contenido amorfo de goma es evaluado en general disolviendo el polimero en xileno. La cantidad de solubles
de xileno, XS(% en peso) a temperatura ambiente (RT) corresponde a la cantidad de goma. El compuesto de goma es
definido por el contenido de etileno en % en peso en los solubles de xileno, C, de AM, siendo AM el contenido de
goma amorfa precipitada en acetona de la fraccién soluble de xileno a RT.

El hidrégeno de la segunda etapa controla el peso molecular de la goma, siendo medido en general como viscosidad
intrinseca (IV) de la fraccién de goma amorfa precipitada con acetona (AM) de la fraccién soluble de xileno. La
viscosidad intrinseca es medida en decalina a 135°C.

Existe la necesidad continuada de copolimeros heterofdsicos de PP con caracteristicas mejoradas, en especial
materiales que tengan buenas caracteristicas de flujo y de impacto, en especial para el moldeo, moldeo por inyeccion,
envasado de paredes delgadas y aplicaciones técnicas.

Los copolimeros heterofdsicos de PP con elevada proporcién de flujo en fusién, por ejemplo, MFR >40 g/10
minutos, y con resistencia al impacto media o alta son dificiles de producir directamente por polimerizacién con
un sistema catalizador Ziegler Natta. La dificultad se presenta por el hecho de que el polimero de la matriz de un
copolimero heterofdsico necesita tener a un MFR que es de 50 a 100% superior al MFR del copolimero final. A
su vez, esta exigencia significa que las concentraciones de hidrégeno muy elevadas tienen que ser utilizadas en la
polimerizacién del polimero de la matriz. En muchos casos, esto no es posible. Ademads, una matriz con un MFR muy
elevado es muy fragil, lo que afecta al copolimero en su conjunto.

Los copolimeros heterofasicos con elevadas proporciones de goma (XS > 20% en peso), es decir, los llamados
copolimeros de stiper impacto o copolimeros de olefinas de termoplésticos preparados en reactor (rTPOs), son incluso
mas dificiles de producir con MFR elevado.

Otra ruta conocida para los productos de elevado MFR comportan tratamiento quimico, es decir, la llamada visfrac-
cién (“visbreaking”) (tratamiento con per6xido) de un copolimero heterofdsico fundido de PP. El copolimero sometido
a visfraccionamiento, llamado también polimero con reologia controlada, tiene en general bajas caracteristicas de im-
pacto.

Por visfraccionamiento del PP con la accién de calor o condiciones mas controladas con peréxidos organicos,
la distribucién de masa molar, MWD, serd mds estrecha porque las cadenas moleculares largas se fraccionan mas
facilmente o son cortadas, y la masa molar My, disminuird, correspondiendo a un incremento de MFR. El MFR
aumenta con los incrementos en la cantidad de perdxido utilizado.
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Dado que la distribucién de masa molar es mds estrecha y la masa molar disminuye por el visfraccionamiento,
la capacidad de flujo mejorard (= reologia controlada). Un MWD mis estrecho cambia también las caracteristicas
mecénicas de un polimero. Por ejemplo, los homopolimeros de PP sometidos a visfraccionamiento y los copolimeros
al azar tienen menor rigidez (médulo de traccién, médulo de flexién) y caracteristicas ligeramente mds elevadas al
impacto que un homopolimero de PP estandar o un copolimero al azar con el mismo MFR.

Durante la operacién de visfraccionamiento, se unen por enlaces cruzados los polimeros de etileno y los copo-
limeros por la accién del perdéxido. Esto significa que la masa molar del polimero de etileno aumentard de manera
correspondiente con una disminucién fuerte de MFR. Esto se considera como formacién de gel y falta de capacidad
de flujo.

El visfraccionamiento de un copolimero heterofasico de PP, el copolimero bloque, es mas complicado a causa de
la composicién de mezcla compleja del homopolimero o matriz de copolimero al azar, goma amorfa y copolimero de
etileno semicristalino. Tanto el polimero matriz como la goma disminuyen de masa molar, dando lugar a un MFR mas
elevado, pero los copolimeros de etileno se unen por enlaces cruzados y, a continuacion, provocardn problemas en el
copolimero de PP.

Esta reaccién negativa tiene como resultado problemas de flujo, o geles. Las propiedades mecanicas, tanto la
rigidez como el impacto, disminuyen. El visfraccionamiento de un copolimero heterofdsico hasta un determinado MFR
consume una cantidad mayor de per6xido orgdnico que el visfraccionamiento de un homopolimero correspondiente
al mismo MFR, a causa de las reacciones negativas con el copolimero de etileno. El consumo del peréxido de precio
elevado aumenta el copolimero méds gomoso que se encuentra en el copolimero heterofésico, y el de mayor riqueza en
PE es el copolimero gomoso.

La presente invencién estd dirigida a solucionar la necesidad de copolimeros heterofdsicos de PP con buenas
caracteristicas de flujo y de impacto.

Caracteristicas de la invencion

De acuerdo con la presente invencion, se da a conocer un método para la preparacién de un copolimero hetero-
fasico de polipropileno con buenas caracteristicas de flujo y de impacto, que comporta el visfraccionamiento de un
copolimero heterofasico de polipropileno con un compuesto optimizado de goma. La goma amorfa tiene una viscosi-
dad intrinseca de 2,5 a 4,5 y el contenido de etileno en la goma determinado como C, de AM estd comprendido entre
20% en peso y 40% en peso. La goma deberfa tener una masa molecular mas elevada que la matriz,

IVgoma > IVmalriL

Los inventores han descubierto que un copolimero heterofdsico producido con un compuesto de goma optimizado
puede ser sometido a visfraccionamiento a materiales de MFR elevado sin pérdida significativa de las caracteristicas
de impacto. El material de goma debe ser producido con una reducida proporcién de comonémero y un peso molecular
suficientemente elevado.

Dado que la goma amorfa disminuye en masa molecular al producirse el visfraccionamiento, el copolimero hete-
rofasico inicial debe ser producido con una masa molar de goma suficientemente elevada. E1 IV de AM es de 2,5 a
4,5 dl/g, de manera que los copolimeros sometidos a visfraccionamiento cumplen los criterios de un copolimero con
buenas caracteristicas de impacto.

Ademds, se necesita una goma adecuadamente amorfa, que se puede producir con CR entre 0,25 y 0,7.

Mais particularmente, las buenas caracteristicas al impacto a baja temperatura en un copolimero heterofasico de PP
sometido a visfraccionamiento se determinan por la cantidad de goma (XS y AM en % en peso) y la composicion del
copolimero de goma. En particular, la presente invencién comporta el visfraccionamiento de un copolimero heterofa-
sicode PPenel que el IVde AMesde2,5a4,5yC, de AM > 20% en peso (correspondiente a CR > 0,25 mol/mol),
y el C, de AM < 40% en peso (correspondiente a CR < 0,7 mol/mol).

Breve descripcion de la invencion

En la presente invencion se definird un compuesto de goma optimizado de un polimero heteroféasico para visfrac-
cionamiento para conseguir buenas caracteristicas al impacto.

Por “polimero inicial” se comprende el polimero de polipropileno heterofdsico que comprende una matriz de
polimero con una fase de goma dispersa. La matriz del polimero de propileno inicial puede ser un homopolimero o
un copolimero al azar. La fase de copolimero de goma es tipicamente una mezcla del reactor de una goma amorfa,
un polimero similar a la goma que es normalmente un copolimero de etileno-propileno (goma), y un copolimero
semicristalino de etileno.
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El polimero inicial es producido por cualquier ruta conveniente con la que sea posible preparar un polimero que
cumple los criterios intrinsecos de viscosidad y de contenido de etileno que se explican mds adelante. De manera
tipica, el procedimiento comprende una primera etapa en la que se prepara la matriz de polimero y una segunda etapa
en la que la fase de goma es producida en la matriz del polimero.

La polimerizacion es llevada a cabo de manera tipica en presencia de un catalizador tipo Ziegler Natta. El cata-
lizador tipo Ziegler Natta utilizado de manera tipica en la presente invencion es un catalizador Ziegler Natta de alto
rendimiento, estereoespecifico, para el propileno. El catalizador de la segunda etapa de polimerizacién es tipicamente
el mismo que se utiliza en la primera etapa de polimerizacion.

La primera etapa de polimerizacion puede ser llevada a cabo en uno o varios reactores en masa (“bulk”), preferen-
temente un reactor de bucle, o en uno o mas reactores de fase gaseosa. De manera tfpica, los reactores estan conectados
en serie.

El comonémero o comondmeros se utilizan opcionalmente en cualquier reactor en la primera etapa de polimeriza-
cion. Preferentemente, se utilizan como comondémeros olefinas C, - Cyy, por ejemplo, olefinas de etileno, 1-buteno, 4-
metil-1-penteno, 1-hexeno, dienos, u olefinas ciclicas, o una mezcla de las mismas.

La polimerizacion de segunda etapa, en la que la fase de goma es polimerizada en la matriz, es llevada a cabo
preferentemente en uno o varios reactores de fase gaseosa. La polimerizacion de segunda etapa es llevada a cabo de
manera tipica, esencialmente de forma inmediata después de la polimerizacién de primera etapa, es decir, el producto
de polimerizacién recuperado de la primera etapa de polimerizacién es conducido al primer reactor de fase gaseosa
en la segunda etapa de polimerizacion. Los reactores de fase gaseosa de la segunda zona de polimerizacién estin
preferentemente conectados en series.

Se utiliza etileno como comondémero en cualquier reactor o en todos ellos de la segunda etapa de polimerizacidn.

Se puede utilizar hidrégeno en diferentes cantidades como modificador de masa molar o regulador en cualquier
reactor o en todos ellos, en la primera y segunda etapas de polimerizacién.

De acuerdo con una realizacién preferente, el copolimero de propileno heterofédsico es producido en un sistema de
reactor que comprende, como minimo, una zona de reactor en masa que incluye, como minimo, un reactor en masa
y, como minimo, una zona de reaccién en fase gaseosa incluyendo como minimo un reactor de fase gaseosa. Los
reactores estdn conectados en serie, estando dispuesta preferentemente la zona de reaccidon en masa antes de la zona
de reaccion en fase gaseosa. Una etapa de separacidon puede ser utilizada entre las zonas de reaccién para impedir el
arrastre de reactivos desde la primera etapa de polimerizacidn a la segunda.

De acuerdo con esta realizacion preferente, la matriz de polimeros producida en la primera zona de reaccién, que
es preferentemente una zona de reaccidon en masa, y la fase de goma es producida en la segunda zona de reaccién, que
es preferentemente una zona de reaccion en fase gaseosa.

Ademads de los reactores de polimerizacion utilizados, el sistema de reacciéon de polimerizacién puede incluir
también una serie de reactores adicionales, tales como prerreactores. Los prerreactores comprenden cualquier reactor
para preactivar y/o prepolimerizar el catalizador con propileno y/o otra u otras a-olefinas y/o etileno, en caso necesario.
Todos los reactores del sistema reactor estdn dispuestos preferentemente en serie.

Como resumen, de acuerdo con la realizacion preferente de la presente invencion, la polimerizacién copolimero
de propileno heterofdsico comprende como minimo las siguientes etapas:

- someter al propileno, y opcionalmente a un comondémero o comondmeros y/o hidrégeno a polimerizacién o
copolimerizacién en una primera zona de reaccién o reactor en presencia del catalizador,

- transferir el primer producto de polimerizacién con el medio de reaccién hacia dentro de una segunda zona de
reaccion o reactor, y alimentar comonémero de etileno y opcionalmente hidrégeno y/o propileno adicional en
la segunda zona de reaccién o reactor,

- continuar la reaccién de polimerizacion en la segunda zona de reaccién en presencia del primer producto de
polimerizacién para producir un producto combinado de polimerizacion,

- recuperar el producto de polimerizacién de la segunda zona de reaccion.

Para evitar dificultades, el copolimero heterofésico inicial debe ser producido con una fraccién de copolimero de
goma, tal que la fraccién de copolimero de etileno sea lo mas reducida posible. Esto se puede conseguir por eleccion
apropiada del catalizador, y utilizando reducidas proporciones de comondémero, preferentemente CR en una gama de
0,25-0,7, mas preferentemente en una gama de valores de 0,4-0,7 (mol/mol). Esta baja proporcién de comonémero
proporciona una cantidad mas baja de copolimero de etileno y entonces el visfraccionamiento a un MFR mads elevado
se puede llevar a cabo con menos perdxido.
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El polimero inicial antes del visfraccionamiento tiene IV de AM 2,5-4,5 dl/g, y C, de AM 20% en peso - 40% en
peso que corresponde a un CR de 0,25-0,7. El MFR del polimero inicial es de 0,1 a 60 g/10 minutos, usualmente de
modo mds preferente de 0,3 a 40 g/10 minutos. La cantidad de XS del polimero inicial es usualmente superior a 10%
en peso, preferentemente de 10 a 50% en peso.

Ademds, la proporcidn de viscosidad intrinseca de la fase de goma con respecto a la matriz es de manera adecuada >
1, en otras palabras, IV soma = IV iy

El visfraccionamiento es llevado a cabo tipicamente de manera esencial inmediatamente después de la produccién
del polimero inicial, es decir, el producto obtenido a partir de la segunda etapa de polimerizacién puede ser conducido
al visfraccionamiento que tiene lugar en la etapa de granulacién en un extrusionador. Es posible que el producto de la
segunda etapa de polimerizacion sea en primer lugar granulado, almacenado opcionalmente y que se lleve a cabo el
visfraccionamiento utilizando el producto granulado como material inicial.

El visfraccionamiento del polimero inicial, es decir, copolimero heterofdsico de PP a un MFR mis elevado se puede
llevar a cabo por métodos estandar con peréxidos orgdnicos (por ejemplo, Luperox 101 de la firma EIf Atochem o bien
Triganox 101 de la firma Akzo) en un extrusionador a elevada temperatura reflejando la llamada temperatura de vida
media del peréxido escogido. Son preferentes cantidades de peréxidos de 150 a 1000 ppm, y el visfraccionamiento es
llevado a cabo a temperaturas elevadas de 180 a 300°C, mds preferentemente de 200 a 250°C.

El MFR mas elevado del producto significa tipicamente MFR superior a 40 g/10 minutos para copolimeros he-
terofdsicos de impacto medio o alto. Para copolimeros de impacto super elevado con XS > 20% en peso, por ejem-
plo, calidades fabricadas por reactor (rTPOs), un MFR maés elevado significa mayor de 10 g/10 minutos. De manera
mds general, el copolimero visfraccionado es producido normalmente con una proporcion de visfraccionamiento,
MFR,../MFR;;ia1, igual o superior a 2, preferentemente como minimo de 3 y frecuentemente como minimo de 4,
lo cual significa que el MFR del copolimero visfraccionado es, como minimo, 200% del MFR del polimero inicial,
preferentemente como minimo 300% y frecuentemente como minimo 400% del valor original.

Las propiedades de impacto del polimero visfraccionado producido por la presente invencién se aproximan de
manera tipica a las del polimero antes del visfraccionamiento. En un aspecto preferente, las caracteristicas de impacto
del polimero visfraccionado, notablemente los resultados de la prueba de peso por caida a baja temperatura, de acuerdo
con ISO6603-2, con el mismo tipo de fallo que el polimero inicial son de 80%, mas preferentemente 90% del valor
original.

A continuacion, la invencion se ilustrard de manera adicional con ayuda de los siguientes ejemplos no limitativos.

Descripcion de Métodos Analiticos
MFR: Se determiné el caudal en fusién del material polimero de acuerdo con la norma ISO 1133 utilizando una
carga en el piston de 2,16 kg y una temperatura de 230°C.
Solubles en Xileno (XS)
Determinacion de la fraccidn soluble en xileno (XS):
se disuelven 2,0 g de polimero en 250 ml de p-xileno a 135°C con agitacién. Después de 30>2 minutos, la

solucion se deja enfriar durante 15 minutos a temperatura ambiente y a continuacién se deja reposar durante 30
minutos a 25>0,5°C. La solucidn es filtrada con papel de filtro en dos matraces de 100 ml.

La solucién del primer matraz de 100 ml es evaporada en flujo de nitrégeno y el residuo es secado en vacio a 90°C
hasta alcanzar un peso constante.

XS% = (100 x m; X vy)/(mgy X V)

my= cantidad inicial de polimero (g)

m,= peso de residuo (g)
vo=  volumen inicial (ml)
v,= volumen de la muestra analizada (ml)
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Fraccion de goma amorfa de los solubles en xileno (AM)
Determinacién de AM:

Se traté la solucién procedente del segundo matraz de 100 ml en el andlisis de solubles en xileno con 200 ml de
acetona con agitacion vigorosa. El precipitado es filtrado y secado en una estufa en vacio a 90°C.

AM% = (100 x m, X Vo)/(mg X V)

my= cantidad de polimero inicial (g)
m,= peso del precipitado (g)
Vo=  volumen inicial (ml)

v,=  volumen de la muestra analizada (ml)

Ejemplos 1-3
Preparacion de copolimeros de heterofdsicos de PP iniciales y visfraccionamiento

Los copolimeros de heterofdsicos iniciales de PP fueron producidos en una planta piloto con un reactor de bucle y
reactor de fase gaseosa con lecho fluido conectados en serie. El catalizador, co-catalizador y cedente fueron alimenta-
dos al reactor de bucle. El medio del reactor fue eliminado antes de que el polimero s6lido conteniendo el catalizador
activo entré en el reactor de fase gaseosa.

El catalizador de Ti soportado en MgCl, prepolimerizado (preparado de acuerdo con la patente EP-A 491.566,
incluido a titulo de referencia) fue utilizado en la polimerizacién. El co-catalizador era trietil aluminio (TEA) y cedente
externo era diciclopentanodimetoxisilano (DCPDMS). La proporcién molar Al/Ti era de 150 y la proporcién molar
Al/cedente = 2.

En la primera etapa (reactor de bucle), la matriz de homopolimero de PP fue producida y se continué la po-
limerizacién en la segunda etapa (reactor de fase gaseosa) que produjo el copolimero de goma. La temperatura
de polimerizacién era de 70°C en el reactor de bucle y 75°C en el reactor de fase gaseosa. El MFR de la pri-
mera etapa y el producto final fueron ajustados con alimentaciones separadas de hidrégeno. El copolimero de go-
ma fue producido con una baja proporcién de comondmero, C2/C3 = 0,43 (mol/mol). La matriz de homopolimero
tenfa un MFR de 49 g/10 minutos y el copolimero final tenfa un MFR = 12,1 g/10 minutos (después de estabi-
lizacién y granulacién). Se utilizé la formulacién estdndar con 1500 ppm Irganox B215 (de Ciba) y 500 ppm de
Ca-esterato.

El copolimero final tenia un contenido de eteno de 7,6% en peso (por FTIR) y la fraccién soluble en xileno a RT,
XS =23,3% en peso y una fraccién amorfa (AM) de 20,6% en peso. El contenido de eteno de la fase amorfa, C2 de
AM era de 28% en peso y la viscosidad intrinseca (IV) de la fraccién medida en decalina a 135°C de acuerdo con
procedimientos estandar, IV de AM era 3,2 di/g (correspondiendo a Mw de 480000 medido por GPC).

El copolimero fue comprobado en cuanto a caracteristicas mecdnicas por pruebas segin norma ISO. Los resultados
de este copolimero inicial se encuentran en la Tabla A como ex A.

El copolimero heterofasico de PP, A, fue sometido a visfraccionamiento en un pequefio extrusionador de doble hu-
sillo, BE-25 de Berstorff (didmetro del husillo = 25 mm). Los grdnulos del copolimero inicial fueron empapados con
peréxido organico, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butil peroxi)hexano, con marca comercial Triganox 101 de Akzo, a tempera-
tura ambiente. Se utilizaron tres niveles de peréxido: 280, 380 y 500 ppm (ex 1 - 3). Los granulos fueron alimentados
a continuacién al extrusionador utilizando una temperatura de fusiéon de 210°C. Los niveles de peréxido utilizados
proporcionaron copolimeros finales con MFR de 37 g/10 minutos, 45 g/10 minutos y 66 g/10 minutos, que correspon-
dian a proporciones de visfraccionamiento de 3,1, 3,8 y 5,5. Por visfraccionamiento, el IV de AM descendi6 a 2,4 dl/g
(medido en ex 2 (el IV correspondiente a Mw = 280000 con un MWD estrecho de 2,7).

Los resultados de caracteristicas mecdanicas de los copolimeros visfraccionados (ex 1 - 3) se recogen en la Tabla
A. La rigidez disminuy¢ ligeramente, tal como era esperado, y el impacto disminuyd pero permanecié en un valor
elevado incluso después del visfraccionamiento.
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Ejemplos 4-5

Preparacion del copolimero heterofdsico inicial de PP con una matriz de copolimero al azar de PP y visfracciona-
miento

Los copolimeros iniciales de PP fueron producidos igual que en los ejemplos 1-3 excepto que el cedente externo
utilizado era ciclohexil metil dimetoxisilano (Al/D=3) en vez de DCPDMS. En la primera etapa, el polimero matriz
era en este caso un copolimero al azar de PP con un contenido de eteno de 3,2% en peso con una temperatura de
fusion de 144°C. La temperatura de bucle era de 68°C. El copolimero de goma fue producido con una proporcion de
comondémero = 0,54 (mol/mol) en el reactor de fase gaseosa. La matriz de copolimero al azar de PP tenia un MFR =
13 g/10 minutos y el copolimero final tenia MFR = 5,1 g/10 minutos después de granulacién. Igual formulacién que
en los ejemplos 1 - 3.

El copolimero heterofésico final de PP tenia un contenido total de eteno de 14,6% en peso y XS = 28,4% en peso
y AM = 27,6% en peso siendo C2 de AM =28% en peso y IV de AM = 3 dl/g (correspondiendo a Mw = 448000 y un
MWD = 9,7, incluyendo la fraccién asimismo el XS (aproximadamente 6 - 8% en peso) de la matriz al azar que tiene
un Mw bajo, ensanchando el GPC MWD).

Las caracteristicas mecdnicas mediante pruebas ISO del copolimero PP se recogen en la Tabla B como ex B1.
(Los andlisis y pruebas, asi como abreviaciones, tal como en los ejemplos 1 a 3).

El copolimero B1 fue sometido a visfraccionamiento igual que los ejemplos 1 a 3. Las cantidades de perdxido
utilizadas eran de 150 y 400 ppm proporcionando un MFR final de 11,9 g/10 minutos y 22 g/10 minutos (ex 4 y 5).
Las proporciones de visfraccionamiento eran en este caso de 2,3 y 4,3. E1 IV de AM descendié aproximadamente a
2 dl/g (el IV correspondiente a MW = 217000 (ex 4) medido con el valor mucho mds estrecho MWD = 3,4 que en el
copolimero inicial).

Las caracteristicas mecanicas medidas de los copolimeros de visfraccionamiento (ex 4 y 5) se recogen en la Tabla
B. El impacto continué alto incluso después del visfraccionamiento.

Ejemplo 6

Preparacion del copolimero heterofdsico inicial de PP con una matriz de copolimero al azar de PP y visfracciona-
miento

El copolimero inicial fue producido igual que en los ejemplos 4-5 excepto que el cedente externo era DCPDMS
igual que en los ejemplos 1-3. La matriz de copolimero al azar de PP fue producida con un contenido de eteno de
4% en peso, dando lugar a una temperatura de fusién de 138°C. El copolimero de goma fue producido igual que en
los ejemplos 4 a 5. La matriz de copolimero al azar tenia un MFR = 12 g/10 minutos y el copolimero final tenfa un
MFR = 8 g/10 minutos (igual formulacién y granulacién que en los ejemplos 4 - 5).

El copolimero final de PP tenia un contenido total de eteno de 13% en peso y XS = 28,1% en peso y AM = 24,8%
en peso. E1 C2 de AM era 26% en peso y el IV de AM = 1,7 dl/g (IV m4s bajo porque la fraccién amorfa de la matriz
(aproximadamente = 6% en peso) reduce el IV total de la goma).

Los andlisis y pruebas iguales que en los ejemplos 4 - 5. Los resultados son recogidos en la Tabla B igual que en
ex B2.

El copolimero de PP, B2 fue sometido a visfraccionamiento igual que en los ejemplos 4-5. La cantidad de perdxido
utilizada era de 360 ppm, proporcionando un MFR final de 36 g/10 minutos (ex 6). La proporcién de visfraccionamien-
to era de 4,5. E1 IV total de AM descendi6 a 1,4 dl/g. Los resultados de las caracteristicas mecanicas del copolimero
de PP sometido a visfraccionamiento (ex 6) se recogen en la Tabla B. La prueba de impacto por caida sigue siendo
excelente.

Ejemplo 7

Preparacion de copolimero heterofdsico de PP inicial con una matriz de copolimero al azar de PP y visfracciona-
miento

El copolimero heterofasico de PP inicial fue producido igual que en el ejemplo 6. La matriz de copolimero al azar
de PP tenia un contenido de eteno de 1,7% en peso dando lugar a una temperatura de fusién de 150°C. El copolimero
de goma fue producido como en el ejemplo 6 pero con un contenido mas reducido de XS. La matriz de copolimero al
azar de PP tenfa un MFR = 3,8 g/10 minutos y el polimero final tenfa MFR = 2,1 g/10 minutos. (Igual formulacién y
granulacién que en el ejemplo 6).
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El copolimero heterofésico final de PP tenia un contenido total de eteno de 7,3% en peso y XS = 15,1% en peso y
AM = 12,2% en peso. El C2 de AM era de 31% en peso y IV de AM = 2,4 dl/g. Las pruebas como en el ejemplo 6
recogidas en la Tabla B como ex B3.

El copolimero heterofésico de PP, B3 fue sometido a visfraccionamiento igual que en el ejemplo 6 con 480 ppm
de peréxido. E1 MFR subi6 a 20 g/10 minutos con IV de AM = 1,6 dl/g (ex 7). La proporcién de visfraccionamiento
fue de 9,5.

Las caracteristicas mecénicas del copolimero inicial de PP y el sometido a visfraccionamiento se han recogido en
la Tabla B.

El copolimero heterofasico de PP con bajo contenido de goma tenia buenas caracteristicas de impacto, como el
copolimero de PP inicial.

Ejemplo 8
Preparacion de copolimero heterofdsico de PP inicial con elevado contenido de goma y visfraccionamiento

El copolimero heterofasico inicial de PP fue producido igual que en los ejemplos 1-3 excepto que la cantidad
de copolimero de goma en la segunda etapa era mayor. La matriz de homopolimero de PP tenfa un MFR = 57 g/10
minutos y el copolimero final de PP tenia un MFR = 4,7 g/10 minutos (después de estabilizacion y granulacion).

El copolimero final de PP tenia un contenido de eteno de 13,2% en peso y XS = 34,7 y AM = 33,2% en peso. El
C2 de AM era de 29% en peso y el IV de AM = 4,3 dl/g (IV correspondiente a un Mw medido = 788000 con MWD =
5).

Se llevaron a cabo pruebas igual que en el ejemplo 1-3. Los resultado del copolimero de PP se recogen en la Tabla
C (como ex C).

El copolimero heterofdsico de PP, C fue sometido a visfraccionamiento igual que en los ejemplos 1-3 utilizando
el mismo peréxido = 200 ppm proporcionando MFR = 17,2 g/minutos (ex 8). El IV de AM descendi6 a 2,9 corres-
pondiendo en este caso a Mw = 309000 con un MWD mds estrecho = 2,9. La proporcién de visfraccionamiento fue
de 3,7, pero debido al elevado valor de IV de AM se pueden utilizar proporciones de visfraccionamiento més elevadas
(per6xido) alcanzando todavia una elevada rigidez/resistencia al impacto en comparacién con el copolimero inicial. A
continuacion, las caracteristicas mecdnicas, rigidez/impacto continuaron siendo excelentes hasta -40°C.

Ejemplo de comparacién 1
Preparacion del copolimero heterofdsico de PP inicial con un IV bajo de AM y visfraccionamiento

El copolimero heterofdsico de PP inicial fue producido igual que en los ejemplos 1-3 excepto que se utilizé mas
hidrégeno para controlar el Mw de la segunda etapa del copolimero de goma.

La matriz de homopolimero de PP tenfa un MFR = 35 g/10 minutos y el copolimero final tenia un MFR = 22,9
2/10 minutos (después de estabilizacién y granulacién).

El copolimero final de PP tenia un contenido de eteno de 3,9% en peso y XS = 15,6% en peso y AM = 12,9% en
peso. E1 C2 de AM era de 27% en peso y el IV de AM = 1,9 dl/g. Los resultados de prueba se recogen en la Tabla A
(como compAl).

El copolimero heterofasico de PP, compAl fue sometido a visfraccionamiento igual que en los ejemplos 1-3 con
250 ppm del mismo peréxido proporcionando un aumento de MFR a 52 g/10 minutos (compex 1)(proporcién de
visfraccionamiento = 2,3). Las caracteristicas de impacto empezaron a disminuir ya a 0°C.

Ejemplo de comparacion 2

Preparacion del copolimero heterofdsico de PP inicial con una matriz al azar de PPy visfraccionamiento con canti-
dades muy elevadas de peroxido

El copolimero heterofdsico de PP inicial era igual que en los ejemplos 4-5 en la Tabla B como ex B1. El copolimero
heterofasico fue sometido a visfraccionamiento igual que los ejemplos 4-5 pero la cantidad de perdéxido era de 4000
ppm proporcionando el copolimero final un MFR = 330 g/10 minutos (compex 2) (proporcién de visfraccionamiento
= 65). Las caracteristicas de impacto bajaron ya a 0°C.
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Ejemplo de comparacién 3
El copolimero heterofésico inicial de PP era el mismo que en el ejemplo 6 en la Tabla B como ex B2.

El copolimero heterofdsico fue sometido a visfraccionamiento igual que en el ejemplo 6 pero en este caso la
cantidad de peréxido era de 3000 ppm proporcionando un copolimero final con MFR = 340 g/10 minutos (compex 3)
(proporcidn de visfraccionamiento = 43). Las caracteristicas de impacto empezaron a disminuir a 0°C.

Ejemplos de comparacién 4-5

Preparacion del copolimero heterofdsico de PP inicial producido con una elevada proporcion de comonomero y
visfraccionamiento

El copolimero heterofdsico inicial de PP fue producido igual que en los ejemplos 1-3 excepto en que el cedente era
ciclohexil metil dimetoxisilano, Al/D = 1 (Al/Ti = 100). La matriz de homopolimero de PP fue producida igual que en
los ejemplos 1-3, pero en la segunda etapa la proporcion de gas fue de 0,85 (mol/mol). La matriz de homopolimero de
PP tenia MFR =9 g/10 minutos y el copolimero de PP final tenia MFR = 3,6 g/10 minutos (después de estabilizacién
y granulacién).

El copolimero heterofasico final de PP tenia un contenido de eteno de 12,6% en peso y solubles de xileno, AM =
18,8% en peso. El C2 de AM era de 45% en peso y IV de AM = 2.4 dl/g. Los resultados de la prueba se recogen en la
Tabla D (como ex D1).

El copolimero heterofasico de PP, D1 fue sometido a visfraccionamiento igual que en los ejemplos 1-3 con 500 y
1000 ppm de perdxido proporcionando copolimeros finales con MFR = 16,8 g/10 minutos y 34 g/10 minutos (compex
4-5). Las buenas caracteristicas al impacto del copolimero inicial disminuyeron para los copolimeros de visfracciona-
miento a temperatura ambiente. Las proporciones de visfraccionamiento eran de 4,7 y 9,4. En comparacién con los
ejemplos de las Tablas A y B, el consumo de peréxido fue mayor.

Ejemplos de comparacién 6-7

El copolimero heterofésico inicial de PP fue producido igual que en los ejemplos de comparacion 4-5 excepto que
se utilizé un producto de alimentacion de hidrégeno menor al reactor de fase gaseosa resultando en un IV mds elevado
de AM (Mw més elevado). La matriz de homopolimero de PP tenia un MFR de 11 g/10 minutos y el copolimero tenia
un MFR de 3,8 g/10 minutos (después de estabilizacion y granulacién).

El copolimero heterofasico de PP tenia un contenido de eteno de 12,5% en peso y AM = 16,6% en peso. E1 C2 de
AM era de 45% en peso y el IV de AM era de 3,9 dl/g. Los resultados se recogen en la Tabla D (como ex D2).

El copolimero heterofasico, D2 fue sometido a visfraccionamiento igual que en los ejemplos comparativos 4-
5 utilizando 500 y 1000 ppm del peréxido proporcionando copolimeros de visfraccionamiento con MFR 18,2 g/10
minutos y 40 g/10 minutos (compex 6 y 7). Las proporciones de visfraccionamiento eran de 4,8 y 10,5, indicando un
consumo mds elevado de peréxido que en los ejemplos de comparacién 6-7. El impacto satisfactorio del copolimero
inicial descendi6 rdpidamente para los copolimeros de visfraccionamiento, incluso a temperatura ambiente.

En las tablas siguientes A-D, se utilizan las siguientes abreviaturas para los tipos de fallos en la prueba de impacto
por caida de peso.

- duct = dctil
- d/br = ductil/fragil (rotura con alargamiento)

- br/d = fragil/dictil (rotura en el alargamiento)

br = britt = fragil.
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TABLA A
Caracteristica unidad norma ex A ex 1 ex2 ex 3 compA1  compex 1
MFR, 2,16 kg/ G/10 min 1801133 121 37 454 66 22,9 52
230C
Eteno total % en peso FTIR 7.6 3.9
Solubles en xileno
X8 % en peso 233 22,6 22,5 15,6
AM % en peso 20,6 20,7 20,3 12,9
C2 de AM % en peso FTIR 28 29 27
IV de AM di/g 3,25 24 1,93
GPC de solubles en GPC
xileno
Mw 281000
Mn 104200
MWD 2.7
1ISO 18O 527-2
Modulo de Mpa 1806272 1180 1120 1070 1060 1530 1410
traccién
Madulo de Mpa 1ISO178 1180 1080 10680 950 1520 1380
flexion
1zod con entalla, kd/m2 ISO180/1A | 185 18,8 12,8 10,8 6,7 59
RT
lzodcon entalla,0 kd/m2 18O180/1A | 13,4 10,6 9,7 7.9 5 4,8
[§]
lzod con entalla.- kd/m2 1ISC 180/1A | 9,6 7.8 7.3 6.2 4,3 4,2
30°C
Impacto con
cafda de
peso
0C 1S0O6603-2
Energia total, J 41 40 40 28 30 23
Etot
Tipo de rotura duct duct (5) duct (6) dfor dibr (6)  dbr (5)
®
d/br (7) dlor (5) dibr (4) brid (4)  br/d-br
5)
-20C 1S06603-2
Energiatotal,  J 40 41 37 26 26
Etot
tipo de rotura dfbr dfbr dfbr d/br (7) | dfor (3)
brid (3) || br/d-
br(7)
MFR de bucle g/10minutos| 1SO1133 49 35
CR=C2/C3 mol/mol 0,43 0,43
Visfraccionamiento
Peroxido/ ppm - 280 380 500 - 250
Triganox 101
Proporcion de - 3.1 38 55 - 2,3
visfraccionamiento,
MFRfinal/
MFRinicial
Temperatura de fusién C 210 210 210 210

en extrusionador

Notas

visfraccionamiento a partir de granulos

visfraccionamiento a
partir de granulos
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TABLA C

Caracteristica unidad estandar ex C ex 8
MFR, 2,16 kg/230 C g/10 min | 1801133 4,7 17,2
Eteno total %en peso | FTIR 13,2
Solubles en xileno
AM %en peso 33,2 33,1
Xs %en peso 34,7 34,7
C2de AM %en peso | FTIR 29
IV de AM dlfg 43 2,35
GPC de solubles en xileno GPC
Mw 788000 | 309000
Mn 156600 | 105200
MWD 5 2,9
ISO 180527-2
Médulo traccién Mpa 180827-2 670 660
Médulo flexion Mpa 1IS0O178 660 630
Charpy, con entalla, RT kd/m2 1ISO179/1eU | 64 P 61 P
Charpy, con entalla, -30 C kJ/m2 180179/1eU | 10,8 10,8
Impacto por caida de peso
-20C ISO6603-2
Energia total, Etot J 43 40
Tipo de rotura dactil ductil
-40C 1IS06603-2
Energia total, Etot J 46 45
Tipo de rotura duct (6) | duct (2)

dibr (4) | dibr (8)
Bucle MFR g/10min { 1ISO1133 57
CR=C2/C3 moi/mol 0,43
Visfraccionamiento
Perdxido/Triganox 101 ppm - 200
Proporcion visfraccionamiento - 3,7
MFRfinal/MFRinicio
Temperatura caldo fusion extrusionador| C 210

vistraccionamiento a

Notas partir de granulos

13
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TABLA D

Caracteristica  unidad norma comp ex comp ex compex | compex comp ex comp ex 9
D1 4 5 D2 8
MFR, 2,16 g/ 10 min | 1SO1133 3,6 16,8 34 3,8 18,2 40
kg/230 &
Etenototal %enpeso | FTIR 12,6 12,6
Solubles en
xileno
XS % en peso - -
AM % en peso 18,8 18,6
C2deAM  %enpeso | FTIR 45 45
Vde AM difg 2,4 3,9
1SO 180527-2
Modulo de MPa 180527-2 1000 980 950 1020 930 980
traccion
Modulo de MPa 180178 1100 1010 970 10860 1010 990
flexiéon
lzod kd/im2 ISO180/1A | 44,8 8,7 8,9 43,7 9,4 <]
con entalla, RT
1zod kd/m2 1ISO180/1A | 5,3 3,7 3,3 6,4 4,1 35
con entalig,
-30° C
impacto
calda
peso
RT 18086032
Energia total, J 44 21 18 42 19 13
Etot
Tipo de ductil br/d{5) br (8) ductil br/d (6) fragil
rotura
br {5) br/d (2) br (4)
-20C 1806603-2
Energia total, J 48 19 7 38 18 4
Etot
Tipo de dactil br/d (4) fragil duct (6) br/d (1) fragil
rotura
br (6) dibr(8)  br(9)
Bucle MFR  g/10min 18C11383 9 11
CR=C2/C3 mol/ mol 0,85 0,88

Visfraccionamiento

14
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TABLA D (continuacién)

Caracteristica unidad norma compex compex Ccompex icompex comp ex comp ex 9
Dt 4 5 D2 8
Peroxido/ ppm - 500 1000 - 500 1000
Triganox
101
Proporcién - 4,7 8,4 - 4,8 10,5
visfraccionamiento
MFRfinal/
MFRinicio
Temperatura caldo C 210 210 210 210
fusion extrusionador
Notas visfracciona- . . .
. : fraccionamiento
miento a partir visfrac .
rtir d
de granulos a partir de granulos

15
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REIVINDICACIONES

1. Método para la preparaciéon de un copolimero heterofdsico de polipropileno con buenas caracteristicas de flujo
y de impacto, que comporta el fraccionamiento mediante husillo de un copolimero heterofdsico de polipropileno, en
el que la goma amorfa, medida como fraccidn de solubles en xileno (XS) a temperatura ambiente, tiene un contenido
de etileno, determinado como el contenido de etileno de la fraccién de goma amorfa precipitada en acetona de la
fraccién de soluble en xileno C, de AM, de 20% en peso a 40% en peso, y una viscosidad intrinseca, determinada
como viscosidad intrinseca de la fraccién de goma amorfa precipitada en acetona de la fraccién soluble de xileno,
IV de AM, de 2,5-4,5 dl/g, en el que el copolimero heterofdsico de polipropileno es preparado en un procedimiento
de polimerizacién de dos etapas utilizando en la segunda etapa una proporcién de comonémero (CR) (mol/mol) de
etileno a propileno en un rango de 0,25 a 0,7.

2. Método, segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la relacién de flujo en fusién (MFR) del
polimero inicial estd comprendido entre 0,3 y 40 g/10 min.

3. Método, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la fraccién de goma amorfa (XS) com-

prende de 10 a 50% en peso del polimero inicial.
4. Método, segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que IV gma = IV oz

5. Copolimero heterofdsico de polipropileno visfraccionado que se puede obtener por el método, segin cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, con una proporcién de visfraccionamiento, MFR,.,/MFR;;.ia1, que es > 2.

6. Copolimero heterofasico de polipropileno visfraccionado, segtn la reivindicacién 5, con una proporcién de
visfraccionamiento, que es como minimo 3.

16



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

