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ES 2 325405 T3

DESCRIPCION

Polimero de elevada fluidez en fusion, con duracién mejorada, para aplicaciones en tubos.

La presente invencidn se refiere a un compuesto polimero que tiene duracién y rigidez mejoradas, manteniendo la
capacidad de proceso a un nivel elevado. Ademds se refiere a un procedimiento para la preparacién de este compuesto
polimero y a los tubos fabricados a base del mismo.

Los tubos realizados en un material polimero son utilizados frecuentemente para diferentes aplicaciones, tales
como transporte de fluidos, es decir, transporte de liquidos y gases. El fluido se puede encontrar a presion, por ejemplo,
cuando se transporta gas natural o agua corriente o sin presion, por ejemplo en el transporte de aguas residuales (aguas
de desperdicio), drenajes, agua de tormentas o transporte de aguas residuales en interiores (descarga de aguas sucias y
desperdicios). Ademads, el fluido transportado puede tener una temperatura variable, usualmente dentro de un intervalo
comprendido entre 0°C y 50°C. También se pueden utilizar tubos (sin presién) para proteccion de cables y tubos y para
alcantarillados (por ejemplo, carreteras y ferrocarriles).

Los polimeros con base de polipropileno tienen muchas caracteristicas que los hacen adecuados para aplicaciones
tales como tubos, racores, articulos moldeados, materiales esponjosos, etc. El polipropileno como material para tubos
es utilizado principalmente en aplicaciones sin presidn (tubos y racores) asi como en perfiles. El polipropileno es
utilizado también para tubos de presion, especialmente para agua caliente y tubos industriales. Las buenas propiedades
del polipropileno frente a la alta temperatura, en comparacion con otras poliolefinas, se utilizan frecuentemente para
aplicaciones para tubos. Se utilizan los tres tipos principales de polimeros de propileno, es decir, homopolimeros,
copolimeros al azar y copolimeros bloque (es decir, copolimeros elastémeros de tipo goma).

En general los materiales basados en polipropileno a escoger para aplicaciones de tubos deben tener como resultado
productos de elevada rigidez y también elevada duracién, manteniendo simultdneamente una buena capacidad de
proceso. No obstante, estas caracteristicas estdn interrelacionadas entre si y muy frecuentemente se comportan de
manera conflictiva, es decir, la mejora de una caracteristica especifica se puede conseguir solamente a expensas de otra
caracteristica. La rigidez puede ser mejorada incrementando la proporciéon de homopolimero dentro del compuesto.
Como consecuencia, el material se hace mds frdgil, resultando por ello en caracteristicas poco satisfactorias al impacto.
Ademads, la elevada fragilidad viene acompafiada habitualmente por una resistencia mas baja al crecimiento lento de
grietas, por lo que tiene un efecto perjudicial en la duracién.

Los tubos son fabricados normalmente por extrusién, o en menor medida, por moldeo por inyeccién. Por lo tanto,
para mejorar la capacidad de proceso de un polimero en fusidn, este debe tener reducida viscosidad. No obstante, al
utilizar un material de baja viscosidad, la duracién resultante no es suficiente frecuentemente para cumplir con las
exigencias definidas en las normas internacionales tales como EN 1852, prEN13476. Normalmente, se mantienen los
valores de la velocidad de flujo en fusién de polimeros para aplicaciones de tubos sin presién a un nivel bajo para
cumplir las exigencias de las normas sobre duracién.

Ademds, los tubos sin presion necesitan presentar rigidez anular suficiente para resistir la presion del suelo. Una
rigidez elevada queda indicada por elevados valores del médulo de traccién. No obstante, como hemos explicado en
lo anterior, un incremento del médulo de traccién y como consecuencia, de la rigidez del tubo, pueden tener un efecto
perjudicial en las propiedades de impacto y/o en la resistencia al desarrollo lento de grietas.

En el documento EP 0894103, se da a conocer un compuesto polimero que comprende un homopolimero de poli-
propileno y un copolimero al azar de polipropileno. De manera opcional, se puede afiadir un copolimero con consis-
tencia de goma dando como resultado un llamado polimero modificado al impacto. Para estos polimeros modificados
al impacto, la tasa de flujo en fusién MFR, ¢ y,/2300c S€ mantiene a un nivel bajo. Ademads, el médulo de traccién se
elige de manera que no supere 1100 MPa.

Considerando los problemas que se han explicado en lo anterior, es un objetivo de la presente invencion dar a
conocer un compuesto basado en polipropileno a partir del cual se pueden fabricar tubos de elevada rigidez y larga
duracién, manteniendo no obstante una buena capacidad de proceso del producto polimero en fusién. Otro objetivo es
el de dar a conocer un procedimiento para la fabricacién de dicho compuesto y dar a conocer un tubo de elevada rigidez
y duracién, con una reducida proporcién de defectos debido a la mejora de la capacidad de proceso del polimero.

Estos objetivos se consiguen al dar a conocer un compuesto polimero que comprende:
@) un homopolimero de polipropileno

(i)  un copolimero al azar de polipropileno, preparado por copolimerizacion de propileno con un comonémero
de una olefina y poseyendo una proporcién de unidades de comonémero de olefina de 0,2 a 5,0% en peso,

y

(iii)  un copolimero de propileno elastémero y como minimo un comondémero de una olefina, poseyendo el
compuesto polimero un moédulo de traccidon determinada de acuerdo con la norma ISO 527-2/1 B a 1
mm/min y 23°C, de como minimo 1200 MPa.
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Dentro del contexto de la presente invencion, se define un homopolimero de polipropileno como un polimero que
consiste preferentemente en mas de 99,8% en peso, mds preferentemente mas de 99,99% en peso y todavia de modo
mas preferente mas de 99,99% en peso de unidades de propileno.

Si hay otras unidades distintas del propileno estas se originan preferentemente de una olefina tal como etileno.
El homopolimero de polipropileno puede ser unimodal o multimodal.

La expresion “multimodal” que se utiliza en esta descripcion, se refiere a la modalidad de polimero, es decir en
forma de su curva de distribucién de peso molecular, que es el grafico de la fraccién de peso molecular como funcién
de su peso molecular. Tal como se explicard mds adelante, los componentes del polimero de la presente invencién
pueden ser fabricados en un proceso de etapas sucesivas utilizando reactores en una configuracion en serie y operando
en condiciones de reaccion diferentes. Como consecuencia, cada fraccién preparada en un reactor especifico tendrd
su propia distribucién de peso molecular. Cuando las curvas de distribucién de peso molecular de estas fracciones se
superponen para obtener la curva de distribucién de peso molecular del polimero final, esta curva puede mostrar dos
0 mas maximos o como minimo puede resultar claramente ensanchada en comparacién con curvas de las fracciones
individuales. Este polimero, producido en dos o mds etapas en serie, se llama bimodal o multimodal, dependiendo del
nimero de etapas.

En una realizacion preferente, la fraccién de homopolimero de polipropileno tiene una tasa de flujo en fusion
MFR; 6 k/2300c menor de 20 g /10 min. En general, la tasa de flujo en fusion se refiere a la capacidad de flujo de la
masa fundida de polimero a una temperatura especifica cuando se somete a una carga especifica. Valores elevados de
la tasa de flujo en fusién indican una masa polimera en fusién con baja viscosidad y viceversa.

Tal como se explicard mas adelante de forma mds detallada, el homopolimero de polipropileno puede ser prepa-
rado en una primera etapa, es decir antes de la preparacion del copolimero de polipropileno al azar y el copolimero
elastomero o en una etapa posterior. Si se prepara en una etapa posterior, el homopolimero puede ser mezclado en
el reactor con un componente preparado de antemano, dando como resultado una mezcla de polimero de la que so-
lamente se puede terminar la tasa de flujo en fusion total pero no la tasa de flujo en fusién de cada componente que
constituye la mezcla. No obstante, aunque se obtenga como mezcla de reactor el MFR, i y,/2300c del homopolimero
de polipropileno se refiere a una fracciéon de homopolimero pura. En otras palabras, es el valor de la tasa de flujo en
fusién del homopolimero de polipropileno el que habria sido obtenido en caso de ser polimerizado sin presencia de
otros componentes adicionales.

En otras realizaciones preferentes, la fraccién de homopolimero de polipropileno tiene una tasa de flujo en fusion
MFR, 6 k2300 menor de 10 g/10 min, menor de 5 g/10 min, o incluso menor de 2 g/10 min.

Otra caracteristica esencial del compuesto polimero de la presente invencion, es la presencia de un copolimero
de polipropileno al azar preparado por copolimerizacién de propileno con un comondémero de olefina y poseyendo
una proporcién de unidades de comonémero de olefina de 0,2 a 5,0% en peso, basado en el peso del copolimero de
polipropileno al azar.

Tal como se ha indicado en lo anterior, un copolimero al azar es uno de los tres tipos principales de polipropileno.
En general se obtiene un copolimero al azar de polipropileno cuando se polimeriza propileno como minimo con un
comondmero a efectos de resultar en una distribucién al azar o estadistica del comonémero dentro de la cadena del
polimero. La cantidad y tipo de comonémero tiene una influencia significativa en una serie de caracteristicas tales como
el comportamiento de cristalizacion, rigidez, punto de fusién o capacidad de flujo de la masa hundida de polimero.
Tras solucionar los objetivos de la presente invencién, en particular conseguir un equilibrio mejorado entre rigidez,
duracién y comportamiento de flujo en fusion, es necesario mantener la cantidad de unidades de comondmero del
copolimero al azar de polipropileno dentro de la gama indicada en lo anterior.

Preferentemente, la cantidad de unidades de comondmero dentro del copolimero al azar de polipropileno varia
entre 0,5% en peso y 4,0% en peso. En otras realizaciones preferentes, esa cantidad varfa de 0,5% en peso a 3,0% en
peso, o de 0,8% en peso a 3,0% en peso.

Preferentemente, el copolimero al azar de polipropileno tiene un peso molecular promedio en peso superior al
peso molecular promedio en peso del homopolimero de polipropileno. Dado que el peso molecular y la tasa de flujo
en fusidn se encuentran en relacion reciproca entre si, es preferible también que el copolimero al azar de polipropileno
tenga un MFR, 6 k2300 Inferior al MFR, 4 yo2300c del homopolimero de polipropileno.

El comondémero de olefina es seleccionado preferentemente entre etileno, C, a C,, alfaolefinas tales como 1-buteno,
1-hexeno 6 1-octeno, o mezclas de los mismos. El etileno es el comondmero preferente.

Cuando se utiliza etileno como comonémero de olefina, su proporcién dentro del copolimero al azar de polipro-
pileno se encuentra preferentemente dentro del intervalo 0,2 a 5,0% en peso. En otras realizaciones preferentes, su
proporcién se encuentra dentro de los intervalos 0,5% en peso a 4,0% en peso, 0,5% en peso a 3,0% en peso, 0 0,8%
en peso a 3,0% en peso.
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Incluso para un nivel muy bajo de comonémero dentro del copolimero al azar de polipropileno, el compuesto
polimero de la presente invencidn es todavia satisfactorio en la mejora simultdnea de la duracién y capacidad de
proceso para un nivel elevado de rigidez.

Cuando se basa en el peso combinado del homopolimero de polipropileno y el copolimero al azar de polipropileno,
la cantidad de unidades de comondmero de etileno dentro del copolimero al azar se encuentra preferentemente entre
0,1% en peso a 3,0% en peso. En otras realizaciones preferentes, la proporcién es preferentemente de 0,1% en peso a
2,0% en peso, o de 0,5% en peso a 1,5% en peso.

En una realizacién preferente, el homopolimero de polipropileno y el copolimero al azar de polipropileno son
preparados en el mismo reactor o en dos o mds reactores conectados entre si en una configuracién en serie, tal como
se explicard mas adelante en mayor detalle. Como consecuencia, ambos componentes son mezclados en el reactor
durante la polimerizacién y dan como resultado una matriz basada en polipropileno.

Preferentemente, la matriz basada en polipropileno tiene una tasa de flujo en fusién MFR; j6 s/2300c de 0,1 a 10,0
¢/10 min. En otras realizaciones preferentes, la matriz tiene un MFR; j6 (g/2300c de 0,2 a 5,0 g/10 min, 0,2 a 3,5 g/10
min, 0,2 a 2,0 g/10 min, 0,2 a 1,5 g/10 min, 0 0,2 a 1,0 g/10 min.

El punto de fusién de la matriz es preferentemente superior a 157°C, superior a 158°C, o superior a 159°C.

Tal como se ha indicado en lo anterior, la matriz tiene preferentemente una cantidad de unidades de comonémero
de etileno de 0,1% en peso hasta 3,0% en peso, basado en el peso de la matriz. En otras realizaciones preferentes, la
cantidad es preferentemente de 0,1% en peso a 2,0% en peso o de 0,5% en peso a 1,5% en peso.

Otra caracteristica esencial del compuesto polimero de la presente invencién es la presencia de un copolimero
elastémero de propileno y como minimo un comondmero de olefina. La presencia de este copolimero de polipropileno
elastémero mejora el comportamiento al impacto del polimero final. Las condiciones para la copolimerizacion se en-
cuentran dentro de los limites de las condiciones convencionales para la fabricacién de una goma de etileno-propileno
(EPM). Las condiciones tipicas se dan a conocer por ejemplo en la Encyclopedia of Polymer Science and Engineering
(Enciclopedia de Ciencia de Polimeros e Ingenierfa, segunda edicién, volumen 6, paginas 545-558). Se obtiene un
producto elastémero cuando el contenido de comonémero del polimero se encuentra dentro de una gama de valores
determinada.

Se pueden seleccionar comondmeros de olefinas adecuados para su copolimerizacion con propileno entre etileno,
C, a C, alfa-olefinas tales como 1-buteno, 1-hexeno o 1-octeno, o mezclas de los mismos. Preferentemente, se utiliza
etileno.

Preferentemente, el copolimero elastémero contiene unidades de comondémero de olefina en una cantidad de 10 a
70% en peso, mds preferentemente de 20 a 50% en peso basado en el peso de un copolimero elastémero.

Cuando se utiliza etileno como un comondémero de olefina, el copolimero elastomero contiene preferentemente
unidades de etileno en una cantidad de 10 a 70% en peso, basado en el peso del copolimero elastémero. En otras
realizaciones preferentes, la cantidad de unidades de etileno dentro del copolimero elastémero varia entre 20% en
peso 'y 50% en peso, de 25% en peso a 40% en peso, o de 30% en peso a 40% en peso.

Preferentemente, el copolimero elastémero tiene una viscosidad intrinseca de 2 a 6 dl/g, medido en tetralina. Mas
preferentemente, la viscosidad intrinseca se encuentra dentro de 3 a 5 dl/g. La viscosidad intrinseca esta relacionada
con el peso molecular, es decir la viscosidad intrinseca aumenta al aumentar el peso molecular. Se mide del modo
siguiente: la viscosidad relativa de una muestra de polimero disuelta en tetralina (1,2,3,4-tetrahidronaftaleno) se mide
utilizando un viscosimetro Ubbelohde cuando la concentracién de la muestra de polimero es de 0,1 g/100 ml. La
viscosidad intrinseca es del valor calculado con la ecuacién de Huggins.

Tal como se ha indicado en lo anterior, la presencia de un copolimero elastémero de etileno-propileno mejora las
caracteristicas del impacto determinadas, por ejemplo, por medicién de la resistencia al impacto con una probeta con
ranura de Charpy. No obstante, si la cantidad de copolimero de elastémero dentro del compuesto polimero final es
demasiado elevada, ello podria tener un efecto perjudicial sobre otras caracteristicas tales como rigidez o capacidad
de proceso.

Preferentemente, el compuesto polimero de la presente invencién comprende una cantidad de copolimero elast6-
mero dentro de un intervalo de 5% en peso a 15% en peso, mas preferentemente de 7% en peso a 15% en peso, basado
en el peso de la composicién de polimero.

De acuerdo con otra caracteristica esencial, el compuesto polimero de la presente invencién necesita tener un
moddulo de tracciéon minimo de 1200 MPa resultando de esta manera en un material con elevada rigidez. El1 médulo
de traccién es determinado de acuerdo con la norma ISO 527-2/1 B a 1 mm/min y 23°C. El médulo de traccién del
compuesto polimero final de un minimo de 1200 MPa en combinacién con los componentes especificos (i), (ii) y (iii)
posibilita conseguir una elevada rigidez con mejora simultdnea de la duracién y de la capacidad de proceso.
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Preferentemente, el compuesto polimero de la presente invencién tiene un médulo de traccién minima de 1300
MPa, como minimo de 1350 MPa, como minimo de 1400 MPa, como minimo de 1450 MPa, como minimo de 1500
MPa, como minimo de 1550 MPa o como minimo de 1600 MPa.

Una caracteristica relacionada con la duracion de un material polimero es la resistencia al crecimiento lento de
grietas. Esta caracteristica puede ser comprobada de acuerdo con la norma ISO 1167, en la que se determina la
resistencia de un tubo fabricado con el compuesto polimero con respecto a un esfuerzo circunferencial (aro) de 4,2
MPa a una temperatura constante de 80°C. Se registra el tiempo que transcurre hasta la rotura del tubo.

Tal como se ha indicado en lo anterior, la tasa de flujo en fusién y la duracién son propiedades contradictorias.
Para conseguir un equilibrio mejorado entre estas caracteristicas, el compuesto polimero de la presente invencién
tiene preferentemente una tasa de flujo en fusién MFR, i y,/2300c Y Una resistencia al crecimiento lento de grietas que
satisface la siguiente relacion:

t> 300'200*MFR216 kg/230°C para 0,1 g/lO min < MFRZ,]G kg/230°C < 1,0 g/lO min,
t> 105-5*MFR2Y16 kg/230°C para 1,0 g/lO min < MFszlﬁ kg/230°C < 10,0 g/lO min,
t>55 para MFRQ’M kg/230°C < 10,0 g/lO min,

en las que t en horas es el tiempo hasta la rotura en la prueba de crecimiento lento de grietas llevado a cabo a 80°C y
4,2 MPa de acuerdo con la norma ISO 1167.

En otra realizacion preferente, el compuesto de polimero de la presente invencion tiene una tasa de flujo en fusién
MFR, 6 ke/2300c Y TESIStENcia al crecimiento lento de grietas que satisface la siguiente relacién:

t > 500-350%* MFRZJG kg/230°C para 0,1 g/lO min < MFRZ’M kg/230°C < 1,0 g/l() min,
t> 155-5% MFR2,16 kg/230°C para 1,0 g/lO min < MFRZ,IG kg/230°C < 10,0 g/lO min,
t> 105 para MFR; 16 kg/2300c = 10,0 /10 min,

en las que t tiene el mismo significado indicado anteriormente.

Incluso de manera mds preferente, el compuesto polimero de la presente invencion tiene una tasa de flujo en fusion
MFR, 16 ke/2300c Y T€SiStencia al crecimiento lento de grietas que satisfacen la siguiente relacion:

t> 700-500* MFRZJ(, kg/230°C para 0,1 g/l() min < MFR24’|6 kg/2300C < 1,0 g/l() min,
t > 205-5% MFRZ’](, kg/2300C para 1,0 g/l() min < MFR24’|6 kg/2300C < 10,0 g/lO min,
t> 155 para MFR2Y16 kg/230°C > 10,0 /10 min,

en las que t tiene el mismo significado indicado anteriormente.
Para mejorar la capacidad de flujo, el compuesto polimero tiene preferentemente una tasa de flujo en fusién
MFR, j6 k/2300c minima de 0,2 g/10 min.

En una realizacion preferente, la tasa de flujo en fusién MFR, ¢ y/2300c del compuesto polimero se encuentra dentro
del siguiente intervalo:

0,2 g/10 min < MFR; j6 ¢g/2300c < 10,0 g/10 min,

para conseguir un mejor compromiso entre la capacidad de flujo de la masa polimera en fusién y la duracién del
polimero final.

En otras realizaciones preferentes, la tasa de flujo en fusion MFR, i k,/2300c del compuesto polimero es de 0,2 a 8,0
2/10 min, 0,2 a 7,0 g/10 min, 0,2 a 6,0 g/10 min, 0,2 a 5,0 g/10 min, 6 0,2 a 3,0 g/10 min.
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El compuesto polimero de la presente invencion tiene preferentemente una resistencia al impacto Charpy (NIS)
a -20°C de como minimo 2,0 kJ/m?, mds preferentemente como minimo 3,0 kJ/m?, incluso de modo mds preferente
un minimo de 4,0 kJ/m?, y mds preferentemente con un minimo de 5,0 kJ/m?, medido de acuerdo con la norma ISO
179/1eA.

Ademds, para optimizar el equilibrio entre rigidez y comportamiento al impacto a baja temperatura, el médulo
de traccion del compuesto polimero se escoge preferentemente con un valor minimo de 1375 MPa mientras que la
resistencia Charpy al impacto a -20°C es como minimo de 3,0 kJ/m?. En otras realizaciones preferentes, se escogen
las siguientes combinaciones de médulo de traccién y resistencia al impacto Charpy: como minimo 1400 MPa y como
ml’nirzno 3,5 kJ/m?, como minimo 1400 MPa y como minimo 4,0 kJ/m? o como minimo 1450 MPa y como minimo 3,5
kJ/m*.

Preferentemente, el compuesto polimero tiene un indice de polidispersién PI de 2,5 a 6,0. En otras realizaciones
preferentes, el PI de la matriz se encuentra dentro del intervalo de 3,0 a 5,0 6 3,0 a 4,5. El indice de polidispersién PI
se calcula de acuerdo con la siguiente ecuacion:

PI=10° Pa/Gc

en la que Gc en Pa es el médulo cruzado en el que G’=G”=Gc, indicando G’ y G” el mddulo de almacenamiento y el
mdédulo de pérdida, respectivamente.

Las mediciones de reologia han sido realizadas de acuerdo con la norma ISO 6421-10. Las mediciones han sido
realizadas a 220°C y 200°C. Otros detalles con respecto a G’ y G” y el método de medicién se facilitan a continuacién
en los ejemplos.

Ademas de los componentes que se han explicado, el compuesto polimero puede comprender coadyuvantes con-
vencionales tales como aditivos, cargas y agentes de refuerzo.

Como aditivos, se pueden mencionar los siguientes: agentes nucleantes, estabilizantes de proceso y estabilizantes
térmicos, pigmentos y otros agentes colorantes incluyendo negro de carbén. Dependiendo del tipo de aditivo, éstos se
pueden afiadir en una cantidad de 0,01 a 5% en peso basado en el peso del compuesto polimero.

En una realizacién preferente, el compuesto polimero comprende de 0,05 a 3% en peso basado en el peso del
compuesto polimero de uno o varios agentes alfa-nucleantes tales como talco, compuestos de vinilo polimerizado ta-
les como polivinil ciclohexano, dibenciliden sorbitol, benzoato sédico y di(alquilbenciliden) sorbitol. Excepto para el
talco, el agente alfa-nucleante se afiade habitualmente en cantidades pequeias de 0,0001 a 1,0% en peso, mas prefe-
rentemente de 0,001 a 0,7% en peso. Dado que el talco actia simultdneamente como agente nucleante y como carga,
se puede afiadir en cantidades superiores. Cuando se afiade como agente nucleante, el talco se afiade preferentemente
en una cantidad de 0,05 a 3,0% en peso, mas preferentemente de 0,1 a 2,0% en peso, basado en el peso del compuesto
polimero. Otros detalles acerca de estos agentes nucleantes se pueden encontrar en los documentos WO 99/24479 y
W0/9924501.

De acuerdo con la presente invencion, se da a conocer asimismo un procedimiento para la preparacién del com-
puesto polimero explicado anteriormente. El procedimiento de la presente invencién comprende las siguientes etapas:

@) preparar un homopolimero de polipropileno,

(i)  copolimerizar propileno con un comondémero de olefina para tener como resultado un copolimero al azar de
polipropileno y,

(iii)  copolimerizar propileno con un comonémero de olefina para tener como resultado un copolimero elast6-
mero,

en las que estas etapas se pueden llevar a cabo en cualquier secuencia.
No obstante, es preferible o bien tener la secuencia (i)—(ii)—(iii) o la secuencia (ii)—(1)—(iii).

Preferentemente, como minimo las etapas de proceso (i) y (ii), en cualquier secuencia, son llevadas a cabo como
minimo en un reactor de bucle y/o como minimo en un reactor de fase gaseosa. De acuerdo con otra realizacién
preferente, todas las etapas de proceso (i) a (iii) son llevadas a cabo como minimo en un reactor de bucle y/o como
minimo en un reactor de fase gaseosa.

De acuerdo con una realizacion preferente, la primera etapa de reaccion es llevada a cabo en un reactor de bucle,
comprendiendo asimismo opcionalmente esta etapa como minimo un reactor de fase gaseosa al que se transfiere el
producto del reactor de bucle para continuar la polimerizacién. Preferentemente, cualquier medio de reaccion utilizado
y los reactivos que no han reaccionado son eliminados por lo menos parcialmente antes de llevar a cabo la transferencia
desde el reactor de bucle al reactor de fase gaseosa.
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Para la presente invencidn, se pueden utilizar reactores convencionales de bucle y de fase gaseosa que son habi-
tualmente conocidos en el sector técnico relevante.

Si se prepara en primer lugar el homopolimero de polipropileno, las condiciones de reaccion se eligen de manera
que tengan preferentemente un MFR; 4 yo/2300c menor de 20 g/10 min para el homopolimero. Utilizando un reactor de
bucle y como minimo un reactor de fase gaseosa en una configuracion en serie y trabajando en diferentes condiciones,
se puede obtener un homopolimero de polipropileno multimodal (por ejemplo, bimodal). No obstante, dentro del
contexto de la presente invencidn, el homopolimero de polipropileno puede ser también unimodal.

Como alternativa, el copolimero al azar de polipropileno se prepara en primer lugar. También, en este caso la
polimerizacién puede ser efectuada utilizando un reactor de bucle solamente o un reactor de bucle en una configuracién
en serie como minimo con un reactor en fase gaseosa, resultando esta ultima configuracién en un copolimero de
polipropileno al azar multimodal (por ejemplo, bimodal).

La cantidad y tasa de alimentacién del comonémero de olefina suministrado al reactor para su copolimerizacién
con propileno son tales que el copolimero al azar tiene una proporcién de unidades de comonémero de olefina de 0,2
a 5,0% en peso, basado en el peso del copolimero al azar. Preferentemente, el etileno es utilizado como comonémero
de olefina.

En una realizacion preferente, el homopolimero de polipropileno se prepara en primer lugar en un reactor de bucle.
Preferentemente, el homopolimero tiene un MFR, i 1o/2300c menor de 20 g/10 min, més preferentemente menor de 10
g/10 min e incluso mas preferentemente menor de 5 g/10 min o menor de 2 g/10 min. A continuacién, el homopolimero
de polipropileno es pasado a un primer reactor de fase gaseosa en el que tienen lugar la copolimerizacién de propileno
con un comondémero de olefina, preferentemente etileno, pasando al copolimero al azar de polipropileno, teniendo
como resultado una mezcla de polimero realizada en el reactor, es decir, una matriz basada en polipropileno, que tiene
una cantidad de unidades de comonémero de 0,1% en peso a 3,0% en peso, basado en el peso de la matriz. En otras
realizaciones preferentes, la cantidad varia preferentemente de 0,1% en peso a 2,0% en peso o de 0,5% en peso a 1,5%
en peso.

Preferentemente, el reactor o reactores de bucle funcionan a una temperatura minima de 70°C y a una presion de
4600 a 10000 kPa.

En otra realizacién preferente, se trabaja con un reactor de bucle para preparar un homopolimero de polipropileno
o un copolimero al azar a una temperatura de 60°C a 95°C y una presién de 4000 kPa a 8000 kPa. En una realiza-
cion preferente, se trabaja como minimo con un reactor de bucle en condiciones stper criticas. Como ejemplo, las
condiciones stper criticas pueden comprender una temperatura minima de 92°C y una presién minima de 4600 kPa.

Preferentemente, se trabaja con un reactor de fase gaseosa para preparar un homopolimero de polipropileno y/o un
copolimero al azar a una temperatura de 60°C a 100°C y una presién de 1000 kPa a 4000 kPa.

Para mejorar adicionalmente el balance entre rigidez, duracién y capacidad de proceso del compuesto polimero,
se puede elegir una distribucién especifica entre una primera etapa del proceso que produce un primer componente y
una segunda etapa del proceso que produce un segundo componente. Esta distribucién indica la proporcién en peso
entre diferentes componentes polimeros preparados en diferentes etapas de reaccion. Preferentemente, la distribucién
entre la etapa del proceso (i) y la etapa del proceso (ii), con independencia de su secuencia, es de 80:20 a 20:80, més
preferentemente de 70:30 a 30:70 e incluso més preferentemente de 40:60 a 60:40.

Como catalizador para la preparacién del homopolimero de polipropileno y/o el copolimero al azar de polipro-
pileno, se puede utilizar cualquier catalizador estereo-especifico para la polimerizacién de propileno, que es capaz
de catalizar la polimerizacién y copolimerizacion de propileno y comondmeros a una presiéon de 500-10000 kPa en
particular de 2500-8000 kPa y a una temperatura de 40-110°C particularmente de 60-110°C.

Preferentemente, el catalizador comprende un catalizador de tipo de Ziegler-Natta de alto rendimiento que puede
ser utilizado con temperaturas de polimerizacién elevadas de 80°C o superiores.

De modo general, el catalizador Ziegler-Natta utilizado en la presente invencién comprende un componente ca-
talizador, un componente co-catalizador, un cedente externo, comprendiendo el componente catalizador del sistema
catalizador bdsicamente magnesio, titanio, halégeno y un cedente interno. Los cedentes de electrones controlan las
caracteristicas estereo-especificas y/o mejora la actividad del sistema catalizador. Se conocen en esta técnica una serie
de cedentes de electrones incluyendo éteres, ésteres, polisilanos, polisiloxanos y alcoxisilanos.

Preferentemente, el catalizador de Ziegler-Natta comprende un cedente de electrones.

El catalizador contiene preferentemente un compuesto de un metal de transicién como componente pro-catalizador.
El compuesto de metal de transicion es seleccionado del grupo que comprende compuestos de titanio que tienen un
grado de oxidacion de 3 6 4, compuestos de vanadio, compuestos de zirconio, compuestos de cobalto, compuestos
de niquel, compuestos de tungsteno y compuestos de metales de tierras raras, siendo especialmente preferentes el
tricloruro de titanio y el tetracloruro de titanio.
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Es preferente utilizar catalizadores que pueden resistir las elevadas temperaturas del reactor de bucle. Los cata-
lizadores convencionales Ziegler-Natta para polimeracion isotédctica de propileno tienen en general una temperatura
operativa con un limite de 80°C aproximadamente, por encima del cual se desactivan o pierden su estereo-selectividad.
Esta baja temperatura de polimerizacion puede poner un limite practico al rendimiento de la eliminacién de calor del
reactor de bucle.

Un catalizador preferente a utilizar de acuerdo con la invencién se da a conocer en el documento EP 591 224 que
da a conocer un método para preparar un compuesto pro-catalizador a partir de dicloruro de magnesio, un compuesto
de titanio, un alcohol inferior y un éster de 4acido ftilico conteniendo como minimo cinco dtomos de carbono. De
acuerdo con el documento EP 591 224, se lleva a cabo una reaccién de transesterificacién a una temperatura elevada
entre el alcohol inferior y el éster de 4cido ftdlico, de manera que los grupos éster del alcohol inferior y el éster ftilico
se intercambian los lugares.

El dicloruro de magnesio puede ser utilizado como tal o se puede combinar con silice, por ejemplo, absorbiendo
el silice con una solucién o emulsién que contiene dicloruro de magnesio. El alcohol inferior utilizado puede ser
preferentemente metanol o etanol, particularmente etanol.

El compuesto de titanio utilizado en la preparacién del pro-catalizador es preferentemente un compuesto de titanio
orgdnico o inorgdnico que se encuentra en un estado de oxidacién 3 6 4. También se pueden utilizar otros compuestos
de metales de transicion tales como compuestos de vanadio, zirconio, cromo, molibdeno y tungsteno que pueden ser
mezclados con el compuesto de titanio. El compuesto de titanio es habitualmente un haluro o oxihaluro, un haluro
orgdnico de metal o un compuesto puramente metal-organico en el que solamente se han fijado ligandos organicos al
metal de transicién. Son particularmente preferentes los haluros de titanio especialmente tetracloruro de titanio.

El grupo alcoxi del éster de dcido ftélico utilizado comprende como minimo cinco dtomos de carbono, preferente-
mente un minimo de ocho dtomos de carbono. Por lo tanto, como éster puede ser utilizado el propilexil ftalato, dioctil
ftalato, di-isodecil ftalato y ditridecil ftalato. La proporcién molar de éster de 4cido ftalico y el haluro de magnesio es
preferentemente de 0,2:1 aproximadamente.

La transesterificacién puede ser llevada a cabo, por ejemplo, seleccionando un par de éster de dcido ftalico-alcohol
inferior, que de manera espontdnea o con ayuda de un catalizador, que no perjudica el compuesto pro-catalizador, tran-
sesterifica el catalizador a una temperatura elevada. Es preferible llevar a cabo la transesterificacion a una temperatura
de 110-115°C, preferentemente de 120-140°C.

En una realizacién preferente, el sistema catalizador de Ziegler-Natta puede ser modificado por polimerizacion en
presencia del catalizador de un compuesto de vinilo de formula

/YRZ

R1

en la que R; y R, forman conjuntamente un anillo de 5 6 6 miembros saturado, no saturado o aromatico o indepen-
dientemente representan un grupo alquilo que comprende de 1 a 4 4tomos de carbono, y el catalizador modificado es
utilizado para la preparacioén del compuesto polimero. Preferentemente, el compuesto de vinilo es vinil ciclohexano.
Otros detalles de esta modificacion se indican en el documento EP 1 028 985. El compuesto polimerizado de vinilo
actiia como agente nucleante para el compuesto polimero de la presente invencion y ademds soporta el alcanzar una
elevada rigidez pero con un buen comportamiento al impacto, en particular a baja temperatura.

Otros agentes nucleantes que se pueden afiadir al polimero comprenden talco, dibenciliden sorbitol, benzoato
sddico, di(alquilbenciliden) sorbitol o mezclas de los mismos. Dentro del contexto de la presente invencion, es posible
también combinar uno de estos agentes nucleantes con el sistema nucleante de vinilo indicado anteriormente. En una
realizacion preferente el compuesto de vinilo polimerizado es utilizado en combinacién con talco.

El catalizador preparado con el método descrito anteriormente, modificado con el compuesto de vinilo o no, es

utilizado conjuntamente con un co-catalizador organometdlico y con un cedente externo. De modo general el cedente
externo tiene la formula

RnR’mSi(R”O)4—n—m

en la que

R y R’ pueden ser iguales o distintas y representan un grupo alifatico lineal, ramificado o ciclico o un grupo
aromatico;

R” es metilo o etilo;
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n es un entero de 0 a 3;
m es un entero de 0 a 3; y
n+m tiene un valor de 1 a 3.

En particular, el cedente externo es seleccionado entre el grupo que consiste en ciclohexil metilmetoxi silano
(CHMMYS), diciclopentil dimetoxi silano (DCPDMS), diisopropil dimetoxi silano, di-isobutil dimetoxi silano, y di-t-
butil dimetoxi silano.

Se utiliza un compuesto de organoaluminio como cocatalizador. El compuesto de organoaluminio es seleccionado
preferentemente entre el grupo que consiste en trialquil aluminio, cloruro de dialquil aluminio y sesquicloruro de alquil
aluminio.

De acuerdo con la invencion, los catalizadores son introducidos de manera tipica sélo en el primer reactor. Los
componentes del catalizador pueden ser alimentados al reactor de manera separada o simultdnea o bien los compo-
nentes del sistema catalizador pueden recibir contacto previo antes del reactor.

Este contacto previo puede incluir también una prepolimerizacion por catalizador antes de la alimentacién al re-
actor de polimerizacion propiamente dicho. En la prepolimerizacion, los componentes del catalizador establecen con-
tacto durante un corto periodo con un mondémero antes de su alimentacion al reactor.

Tal como se ha explicado en lo anterior, en realizaciones preferentes el homopolimero y el copolimero al azar son
preparados en primer lugar, mientras que el copolimero elastémero es preparado en una etapa final. Preferentemente,
el copolimero elastomero es preparado en un reactor de fase gaseosa. Opcionalmente, se pueden utilizar dos o mas
reactores de fase gaseosa. Dichos reactor o reactores de fase gaseosa para la preparacion del elastomero pueden tener
una configuracion en serie con los reactores utilizados para la preparacién del homopolimero y del copolimero al azar.
Cuando se utiliza esta configuracion de reactor, el copolimero elastdmero es producido en presencia de la matriz de
homopolimero/copolimero al azar y dispersado en su interior.

Como alternativa, el copolimero elastémero puede ser preparado separadamente y mezclado con la matriz de
homopolimero/copolimero al azar en una etapa posterior, por ejemplo por mezcla mecénica.

En general, las condiciones para la preparacion del copolimero elastémero se encuentran dentro de los limites de
las condiciones convencionales para la fabricacién de una goma de etileno-propileno (EPM). Las condiciones tipicas
se dan a conocer por ejemplo en la Encyclopedia of Polymer Science and Engineering (Enciclopedia de la Ciencia de
Polimeros e Ingenieria) segunda edicién, volumen 6, paginas 545-558. Se obtiene un producto elastémero cuando el
contenido de comonémero del polimero se encuentra dentro de un intervalo determinado.

El sistema catalitico descrito en lo anterior para la preparacién del homopolimero de polipropileno y el copolimero
al azar pueden ser también utilizados para la preparacion del copolimero elastomero.

Para mejorar adicionalmente el equilibrio entre la rigidez, duracién y capacidad de proceso del compuesto poli-
mero, se puede escoger una distribucién especifica entre las etapas de proceso (i) y (ii)por una parte y la etapa de
proceso (iii) por otra. Preferentemente, la distribucion entre las etapas de proceso (i) y (ii) y la etapa de proceso (iii)
estd comprendida de 95:5 a 60:40, mas preferiblemente de 90:10 a 75:25 y todavia mas preferentemente de 90:10 a
80:20.

La presente invencién da a conocer también un tubo y accesorios para tubos preparados a partir del compuesto
polimero que se ha explicado anteriormente, por ejemplo por extrusiéon o moldeo por inyeccion. El compuesto polimero
puede ser utilizado para tubos de presion y también para tubos sin presion. Preferentemente, es utilizado para tubos
sin presion. Estos tubos tienen una elevada duracién tal como queda indicado por la elevada resistencia al crecimiento
lento de grietas. Ademas, pueden ser preparados a elevada velocidad de la linea debido a una mayor velocidad de flujo
en fusién. Ademads, los tubos tienen mayor rigidez.

La invencién se describe a continuacién de manera detallada haciendo referencia a los ejemplos.

Ejemplos
1. Métodos de medicion
(a) Velocidad de flujo en fusion

Se midi6 la velocidad de flujo en fusién de acuerdo con la norma ISO 1133, a 230°C y 2,16 kg (MFR i ke/2300¢) O
bien a 230°C y 10 kg (MFRIO kg/230°C)-
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(b) Caracteristicas a traccion

Las caracteristicas a traccion fueron determinadas en muestras preparadas a partir de placas moldeadas por com-
presion que tienen un grosor de muestra de 4 mm.

Se determiné el médulo de traccién de acuerdo con la norma ISO 527-2/1 B a 1 mm/min y 23°C.

Para determinar la resistencia en el momento de la fluencia asi como la deformacién en la misma, se utilizé una
velocidad de 50 mm/min.

(c) Resistencia al crecimiento lento de grietas

Se determind la resistencia al crecimiento lento de grietas segiin la norma ISO 1167. En esta prueba, se expone
una muestra a un esfuerzo circunferencial constante (aro) de 4,2 MPa a una temperatura elevada de 80°C en agua-en-
agua (“water-in-water”). Se registra el tiempo en horas hasta la rotura.

Las pruebas fueron llevadas a cabo en tubos fabricados en un equipo de extrusién de tubos de tipo convencional,
teniendo los tubos un didmetro de 110 mm y un grosor de paredes de 5 mm.

(d) Resistencia al impacto con ranura

Se determind la resistencia al impacto (de una muestra) con ranura de acuerdo con la norma ISO 179/1eA en
muestras preparadas a partir de placas moldeadas por compresion.

(e) Cantidad de unidades de comonomero

La cantidad de unidades de comondémero se determiné por FTIR, calibrado por NMR.

(f) Indice de polidispersién PI
El indice de polidispersion PI se calcula de acuerdo con la siguiente ecuacion:

PI=10° Pa/G,

en la que G, en Pa es el médulo cruzado para el cual G’=G”=G..

Las mediciones de reologia se han realizado de acuerdo con la norma ISO 6421-10. Las mediciones fueron reali-
zadas a 220°C y 200°C. G’ y G” indican el médulo de almacenamiento y el médulo de pérdida, respectivamente. Las
mediciones fueron realizadas en un reémetro Physica MCR 300 con un utilaje placa-placa, didmetro de placa 25 mm,
y distancia entre placas de 1,8 mm.

(g) Mediciones SIST

La Técnica de segregacién isotérmica por etapas (“Stepwise Isothermal Segregation Technique™) (SIST) fracciona
el material de acuerdo con la regularidad de cadena (longitud promedio de las secuencias de PP isotictico entre los
defectos).

Se llevé a cabo andlisis SIST en un aparato Mettler DSC 821 e con crisol de aluminio con un volumen de 40 ym.

Peso de la muestra 4-6 mg

Caudal de nitrégeno 80 ml/min

10
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Se 1levé a cabo el andlisis SIST con el siguiente programa de temperatura:

Etapa Revenido/
calentamiento/ Velocidad isotérmico
enfriamiento
12 fusidn 25-225°C 10°C/min 10 min a 225°C
Etapa de 225-155°C 10°C/min 120 min a 155°C
cristalizacién, 155-145°C 10°C/min 120 min a 145°C
revenido 145-135°C 10°C/min 120 min a 135°C
135-125°C 10°C/min 120 min a 125°C
125-115°C 10°C/min 120 min a 115°C
115-105°C 10°C/min 120 min a 105°C
105-20°C 10°C/min 5 min a 20°C
22 fusién 20-200°C 10°C/min -

La 2* curva de fusién puede ser utilizada para el cdlculo de la distribucion de grosor de ldminas de acuerdo con la
ecuacién de Thomson-Gibbs:

Tﬂﬂotl__z@_}
AH, L

en la que T;=457K, AH,=184x10°J/m?, 0-=0,0049,6J/m? y L es el grosor de las ldminas.
2. Materiales

En los ejemplos 1 a 11, se prepararon compuestos de polimero de acuerdo con la presente invencién. En los
ejemplos 1,2,4,5,7,8y 11, se prepar6 el copolimero de polipropileno al azar en primer lugar en un reactor de bucle,
seguido por la preparacion del homopolimero de polipropileno en un primer reactor de fase gaseosa y la preparacion del
copolimero elastdmero en un segundo reactor de fase gaseosa. Se utilizo etileno como comondmero para el copolimero
al azar y el elastémero.

En los ejemplos 3, 6, 9 y 10, se prepar6 el homopolimero en primer lugar en un reactor de bucle, seguido por
la preparacién del copolimero de polipropileno al azar en un primer reactor de fase gaseosa y la preparacion del
copolimero elastémero en un segundo reactor de fase gaseosa. Se utilizé etileno como comondémero para el copolimero
al azar y el elastémero.

En los ejemplos de la invencidn 1-11, se utiliz6 un catalizador de tipo Ziegler-Natta que habia sido modificado por
transesterificacion y polimerizacion de un compuesto de vinilo tal como se ha descrito en lo anterior.

Los materiales de referencia 1 a 7 son polimeros convencionales de propileno modificados para impacto, com-
prendiendo una matriz de homopolimero de polipropileno y un copolimero elastémero dispersado en la misma. En
particular, se prepararon los materiales de referencia 1, 2, 3, 6 y 7 en un reactor de bucle seguido de un reactor de fase
gaseosa y utilizando un catalizador Ziegler-Natta incluyendo un cedente de electrones. Los materiales de referencia 4
y 5 fueron fabricados en dos reactores de bucle y un reactor de fase gaseosa. Para los materiales de referencia 3, S y
6, se utilizé un catalizador de tipo Ziegler-Natta que habia sido modificado por transesterificacién y polimerizacién de
un compuesto de vinilo tal como se ha descrito en lo anterior. Los materiales de referencia 1, 2, 3, 5, 6 y 7 comprenden
talco (menos de 1% en peso) como agente nucleante.

Los materiales de referencia 8 a 11 son polimeros de propileno modificados para impacto. Estos polimeros tienen
una matriz que comprende un homopolimero de polipropileno o bien, como alternativa, un polipropileno que tiene me-
nos de 1% en peso de unidades de etileno en combinacién con un copolimero de polipropileno al azar. Los materiales
de referencia 8 a 11 fueron preparados de acuerdo con los ejemplos 10 a 13 del documento EP 0 894 103.

En la Tabla 1, se resumen las condiciones de reaccion para los ejemplos 1 a 11.

11
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En las Tablas 2-4, se han resumido, la velocidad de flujo en fusién, médulo de traccién, resistencia al impacto y
resistencia al crecimiento lento de grietas para los ejemplos de la invencion y los materiales de referencia.

En comparacién con los materiales de referencia 1-7, los materiales de la invencién tienen una capacidad de flujo
comparable o incluso mejor (es decir, una velocidad de flujo en fusién mas elevada) y rigidez comparable (indicada
por valores del médulo de traccién) pero tienen una resistencia al crecimiento lento de grietas que es varias veces
superior. Por lo tanto, la duracién de los compuestos de la invencién mejora en elevado grado.

Cuando se observa especificamente el material de referencia 4, es claramente evidente el conflicto de comporta-
miento de la velocidad de flujo en fusién y la duracién. No obstante, en el ejemplo de la invencion 4 y en particular en
los ejemplos de la invencién 8 y 11, la velocidad de flujo en fusién se incrementd pero se consiguieron materiales de
duracién mejorada.

En comparacién con los materiales de referencia 8 a 11, los materiales de la invencién tienen un médulo de traccién
significativamente mds elevado, asi como una mayor velocidad de flujo en fusién, mejorando por lo tanto la rigidez y
la capacidad de proceso.

De los datos SIST, en particular cuando se comparan el ejemplo 8 y la referencia 4, se puede apreciar que la

presente invencion proporciona la ventaja de flexibilidad con una pequefia cantidad de la fraccion con 1dminas grandes
>17,6 nm (Iaminas grandes significa rigidez elevada) pero proporciona todavia una elevada rigidez.

TABLA 2

Ejemplos de materiales Homopolimero-al azar-elastomero

ey
(©))
3

“
&)
6)

Pruebas mecénicas desde placas moldeadas por compresién de 4 mm que tenfan 3 semanas + 2 dias cuando se

Ei. 3 Ei.6 Ej.9 Ej.10
MFR (1) ] g/10 min 0,31 0,3 0,63 0,3
I, maxima defusion  (2) °C 162,3 161,8 162,5 163,7
Temperatura de cristabizacion  (2) °C 127,3 127,6 1277 126,2
Moédulo de traccién  (3) MPa 1478 1271 1440 1562
Estuerzo enla fuencia (3 MPa 28,4 26,2 283 28,8
Deformacion cn la fluencia(3) % 6,8 3,4 6 6,5
NIS, 23°C (4) KJ/m* 64 60,3 61,5 61,3
NIS, -20°C (4) KJ/m* 3,8 3.6 3,8 3,7
SCG, 80°C/4.2 MPa (5) h 1407 4824 R 624 R 5880 R

) 1685 624 R

Tndice polidispersién PI  (6) 3,1 3,1 2,8 33

Norma ISO 1133, condicién 230°C, 2,16 kg

DSC utilizando una velocidad de aumento/disminucién de temperatura de 10°C/minuto.

Norma ISO 527, velocidad 50 mm/minuto para esfuerzo y deformacién en la fluencia. Para el médulo de

traccion velocidad 1 mm/min.

ISO 179/1eA;

ISO 1167;(R = todavia en proceso)

Placa reémetro/placa 220°C

efectud la prueba.

Para aditivado, se utiliza un sistema convencional que contiene un lubrificante, un antioxidante y un estabilizador

del proceso.
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TABLA 3

E1 | _E.2 | E4 [ E5 | BT |ES Ej. 11

x; R glomin| 024 | 031 | 046 | 032 | 044 | 075 | 33
gg-f:l‘;‘i’g:“‘"‘ d(cz) °C 159,5 | 159,5 | 158,38 | 1556 | 159,1 | 158,9 | 158,1
Temperatura de °
creenty | °C | 1248 | 1254 | 1259 | 1228 | 1257 | 1257 | 1259
Modulo dc

traccién MPa | 1390 | 1563 | 1596 | 1233 | 1435 | 1465 | 1413
Q)

(‘;ff“%rﬁgncc‘};a MPa | 27,1 | 308 | 293 | 273 | 284 | 27,5 | 273
Deformacion en

Ml fueocia | % 6,7 6,4 6,6 8,4 6,6 6,1 5
e kit | 62,7 | 200 | 1s1 | sus | ag3 | 17,7 | 134
e kim? | os4 |3 | 37 | 20 | 39 | 49 | 47
SCG, 80°C/4 .2 | 544 R | 5344 R 328 R | 934 R |4392R | 648R | 912K
MPa (5) 6600 R | 6600 R 6600 R | 4632R | 563 | 603
Indice polidis-

(6) persion PI 44 4)5 3,8 4,3 3,9 3,3
FracciénfSIS:I"/ 4

masacn [usion ae

laminas >17.6 % 5,9

m (1)

(1)-(6) tiene el mismo significado que en la Tabla 2.

(7) SIST, Stepwise Isothermal Segregation Technique (“Técnica de segregacidn isotérmica por etapas’)

Pruebas mecdnicas a partir de placas moldeadas por compresién de 4 mm que tenfan 3 semanas + 2 dias en el
momento de la prueba.

Para aditivados, se utiliza un sistema convencional que contiene un lubrificante, un antioxidante y un estabilizante
de proceso.
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(Tabla pasa a pagina siguiente)

14



ES 2 325405 T3

9, 007 9p ermeradurs) eun e epipaul o1y o1 £ ¢ ‘L B1OU2193 3P Id

‘pqarud ] 9p OIDWOW [3 UI SBIP ¢ F SEugwas ¢ uerud) anb urur 4 op ugisardwod tod sepeapjous seoeyd ap 1nued e SESIUBISUI SBQITI
“ISULIOLISIIE OPIULap 'Y 95 owod 18l (1) - (1)

(LH

f ‘ s umu 9L <

L'6e Aty 68y % seururz op oISy 0

sBWY/ [ SIS UOIORI]

‘ / ¢ ' ' / / ' d (9)

v i’ o' 3 8's 8’c e 9'¢ g uptszedstptiod soipuy

11 ) . ‘ —_— 93¢ () =dW

bL ‘c01 ‘o6 | L99 66% | S6'L9 | SIZ'6S1 w1 'zer| Y 515408 ‘538

t P / 2 ‘ ' ‘ ¢ )

ds e L% ¢z t's 9 y L'y 6's £ ‘e | pury 5.02- ‘SIN
¢, ¢ ! y) 3 ¢ ‘ (v)

95 99 69 £§ £y '8y s'le rA 1 9'89 s‘co e | 9067 'SIN
'L s’o1 76 86 g'e b’y Ip rald rald v's s's % qw ku”“memw
/ ' ] y} s s 1 ¢ / ¢ )

sz L1z ez gez 8%t vt (3% 14 6've Z'st 9'st ‘st edN ol ozonysa
uolooRy [(3)

088 098 098 ov6 S6v1 £691 9781 09¢€1 8261 6Z¥1 60v1 edN o obON
i $'6Z1 Ll (X4 Do () opamumduiy
8S1 67061 X L'pS1 L'y91 991 L91 1'p91 b991 (991 991 Do | (Zhosnyip sumxew © |
’ ) : 2 7] y; i / Y P ¥} uiw )
91’0 61'0 v1'o £1'0 €'l seo L0 80 £0 8Z‘0 82’ 01/3 Man

1133y 013y 632y RG2S L3d 939d G'39d LRSD! €3 e 23 13=d
SEOTISLIZIORIE)) - BIOUAISJAL 9P SO[RLISTEIN : BIQEL

10

15

20

30

35

40

50

60

65

15



10

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 325405 T3

REIVINDICACIONES
1. Un compuesto polimero que comprende
@) un homopolimero de polipropileno

(i1))  un copolimero de polipropileno al azar, preparado por copolimerizacién de propileno con un comonémero
de olefina y teniendo una cantidad de unidades de comondmero de olefina de 0,2 a 5,0% en peso, y

(iii))  un copolimero elastomero de propileno y, como minimo, un comondmero de olefina, teniendo el compuesto
polimero un médulo de traccion, determinada de acuerdo con la norma ISO 527-2/1 B a | mm/min y 23°C,
minimo de 1200 MPa.

2. Compuesto polimero, segtin la reivindicacién 1, en el que la fraccién de homopolimero de polipropileno tiene
una velocidad de flujo en fusién MFR; i k/2300c menor de 20 g/10 min.

3. Compuesto polimero, segin una de las reivindicaciones anteriores, en el que el peso molecular promedio en
peso del copolimero de polipropileno al azar es superior al peso molecular promedio en peso del homopolimero de
polipropileno.

4. Compuesto polimero, seglin una de las reivindicaciones anteriores, en el que el comonémero de olefina del
copolimero de polipropileno al azar es seleccionado entre etileno, C, a C,, alfa-olefinas, o mezclas de los mismos.

5. Compuesto polimero, segtin la reivindicacién 4, en el que el comondmero de olefina es etileno.

6. Compuesto polimero, segtin la reivindicacién 5, en el que el copolimero de polipropileno al azar comprende una
cantidad de 0,2 a 3,0% en peso de unidades de comondmero de etileno.

7. Compuesto polimero, segtin una de las reivindicaciones anteriores, en el que la cantidad de unidades de co-
mondémero de olefina dentro del copolimero al azar de polipropileno estd comprendida entre 0,1% en peso y 3,0%
en peso basada en el peso combinado del homopolimero de polipropileno y de la fracciéon de copolimero al azar de
polipropileno.

8. Compuesto polimero, segiin una de las reivindicaciones anteriores, en el que el homopolimero de polipropileno
y el copolimero de polipropileno al azar son mezclados durante la polimerizacién dando como resultado una matriz
basada en polipropileno.

9. Compuesto polimero, segtin la reivindicacion 8, en el que la matriz basada en polipropileno tiene una velocidad
de flujo en fusién MFR, ;6 «g/2300c dentro del intervalo de 0,1 g/10 min a 10,0 g/10 min.

10. Compuesto polimero, segiin una de las reivindicaciones anteriores, en el que el comonémero de olefina del
copolimero elastémero es seleccionado entre etileno, C, a C,, alfa-olefinas o mezclas de los mismos.

11. Compuesto polimero, segtin la reivindicacion 10, en el que el comondmero de olefina es etileno y el copolimero
elastomero comprende una cantidad de 10 a 70% en peso de unidades de comondmero de etileno.

12. Compuesto polimero, segin una de las reivindicaciones anteriores, que tiene una velocidad de flujo en fusién
MFR, ;6 ke/2300c Y Una resistencia al crecimiento lento de grietas que satisfacen las siguientes relaciones:

T> 300'200*MFR2]6 kg/230°C para 0,1 g/lO min < MFRQJ(, kg/230°C < 1,0 g/lO min,
T > 105-5*¥MFR, 16 xg/230°C para 1,0 g/10 min < MFR; j6 ¢g/2300c < 10,0 g/10 min,

T>55 para  MFRy g s0c < 10,0 g/10 min,

en las que t en horas es el tiempo de rotura en la prueba de crecimiento lento de grietas llevado a cabo a 80°C y 4,2
MPa de acuerdo con la norma ISO 1167.

13. Compuesto polimero, segiin una de las reivindicaciones anteriores, que tiene una velocidad de flujo en fusién
MFR,; 6 ke/2300c de 0,2 g/10 min como minimo.

14. Compuesto polimero, segun la reivindicacién 13, que tiene una velocidad de flujo en fusién MFR; ;6 vg/2300c
minima de 0,2 g/10 min pero inferior a 10,0 g/10 min.
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15. Compuesto polimero, segtin una de las reivindicaciones anteriores, que comprende el copolimero elastémero
en una cantidad de 5 a 15% en peso.

16. Compuesto polimero, segtin una de las reivindicaciones anteriores, que tiene una resistencia al impacto Charpy
minima de 2,0 kJ/m?, medida segiin la norma ISO 179/1eA a -20°C.

17. Compuesto polimero, segin la reivindicacién 16, en el que el médulo de traccién es, como minimo, de 1375
MPa y la resistencia al impacto Charpy a -20°C es como minimo de 3,0 kJ/m? medida de acuerdo con la norma ISO
179/1eA.

18. Compuesto polimero, segtin una de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademds un agente nucleante
seleccionado entre talco, compuestos de vinilo polimerizados, dibenciliden sorbitol, benzoato sédico, di(alquilbenci-
liden) sorbitol o mezclas de los mismos.

19. Compuesto polimero, segtin la reivindicacion 18, en el que el agente nucleante es un compuesto de vinilo
polimerizado.

20. Procedimiento para la preparaciéon del compuesto polimero, segin una de las reivindicaciones 1 a 19, que
comprende las siguientes etapas en cualquier secuencia:

@) preparar un homopolimero de polipropileno

(i)  copolimerizacién de propileno con un comonémero de olefina para conseguir un copolimero de polipropi-
leno al azar, y

(i)  copolimerizacién del propileno con un comonémero de olefina para conseguir un copolimero elastomero.

21. Procedimiento, segtin la reivindicacién 20, en el que las etapas de proceso (i) y (ii) son llevadas a cabo, como
minimo, en un reactor de bucle y/o, como minimo, un reactor de fase gaseosa.

22. Procedimiento, segun la reivindicacién 20 6 21, en el que todas las etapas de proceso (i) a (iii) son llevadas a
cabo en un reactor de bucle, como minimo, y/o en un reactor de fase gaseosa como minimo.

23. Procedimiento, segiin una de las reivindicaciones 20 a 22, en el que las etapas del procedimiento son llevadas
a cabo en la siguiente secuencia: (i)—(ii)—(iii).

24. Procedimiento, segtin una de las reivindicaciones 20 a 22, en el que las etapas de proceso son llevadas a cabo
en la siguiente secuencia: (ii)—(1)—(iii).

25. Procedimiento, seglin una de las reivindicaciones 21 a 24, en el que la primera etapa de procedimiento es
llevada a cabo en un reactor de bucle, opcionalmente seguida por polimerizacidon en un reactor de fase gaseosa, y la
segunda y tercera etapa de proceso son llevadas a cabo en reactores de fase gaseosa separados.

26. Procedimiento, segtin una de las reivindicaciones 21 a 25, en el que el reactor o reactores de bucle funcionan a
una temperatura minima de 70°C y a una presion de 4600 a 10000 kPa.

27. Procedimiento, segtin la reivindicacion 26, en el que se hace funcionar, como minimo, un reactor de bucle en
condiciones supercriticas.

28. Procedimiento, segiin una de las reivindicaciones 21 a 27, en el que el reactor o reactores en fase gaseosa para
preparar el homopolimero de polipropileno y/o el copolimero al azar de polipropileno funcionan a una temperatura de
60°C a 100°C y una presion de 1000 kPa a 4000 kPa.

29. Procedimiento, segtin una de las reivindicaciones 20 a 28, en el que la distribucién entre la etapa de proceso (i)
y la etapa de proceso (ii), independientemente de su secuencia, es de 80:20 a 20:80.

30. Procedimiento, segiin una de las reivindicaciones 20 a 29, que utiliza un catalizador Ziegler-Natta que com-
prende un cedente de electrones.

31. Procedimiento, segtin la reivindicacién 30, en el que el catalizador Ziegler-Natta es modificado por polimeri-
zacidn, en presencia del catalizador, de un compuesto de vinilo de férmula

R1
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en la que R; y R, forman conjuntamente un anillo de 5 6 6 miembros saturado, no saturado o aromatico o representan
independientemente un grupo alquilo que comprende de 1 a 4 4tomos de carbono, y el catalizador modificado es
utilizado para la preparacién del compuesto de polimero.

32. Procedimiento, segtin una de las reivindicaciones 20 a 31, en el que se afiade un agente nucleante seleccionado

entre talco, compuestos de vinilo polimerizado, dibenciliden sorbitol, benzoato sédico, di(alquilbenciliden)sorbitol, o
mezclas de los mismos.
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