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DESCRIPCION
Copolimero de propileno heteroplastico con comportamiento de fluencia mejorado

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a copolimeros de propileno heterofasicos, que comprenden un homopolimero de
propileno (PPH) y un caucho de etileno-propileno (EPR), que tienen una distribucion de peso molecular muy amplia,
un contenido de etileno total bien definido y una viscosidad intrinseca especifica del caucho de etileno-propileno
(EPR). La invencion se refiere también a un procedimiento para producir dichos copolimeros de propileno
heterofasicos. Los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invenciéon son particularmente adecuados
para cubos y cajas. En particular, los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencion se
caracterizan por una resistencia mejorada a la fluencia.

Problema técnico y técnica anterior

El polipropileno se ha convertido en el material de eleccién para muchas aplicaciones debido a la buena
combinacién de propiedades mecanicas, resistencia quimica, comportamiento durante el procesamiento y
conveniencia econémica. El polipropileno también ofrece la posibilidad de variar las propiedades mecanicas en un
amplio intervalo, por ejemplo, por medio de mezcla con otros polimeros. Un ejemplo particular es la mejora de las
propiedades de impacto, en particular a bajas temperaturas, por medio de la mezcla de un homopolimero de
propileno con un caucho. Dicha mezcla resulta en productos que se describen mejor como copolimeros de propileno
heterofasicos. A menudo, se hace referencia a los mismos como “copolimeros de impacto” o simplemente
“copolimeros de bloque de propileno”. Copolimeros de propileno heterofasicos tipicos disponibles comercialmente
comprenden un homopolimero de propileno y un caucho de etileno propileno (EPR).

Los copolimeros de propileno heterofasicos pueden producirse, por ejemplo, componiendo un caucho en un
polimero de propileno. En este caso, se hace referencia frecuentemente al polimero de propileno como la matriz, en
el que el caucho esta disperso. Sin embargo, para produccion industrial a gran escala, el método de produccion
preferido es por polimerizacién secuencial en una serie de reactores de polimerizacién en presencia de un
catalizador de polimerizacion, un donante de electrones externo e hidrégeno para controlar el peso molecular del
copolimero producido, en el que en una primera etapa, el polimero de propileno, que debe servir como matriz, se
produce por homopolimerizacién de polipropileno, y en una segunda etapa, un caucho de etileno-propileno (EPR) se
produce por copolimerizacion del propileno con etileno.

La presencia de un homopolimero de propileno y un caucho de etileno propileno (EPR) permite modificar las
propiedades de estos productos de muchas formas, por ejemplo, para mejorar la rigidez o la resistencia al impacto.
Sin embargo, generalmente se ha encontrado que un aumento en la rigidez produce una correspondiente
disminucion de la resistencia al impacto y viceversa.

Actualmente los copolimeros de propileno heterofasicos se utilizan ampliamente en extrusion y aplicaciones de
moldeo por inyeccion, tal como por ejemplo, en la producciéon de laminas, peliculas, cubos, recipientes, cajas,
recipientes a granel intermedios (IBC), palets, etc.

Debido a presiones ambientales y econémicas, los productores trabajan constantemente para reducir el calibre y el
peso de dichos productos. Ademas, los productores estan interesados en una mayor procesabilidad que les permita
producir a tasas de produccion mas altas.

Por lo tanto, es un objeto de la presente invencion proporcionar copolimeros de propileno heterofasicos con rigidez
mejorada.

Es otro objeto de la presente invencion proporcionar copolimeros de propileno heterofasicos con resistencia al
impacto mejorada.

En particular, es un objeto de la presente invenciéon proporcionar copolimeros de propileno heterofasicos con un
equilibrio mejorado entre rigidez y resistencia al impacto.

Asimismo, es un objeto de la presente invencidon proporcionar copolimeros de propileno heterofasicos que sean
adecuados para moldeo por inyeccién.

Es un objeto particular adicional de la presente invencién proporcionar copolimeros de propileno heterofasicos que
sean adecuados para moldeo por inyeccién de cubos, cajas, IBC y palets.

Breve descripcion de la invencién

Los inventores han descubierto que al menos uno de los objetivos anteriores puede cumplirse proporcionando un
copolimero de propileno heterofasico que comprende:
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(i) un homopolimero de propileno (PPH), y

(i) de 12,0 % en peso a 18,0 % en peso de un caucho de etileno propileno (EPR), en donde el
copolimero de propileno heterofasico tiene un indice de fluidez en el intervalo de 2,0 dg/min a 6,0
dg/min (medido de acuerdo con ISO 1133, condicién L, 230°C, 2,16 kg), una distribuciéon de peso
molecular P/Nm de 11,0 o mas (segun se mide en granulados) y un contenido total de etileno en el
intervalo de 6,0 % en peso a 11,0 % en peso con respecto al peso total del copolimero de
propileno heterofasico, y en donde el caucho de etileno propileno (EPR) tiene una viscosidad
intrinseca (medida en tetralina a 135°C) en el intervalo de 2,0 dl/g a 4,0 dl/g.

La presente invencién también proporciona un procedimiento para la producciéon de un copolimero de propileno
heterofasico, comprendiendo dicho copolimero de propileno heterofasico

(i) un homopolimero de propileno (PPH), y

(ii) de 12,0 % en peso a 18,0 % en peso de un caucho de etileno propileno (EPR), en presencia de un
catalizador de polimerizacién Ziegler-Natta, un alquilo de aluminio, un donante de electrones
externo e hidrégeno, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de

(a) polimerizacion del propileno para producir un homopolimero de propileno (PPH),

(b) transferencia posterior del homopolimero de propileno obtenido en la etapa (a) a otro
reactor de polimerizacion, y

(c) copolimerizacion del propileno y etileno para producir un caucho de etileno-propileno
(EPR) en dicho otro reactor de polimerizacion,

en el que el copolimero de propileno heterofasico tiene un indice de fluidez (medido de acuerdo con ISO 1133,
condicion L, 230°C, 2,16 kg) en el intervalo de 2,0 dg/min a 6,0 dg/min, una distribucién de peso molecular Pn/N, de
11,0 o mas (medido en granulados) y un contenido total de etileno en el intervalo de 6,0 % en peso a 11,0 % en
peso con respecto al peso total del copolimero de propileno heterofasico, y en donde la EPR tiene una viscosidad
intrinseca (medida en tetralina a 135°C) en el intervalo de 2,0 dl/g a 4,0 dl/g.

Ademas, la presente invencion proporciona articulos realizados con dicho copolimero de propileno heterofasico y el
uso de dicho copolimero de propileno heterofasico para la fabricacion de articulos con resistencia mejorada a la
fluencia.

Descripcion detallada de la invencion

Los inventores han descubierto ahora que al menos uno de los objetivos anteriores puede cumplirse proporcionando
un copolimero de propileno heterofasico que tiene una distribucién de peso molecular amplia, un contenido total de
etileno bien definido y una viscosidad intrinseca especifica del caucho de etileno-propileno (EPR).

Los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencion tienen un indice de fluidez en el intervalo de 2,0
dg/min a 6,0 dg/min (medido de acuerdo con ISO 1133, condicién L, 230°C, 2,16 kg). Preferiblemente, el indice de
fluidez esta en el intervalo de 2,5 dg/min a 5,0 dg/min, mas preferiblemente en el intervalo de 3,0 dg/min a 4,5
dg/min y mas preferiblemente en el intervalo de 3,0 dg/min a 4,0 dg/min.

Ademas, los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencion se caracterizan por una distribucion de
peso molecular muy amplia Pn/Np. La distribucion de peso molecular Pm/Nm es de 11,0 o mas, cuando se mide en
granulados. Preferiblemente es 11,5 o mas. Mas preferiblemente, es 12,0 o mas. Los pesos moleculares y la
distribucién de peso molecular se determinan por Cromatografia de Exclusion de Tamarfio (SEC).

Los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencion también se caracterizan por un contenido total
de etileno en el intervalo de 6,0 % en peso a 11,0 % en peso, con respecto al peso total del copolimero de propileno
heterofasico. Preferiblemente, el contenido total de etileno es al menos 6,5 % en peso, mas preferiblemente al
menos 7,0 % en peso, aun mas preferiblemente al menos 7,5 % y mas preferiblemente al menos 8,0 % en peso.
Preferiblemente, el contenido total de etileno es a lo sumo 10,5 % en peso, mas preferiblemente a lo sumo 10,0 %
en peso y mas preferiblemente a lo sumo 9,5 % en peso. El contenido total de etileno puede determinarse facilmente
por métodos analiticos, tal como por analisis IR o NMR.

Los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencién comprenden un homopolimero de propileno
(PPH) y un caucho de etileno-propileno (EPR). Preferiblemente, el homopolimero de propileno (PPH) y el caucho de
etileno-propileno (EPR), cuando se toman juntos, preferiblemente comprenden al menos 90,0 % en peso del
copolimero de propileno heterofasico. Mas preferiblemente, comprenden al menos 95,0 % en peso 0 97,0 % en peso
0 99,0 % en peso, aun mas preferiblemente al menos 99,5 % en peso y mas preferiblemente al menos 99,8 % en
peso del copolimero de propileno heterofasico. Los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencion
pueden contener por ejemplo aditivos, rellenos o polimeros modificadores de propiedades.
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El caucho de etileno-propileno (EPR) esta presente en una cantidad de 12,0 % en peso a 18,0 % en peso del peso
total del copolimero de propileno heterofasico.

Preferiblemente, el caucho de etileno-propileno (EPR) esta presente en una cantidad de 13,0 % en peso a 17,0 % en
peso y mas preferiblemente en una cantidad de 14,0 % en peso a 16,0 % en peso del peso total del copolimero de
propileno heterofasico. La cantidad de caucho de etileno-propileno se determina como la fraccién insoluble en
acetona de la fraccion soluble en xileno. La fraccion insoluble en acetona de la fraccion soluble en xileno se obtiene
disolviendo el copolimero de propileno heterofasico en xileno de reflujo, enfriando la solucién hasta 25°C, filtrando la
solucion y agitando posteriormente la solucién y la acetona, lo que resulta en la formaciéon de un precipitado. Dicho
precipitado, que representa la fraccion insoluble en acetona de la fraccion soluble en xileno del copolimero de
propileno heterofasico, se recoge sobre un filtro, se seca y se pesa.

El caucho de etileno propileno (EPR) se caracteriza también por una viscosidad intrinseca (medida en tetralina a
135°C) en el intervalo de 2,0 dl/g a 4,0 dl/g. Preferiblemente, dicha viscosidad intrinseca esta en el intervalo de 2,25
dl/g a 3,75 dl/g, mas preferiblemente en el intervalo de 2,5 dl/g a 3,5 dl/g.

Preferiblemente, los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencién se caracterizan también por un
homopolimero de propileno (PPH) que tiene un contenido soluble en xileno de a lo sumo 4,0 % en peso, mas
preferiblemente a lo sumo 3,5 % en peso y mas preferiblemente a lo sumo 3,0% en peso, con respecto al peso total
del homopolimero de propileno.

Preferiblemente, el homopolimero de propileno (PPH) de los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente
invencién comprende al menos dos fracciones de homopolimero de propileno de diferente peso molecular, es decir,
indice de fluidez diferente (medido de acuerdo con ISO 1133, condicién L, 230°C, 2,16 kg). Se prefiere que la
fraccion con el indice de fluidez mas bajo tenga un indice de fluidez en el intervalo de 0,50 dg/min a 1,50 dg/min,
preferiblemente en el intervalo de 0,75 dg/min a 1,25 dg/min.

A los efectos de la presente invencién, la expresion “fraccion de homopolimero de propileno” se utiliza para
identificar un homopolimero de propileno que se produce bajo una unica relacion de hidrogeno y propileno promedio
en un unico reactor de polimerizacion utilizando un catalizador de polimerizacion Ziegler-Natta como se define en la
presente solicitud. El peso molecular de las cadenas de polimero, y en consecuencia del fluidez del polimero de
propileno, es regulado por la adicién del hidrégeno y controlando la relacion de las tasas de alimentacion de
propileno e hidrégeno, y por lo tanto cambiando la concentracion de hidrégeno en el rector de polimerizacion.

Preferiblemente, el homopolimero de propileno (PPH) del copolimero de propileno heterofasico de la presente
invencion tiene un indice de fluidez (medido de acuerdo con ISO 1133, condicién L, 230°C, 2,16 kg) en el intervalo
de 5,0 dg/min a 8,0 dg/min. Preferiblemente, esta en el intervalo de 5,5 dg/min a 7,5 dg/min. Mas preferiblemente,
esta en el intervalo de 6,0 dg/min a 7,0 dg/min.

Los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invenciéon también pueden utilizarse en una composicion,
preferiblemente una composicion que comprende otras poliolefinas, tales como por ejemplo homopolimeros de
propileno, copolimeros aleatorios de propileno, otros copolimeros de propileno heterofasicos, que puede ser o no, de
acuerdo con la presente invencion, polietileno y similares. En dicha composicion se prefiere que los copolimeros de
propileno heterofasicos de la presente invencion comprendan al menos 50 % en peso de la composicion.

Los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencion pueden contener aditivos tales como, a modo
de ejemplo, antioxidantes, estabilizadores de la luz, depuradores de &cido, lubricantes, aditivos antiestaticos,
agentes nucleantes/aclaradores, colorantes, retardadores de llama y aditivos para mejorar la conductividad. Puede
encontrarse una presentacion de dichos aditivos en Plastics Additives Handbook, ed. H. Zweifel, 5% edicion, 2001,
Hanser Publishers.

Preferiblemente, los copolimeros de propileno heterofasicos pueden contener uno o mas agentes nucleantes. El
agente nucleante utilizado en la presente invencion también puede ser cualquier agente nucleante conocido por los
expertos en la técnica. Sin embargo, se prefiere que el agente nucleante se seleccione del grupo que consiste en
talco, sales de carboxilato, acetales de sorbitol, sales de éster de fosfato, tricarboxamidas de benceno sustituidas y
agentes nucleantes poliméricos, asi como mezclas de estos. Los agentes nucleantes mas preferidos son talco, sales
de carboxilato y sales de éster de fosfato.

Las sales de carboxilato utilizadas como agentes nucleantes en la presente invencidon pueden ser sales de acido
organocarboxilico. Ejemplos particulares son benzoato de sodio y benzoato de litio. Las sales de acido
organocarboxilico también pueden ser sales de acido organocarboxilico aliciclico, preferiblemente sales de acido
organocarboxilico biciclico y mas preferiblemente una sal de acido biciclo[2.2.1]heptano dicarboxilico. Un agente
nucleante de este tipo se comercializa en HYPERFORM® HPN-68 por Milliken Chemical.

Ejemplos de acetales de sorbitol son sorbitol de dibencilideno (DBS), sorbitol de bis(p-metil-dibencilideno) (MDBS),
sorbitol de bis(p-etil-dibencilideno) y sorbitol de bis(3,4-dimetil-dibencilideno) (DMDBS). Se prefiere el sorbitol
bis(3,4-dimetil-dibencilideno) (DMDBS). Estos pueden obtenerse por ejemplo de Milliken Chemical con los nombres
comerciales de Millad 3905, Millad 3940 y Millad 3988.
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Ejemplos de sales de éster de fosfato son sales de 2,2'-metileno-bis-(4,6-di-terc-butilfenil)fosfato. Dichas sales de
éster de fosfato estan por ejemplo disponibles como NA-11 o0 NA-21 de Asahi Denka.

Ejemplos de tricarboxamidas sustituidas son aquellas de la formula general

en la que R1, R2 y R3, independientemente uno del otro, se seleccionan de alquilos C4-Cy, cicloalquilos C5-C12 0
fenilo, cada uno de cuales puede estar sustituido a su vez por alquilos C4-Cyo, cicloalquilos Cs-C12, fenilo, hidroxilo,
alquil C1-C2 amino o alcoxi C4-Cao, etc. Ejemplos para alquilos C4-C2o son metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, iso-butilo,
terc-butilo, n-pentilo, iso-pentilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, 3-metilbutilo, hexilo, heptilo, octilo o 1,1,3,3-
tetrametilbutil. Ejemplos para cicloalquilo Cs-C12 son ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo, ciclododecilo, adamantilo, 2-
metilciclohexilo, 3-metilciclohexilo o 2,3-dimetilciclohexilo. Dichos agentes nucleantes se divulgan en el documento
WO 03/102069 y por Blomenhofer et al. en Macromolecules 2005, 38, 3688-3695.

Ejemplos de agentes nucleantes poliméricos son agentes nucleantes poliméricos que contienen compuestos de
vinilo, que se divulgan por ejemplo en los documentos EP-A1-0152701 y EP-A2-0368577. Los agentes nucleantes
poliméricos que contienen los compuestos de vinilo pueden mezclarse fisica o quimicamente con el polipropileno. En
una mezcla fisica, el agente nucleante polimérico que contiene compuestos de vinilo se mezcla con el polipropileno
en un extrusor o en una mezcladora. En una mezcla quimica el polipropileno que comprende el agente nucleante
polimérico que contiene compuestos de vinilo es producido en un procedimiento de polimerizacion que tiene al
menos dos etapas, en una de las cuales se produce el agente nucleante polimérico que contiene los compuestos de
vinilo. Compuestos de vinilo preferidos son cicloalcanos de vinilo o cicloalcanos de vinilo que tienen al menos 6
atomos de carbono, tal como, por ejemplo, ciclopentano de vinilo, ciclopentano de vinil-3-metilo, ciclohexano de
vinilo, ciclohexano de vinil-2-metilo, ciclohexano de vinil-3-metilo, norbornano de vinilo, ciclopenteno de vinilo,
ciclohexeno de vinilo, ciclohexeno de vinil-2-metilo. Los compuestos de vinilo mas preferidos son ciclopentano de
vinilo, ciclohexano de vinilo, ciclopenteno de vinilo y ciclohexeno de vinilo.

Ademas, es posible utilizar mezclas de agentes nucleantes, tal como, por ejemplo, una mezcla de talco y sal de
éster fosfato o una mezcla de talco y un agente nucleante polimérico que contiene compuestos de vinilo.

Si bien esta claro para el experto en la técnica que la cantidad de agente nucleante que debe agregarse depende de
su eficiencia de cristalizacion, a los efectos de la presente invencién, el agente nucleante o la mezcla de agentes
nucleantes esta presente en el polipropileno en una cantidad de al menos 50 ppm, preferiblemente al menos 100
ppm. Esta presente en una cantidad de a lo sumo 11000 ppm, preferiblemente a lo sumo 5000 ppm, mas
preferiblemente a lo sumo 4000 ppm € incluso mas preferiblemente a lo sumo 3000 ppm y mas preferiblemente a lo
sumo 2000 ppm.

Los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencién se utilizan en la produccion de articulos
moldeados por inyeccion. Preferiblemente, se utilizan en la produccion de cajas, palets, IBC (recipientes a granel
intermedios) y cubos. Dichos métodos de produccion son bien conocidos por los expertos en la técnica y no deben
ser explicados en detalle.

Los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencién muestran buenas propiedades quimicas como
se demuestra por el médulo de flexién alto y las buenas propiedades de impacto. En comparacion con los
copolimeros de propileno heterofasicos convencionales los presentes inventores sorpresivamente han logrado con
éxito mejorar el balance general de las propiedades mecanicas. Los presentes inventores sorpresivamente han
logrado con éxito modificar los copolimeros de propileno heterofasicos convencionales de forma tal que pueda
mantenerse la resistencia al impacto aumentando al mismo tiempo su dureza.

Los presentes inventores se sorprendieron completamente de que los copolimeros de propileno heterofasicos de la
presente invencion se caractericen por una resistencia mejorada a la fluencia. Las mejoras son en dos veces. Las
pruebas de acuerdo con el "Sistema Kleinladungstrager (KLT)” KleVDA 4500 en cajas producidas de acuerdo con la
presente han demostrado que el fondo de la caja no muestra tanta deformacién cuando se coloca un peso de 20 kg
dentro como las cajas producidas con un copolimero de propileno heterofasico de la técnica anterior. Aun mas
sorprendentemente, al quitar el peso el fondo vuelve casi completamente a su posicién original. En otras palabras,
los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencion muestran un excelente comportamiento de
recuperacion después de haberse sometido a pruebas de carga.

De esta forma, los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencion son particularmente adecuados
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para articulos que requieren un buen comportamiento de fluencia. Articulos especificos para los cuales son utiles los
copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencién son Utiles son cajas, palets, IBC y cubos.

Los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencién se producen en presencia de un catalizador de
polimerizacion Ziegler-Natta, un alquilo de aluminio, un donante de electrones externo (DE) e hidrégeno. El
procedimiento para la produccién comprende las etapas de

(a) polimerizacion del propileno para producir un homopolimero de propileno (PPH),

(b) transferencia posterior del homopolimero de propileno obtenido en la etapa (a) a
otro reactor de polimerizacion, y

(c) copolimerizacion del propileno y etileno para producir un caucho de etileno-
propileno (EPR) en dicho reactor de polimerizacion,

en la que el copolimero de propileno heterofasico tiene un indice de fluidez (medido de acuerdo con ISO 1133,
condicion L, 230°C, 2,16 kg) en el intervalo de 2,0 dg/min a 6,0 dg/min, una distribucién de peso molecular P/Ny, de
11,0 o mas (medido en granulados) y un contenido total de etileno en el intervalo de 6,0 % en peso a 11,0 % en
peso con respecto al peso total del copolimero de propileno heterofasico, y en donde la EPR tiene una viscosidad
intrinseca (medida en tetralina a 135°C) en el intervalo de 2,0 dl/g a 4,0 dl/g.

Un catalizador Ziegler-Natta comprende un compuesto de titanio, que tiene al menos un enlace de titanio-halégeno y
un donante interno, ambos apoyados sobre haluro de magnesio en forma activa. El donante interno es un
compuesto seleccionado del grupo que consiste en ftalatos, diéteres, succinatos, di-cetonas, enamino-iminas y
cualquier mezcla de los mismos. El donante interno es un compuesto seleccionado del grupo que consiste en
ftalatos, diéteres, succinatos y cualquier mezcla de los mismos. El donante interno es un compuesto seleccionado
del grupo que consiste en ftalatos, diéteres, o mezclas de los mismos.

Ftalatos adecuados se seleccionan de alquilo, cicloalquilo y ftalatos de arilo, tal como por ejemplo, ftalato de dietilo,
ftalatao de diisobutilo, ftatalatos de di-n-butilo, ftalato de dioctilo, ftalato de difenilo y ftalato de bencilbutilo. Dichos
catalizadores estan por ejemplo comercialmente disponibles en Basell con el nombre comercial Avant.

Diéteres adecuados son 1,3-diéteres de la férmula
R' R?C(CH,OR®)(CH,0OR"

en la que R y R? son los mismos o diferentes y son alquilo C4-C1s, cicloalquilo C3-C+g 0 radicales arilo C7-Cs; R® y
R* son los mismos o diferentes y son radicales alquilo C4-C4; 0 son los 1,3-diéteres en los cuales el atomo de
carbono en la posicién 2 pertenece a una estructura ciclica o policiclica formada por 5, 6 o 7 atomos de carbono y
que contiene dos o tres insaturaciones. Los éteres de este tipo se divulgan en las solicitudes europeas publicadas
EP-A-0 361 493 y EP-A-0 728 769. Ejemplos representativos de dichos diéteres son 2-metil-2-isopropil-1,3-
dimetoxipropano; 2,2-diisobutil-1,3-dimetoxipropano; 2-isopropil-2-ciclopentil-1,3-dimetoxipropano; 2-isopropil-2-
isoamil-1,3-dimetoxipropano; 9,9-bis (metoximetil)fluoreno.

Compuestos de succinato adecuados tienen la formula

Q
R O—RS
R2
R2
A+ O—Rs

en la que R'a R* son iguales o diferentes entre si y son hidrégeno o un grupo alquilo, alquenllo cicloalquilo, arilo,
arilalquilo o alquilarilo C4-Cy lineal o ramificado, que contiene op0|onalmente heteroatomos, y R'aR* que se unen
al mismo atomo de carbono, pueden enlazarse para formar un ciclo; y R® y R® son iguales o diferentes entre si y son
un grupo alquilo, alquenilo, cicloalquilo, arilo, arilalquilo o alquilarilo lineal o ramificado, que opcionalmente contiene
heteroatomos.

Di-cetonas adecuadas son 1,3-di-cetonas de la formula



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 237903713

en la que R? a R® son iguales o diferentes entre si y son hidrogeno o un grupo alquilo, alquenilo, cicloalquilo, arilo,
arilalquilo o alquilarilo C4-Cy lineal o ramificado, que contiene opmonalmente heteroatomos, y R?a R’ que se unen
al mismo atomo de carbono, pueden enlazarse para formar un ciclo; y R’ y R* son iguales o diferentes entre si y son
un grupo alquilo, alquenilo, cicloalquilo, arilo, arilalquilo o alquilarilo lineal o ramificado, que opcionalmente contiene
heterodtomos.

Enamino-iminas adecuadas tienen la formula general

R “—nNH
F{"/

en la que R? a R® son iguales o diferentes entre si y son hidrogeno o un grupo alquilo, alquenllo C|cloalqu|Io arilo,
arilalquilo o alquilarilo C1-Cy lineal o ramificado, que contiene opmonalmente heteroatomos, y R?aR® que se unen
al mismo atomo de carbono, pueden enlazarse para formar un ciclo; y R’ y R* son iguales o diferentes entre si y son
un grupo alquilo, alquenilo, cicloalquilo, arilo, arilalquilo o alquilarilo lineal o ramificado, que opcionalmente contiene
heteroatomos.

El compuesto de organoaluminio es ventajosamente un compuesto de Al-alquilo de la familia de Al-trialquilos, tal
como Al-trietilo, Al-triisobutilo, Al-tri-n-butilo y compuestos de Al-alquilo lineales o ciclicos que contienen dos o mas
atomos Al unidos entre si por medio de atomos O u N, o grupos SO4 0 SOs. Se prefiere Al-trietilo. Ventajosamente,
el Al-trialquilo tiene un contenido de hidruro, expresado como AlH3, de menos de 1,0 % en peso con respecto al Al-
trialquilo. Mas preferiblemente, el contenido de hidruro es menos de 0,5 % en peso, y mas preferiblemente el
contenido de hidruro es menos de 0,1 % en peso.

El compuesto de organoaluminio se utiliza en una cantidad de forma tal que tiene una relacién molar Al/Ti en el
intervalo de 1 a 1000. Preferiblemente, el limite superior es 200.

Donantes de electrones (DE) externos incluyen ciertos silanos, éteres, ésteres, aminas, cetonas, compuestos
heterociclicos y mezclas de estos. Se prefiere el uso de un 1,3-diéter o un silano. Se prefiere mas el uso de un silano
de la formula general

R*%RSi(OR)-pq)

en la que R, R® y R® denotan un radical de hidrocaburo, en particular un grupo particular alquilo o mcloalquﬂo yen
donde p y q son nimeros en el intervalo de 0 a 3, siendo la suma de p + q igual 0 menos de 3. R?, R® y R® pueden
seleccionarse independientemente uno del otro y pueden ser los mismos o diferentes. Ejemplos especificos de
dichos silanos son (terc-butil),Si(OCHz;), (ciclohexil)(metil) Si(OCH3), (denominado "donante C"), (fenil),Si(OCHzs), y
(ciclopentil), Si(OCHs3), (denominando "donante D").

Si el donante externo (DE) esta presente, la relacién molar entre el compuesto de organoaluminio y el donante
externo (“Al/DE”) esta en el intervalo ventajosamente entre 1 y 1000. El limite superior de la relacion Al/DE
preferiblemente es a lo sumo 800, mas preferiblemente a lo sumo 600 y mas preferiblemente a lo sumo 400. El limite
inferior de la relacion molar Al/DE preferiblemente es al menos 5, mas preferiblemente al menos 10.

Se utilizé hidrégeno para controlar los largos de cadena de los polimeros de propileno. Para la produccién de
polimeros de propileno con IFF mas alto, es decir, con peso molecular promedio mas bajo y cadenas de polimero
mas cortas, la concentracion de hidrégeno en el medio de polimerizacion debe ser aumentada. Por el contrario, la
concentracion de hidrégeno en el medio de polimerizacidén debe reducirse para producir polimeros de propileno con
IFF mas bajo, es decir, con peso molecular promedio mas alto y cadenas de polimero mas largas.

La polimerizacién del propileno se lleva a cabo de acuerdo con técnicas conocidas. La polimerizacion puede llevarse
a cabo, por ejemplo, en propileno liquido como medio de reaccién. También puede llevarse a cabo en un diluyente,
tal como un hidrocarburo inerte (polimerizacion de suspension) o en la fase de gas.

La distribucién de peso molecular (DPM) producida inherentemente por un catalizador Ziegler-Natta depende en
gran medida del donante de electrones interno. Los ftalatos y diéteres resultan en polimeros de propileno con una
distribucién de peso molecular mas estrecha. Por otro lado, succinatos, di-cetonas y enamino-iminas conducen a
polimeros de propileno con una distribucién de peso molecular mas amplia. En consecuencia, cuando se utiliza un
catalizador Ziegler-Natta con un ftalato o un diéter como donante de electrones interno, la ampliacion de la
distribucién de peso molecular se logra por polimerizacion en al menos dos reactores de polimerizacion secuenciales
en series en una configuracion bimodal. Los catalizadores Ziegler-Natta con un succinato, una di-cetona o una
enamino-imina conducen a una distribucion de peso molecular mas amplia en configuracion monomodal en un Unico
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reactor de polimerizacion.

De esta forma, en una primera realizacién, cuando el donante de electrones interno es un ftalato o un diéter, el
procedimiento de produccién para los copolimeros de propileno heterofasicos, que comprende un homopolimero de
propileno (PPH) y un caucho de etileno-propileno (EPR), en presencia de un catalizador de polimerizacién Ziegler-
Natta, un alquilo de aluminio, un donante de electrones (DE) externo e hidrégeno que comprende las etapas de

(a) polimerizacion del propileno para producir al menos dos fracciones de
homopolimero de propileno de diferentes indices del flujo fusiéon y combinacion
de las fracciones de homopolimero de propileno para obtener un homopolimero
de propileno (PPH),

(b) transferencia posterior del homopolimero de propileno obtenido en la etapa (a) a
otro reactor de polimerizacion, y

(c) copolimerizacion del propileno y etileno para producir un caucho de etileno-
propileno (EPR) en dicho reactor de polimerizacion.

Esta claro para el experto en la técnica que en esta realizacion las etapas (a) y (c) pueden realizarse en mas de un
reactor de polimerizacion. Particularmente, la etapa (a) puede realizarse en mas de dos reactores de polimerizacion.
La etapa (c) puede realizarse en mas de un reactor de polimerizacion.

En dicha primera realizacion, para la produccion de los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente
invencion es esencial que el indice de fluidez de la fraccion con el indice de fluidez mas bajo esté en el intervalo de
0,5 dg/min a 1,5 dg/min, preferiblemente en el intervalo de 0,75 dg/min a 1,25 dg/min (medido de acuerdo con ISO
1133, condicién L, 230°C, 2,16 kg). El peso molecular de las cadenas de polimero, y en consecuencia del fluidez del
polimero de propileno, es regulado por la adicion del hidrégeno y controlar la relacion de las tasas de alimentacion
de propileno e hidrégeno.

En una segunda realizacion, cuando el donante de electrones interno es un succinato, una di-cetona o un enamino-
imina, el procedimiento de produccién para los copolimeros de propileno heterofasicos, que comprende un
homopolimero de propileno (PPH) y un caucho de etileno-propileno (EPR), en presencia de un catalizador de
polimerizacion Ziegler-Natta, un alquilo de aluminio, un donante de electrones (DE) externo e hidrégeno que
comprende las etapas de

(a) polimerizacion del propileno para producir un homopolimero de propileno que
tiene una distribucion de peso molecular (DPM) amplia,

(b) transferencia posterior del homopolimero de propileno obtenido en la etapa (a) a
otro reactor de polimerizacion, y

(c) copolimerizacién del propileno y etileno para producir un caucho de etileno-
propileno (EPR) en dicho reactor de polimerizacion.

Esta claro para el experto en la técnica que en esta realizacion las etapas (a) y (c) pueden realizarse en mas de un
reactor de polimerizacion.

Las condiciones de polimerizacion, las tasas de alimentacion de reactivos, etc., se fijan de forma tal que resulten en
la produccion de los copolimeros de propileno heterofasicos con las propiedades mencionadas anteriormente. Esto
esta dentro de las habilidades del experto en la técnica por lo que no es necesario dar mas detalles.

Para la produccion de copolimeros de propileno heterofasicos la polimerizacion preferiblemente se lleva a cabo en
uno o mas reactores de polimerizacién en serie, empleando propileno liquido como medio de reaccién y luego en
uno o mas reactores de fase de gas en serie, como se realiza por ejemplo en una linea de produccién de polimero
de propileno en base a la tecnologia Spheripol. Se prefiere producir un copolimero de propileno heterofasico
secuencialmente en uno 0 mas reactores a bucle y luego en uno o mas reactores de fase de gas. Se prefiere mas
emplear un Unico reactor de fase de gas.

En caso de que el copolimero de propileno heterofasico sea producido en una linea de produccién de polimero con
tres reactores de polimerizacion, los primeros dos reactores se utilizan para polimerizar propileno para formar el
homopolimero de polipropileno (PPH) y el tercer reactor se utiliza para copolimerizar propileno y etileno para
producir el caucho de etileno-propileno (EPR). Preferiblemente, la contribucion del primer reactor y el total del
homopolimero de propileno esta en el intervalo de 40% en peso a 60% en peso, preferiblemente en el intervalo de
45 % en peso a 55 % en peso y mas preferiblemente en el intervalo de 45% en peso a 50% en peso.

Para la presente invencion, preferiblemente se producen homopolimeros de propileno por polimerizacion en
propileno liquido a temperaturas en el intervalo de 20°C a 100°C. Preferiblemente, las temperaturas estan en el
intervalo de 60°C a 80°C. La presién puede ser atmosférica o0 mas alta. Preferiblemente es entre 25 y 50 bares.
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Los copolimeros de propileno heterofasicos se recuperan en forma de polvo después del ultimo de los reactores de
polimerizacion secuencial y luego pueden peletizarse o granularse.

Los copolimeros de propileno heterofasicos pueden fundirse en un extrusor e inyectarse luego en un molde de
inyeccion para formar un articulo moldeado por inyeccion, preferiblemente, una caja, palet, IBC (recipiente a granel
intermedio) o cubo.

Ejemplos

Las ventajas de los copolimeros de propileno heterofasicos de la presente invencion con respecto a aquellos de la
técnica anterior se muestran en los siguientes ejemplos.

METODOS DE ENSAYO
El fluidez (IFF) se mide de acuerdo con la norma ISO 1133, condicién L, 230°C, 2,16 kg.

Los solubles en xileno (SX), es decir, la fraccidon soluble en xileno, se determinan de la siguiente forma: Se pesan en
un matraz entre 4,5 y 5,5 g de polimero de propileno y se agregan 300 ml de xileno. El xileno se calienta bajo
agitacion hasta reflujo durante 45 minutos. Se continda agitando durante 15 minutos exactamente sin calentamiento.
Luego se coloca el matraz en un bafio con termostato fijado hasta 25°C +/- 1 °C durante 1 hora. La solucién se filtra
a través de papel de filtro Whatman n° 4 y se recolectan exactamente 100 ml de disolvente. El disolvente luego se
evapora y el residuo se seca y se pesa. El porcentaje de solubles en xileno (“SX”), es decir, la cantidad de la fraccion
soluble en xileno, se calcula luego de acuerdo con

SX (en % en peso) = (Peso del residuo / Peso total inicial de PP) * 300
todos los pesos se expresan en la misma unidad, tal como, por ejemplo, en gramos.

Los insolubles en acetona (InsAc), es decir, la fraccion soluble en acetona, se determinan de la siguiente forma: Se
agitan 100 ml del filtrado de la solucion en xileno (ver anteriormente) y 700 ml de acetona durante toda la noche a
temperatura ambiente en un matraz sellado herméticamente, tiempo durante el cual se forma un precipitado. El
precipitado se recoge sobre un filtro de malla de metal con un ancho de malla de 0,056 mm, se seca y se pesa. El
porcentaje de insolubles en acetona (“InsAc”), es decir, la cantidad de la fraccidn insoluble en acetona, se calcula
luego de acuerdo con

InsAc (en % en peso) = (Peso del residuo / Peso inicial de PP) * 300
todos los pesos se expresan en la misma unidad, tal como, por ejemplo, en gramos.

La cantidad de caucho de etileno-propileno en copolimero de propileno heterofasico se determina como la fraccion
insoluble en acetona de la fraccion soluble en xileno.

Los pesos moleculares y la distribucion de peso molecular se determinan por Cromatografia de Exclusion de
Tamafio (SEC) a alta temperatura (145°C). Se disuelve una muestra de PP de 10 mg en 10 ml de triclorobenceno
(TCB, grado técnico) durante 1 hora. Las condiciones analiticas para el Alliance GPCV 2000 de WATERS son:

- Volumen : +/- 400 pl

- Temperatura de inyector: 140°C

- Columna y detector: 145°C

- Conjunto de columnas: 2 Shodex AT-806MS y 1 Styragel HT6E

- Caudal: 1 ml/min

- Detector: indice de refraccion

- Calibracién: Estandares estrechos de poliestireno

- Célculo: En base a la relacion de Mark-Houwink (log(Mpp) = log(Mps) - 0,25323)

El contenido total de etileno (% de C;) se determina por analisis NMR de los granulados de acuerdo con el método
descrito por G.J. Ray et al. en Macromolecules, vol. 10, n°4, 1977, pags. 773-778.

La viscosidad intrinseca del homopolimero de propileno (PPH) se determina en una muestra recolectada de PPH
producido al final del procedimiento de homopolimerizacién. La viscosidad intrinseca se determina en un
viscosimetro capilar en tetralina a 135°C.

La viscosidad intrinseca del caucho de etileno-propileno (EPR) se determina utilizando la fraccion insoluble en
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acetona de la fraccién soluble en xileno del copolimero de propileno heterofasico. La viscosidad intrinseca se
determina en un viscosimetro capilar en tetralina a 135°C.

El médulo de flexion se midié de acuerdo con ISO 178 a 23°C.

La resistencia al impacto lIzod con entalla se midié de acuerdo con ISO 180 a la temperatura indicada en las tablas
dadas mas adelante.

COPOLIMEROS DE PROPILENO HETEROFASICOS

Los copolimeros de propileno heterofésicos utilizados en los ejemplos se produjeron en una planta industrial de
polimerizacion del propileno que tiene dos reactores en bucle y un reactor de fase de gas (GPR) en serie. Como
catalizador se utilizé un catalizador Ziegler-Natta con un ftalato como donante interno. El donante externo fue
(ciclopentilo), Si(OCHj3), (denominado "donante D"). Otras condiciones de polimerizacion se proporcionan en la tabla
1. Las propiedades de homopolimero de propileno (PPH) y el caucho de etileno-propileno (EPR) se proporcionan en
la tabla 2.

Después de su recuperacion del reactor de fase de gas, a los copolimeros de propileno heterofasicos se les agregé
como aditivo un antiacido, un agente antiestatico, un agente nucleante y una cantidad suficiente de antioxidantes.
Las propiedades de los copolimeros de propileno heterofasicos se proporcionan en la tabla 3.

Tabla 1
Unidad | Ejemplo 1 Ej. Comp 1
Catalizador Ftalato Ftalato
Donante externo (DE) D D
Activacion del catalizador
TEAUPropileno| g/kg 0,14 0,14
TEAUED| g/g 5 5
Bucle 1 - PPH
Hidrégeno| vpm 450 1950
Bucle de contribucion1 % 48 62
IFF| dg/min 1,0 6,0-7,0
Bucle 2 - PPH
Hidrégeno| vpm 15000 1950
Relacién del IFF = FF)gycie 2 / IFFauclet 35 1
GPR - EPR
H2/C; (en %vol) 0,05 0,05
C,/C,+C3 (en %vol) 0,42 0,42
Tabla 2
Unidad | Ejemplo 1 Ej. Comp 1
PPH
IFF| dg/men 6,0-7,0 6,0-7,0
Solubles en xileno| % en 2,1 2,2
peso
neeH| dlig 1,8 1,8

10
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EPR
nerr| dl/g 3,0 3,0
Tabla 3
Unidad | Ejemplo 1 Ej. Comp 1
IFF dg/m en 3,0 3,5
Contenido de C, % en 8,9 8,3-9,3
peso
Contenido insoluble en acetona % en 15,2 14,9
peso
PPH de solubles en xileno % en 2.1 2,2
peso
SEC (granulados)
Nm| kDa 35 42
Pm| kDa 450 360
M;| kDa 2750 1600
Pm/Nm 12,8 8,5
Médulo de flexion MPa 1470 1400
Izod, con entalla a 23°C kJ/m? 16 16

Los resultados muestran que los presentes inventores lograron exitosamente aumentar el médulo de flexion del
copolimero de propileno heterofasico manteniendo al mismo tiempo la resistencia al impacto original. Por lo tanto, el
copolimero de propileno heterofasico de la presente invencién permite bajar el calibre sin perder las propiedades del
articulo terminado.

COMPORTAMIENTO DE FLUENCIA

Los copolimeros de propileno heterofasicos del ejemplo 1 y el ejemplo comparativo 1 se utilizaron para moldear por
inyeccion cajas de VDA RL-KLT con un peso de 1,82 kg y dimensiones nominales de 594 mm por 396 mm.

Se sometié una caja de cada copolimero de propileno heterofasico a una prueba de fluencia con un “Sistema KLT”
VDA 4500. Las pruebas se realizaron cargando las cajas con un peso de 20 kg y tomando las medidas de
deformacion del fondo antes de la carga, 24 horas y 96 horas después de la carga, y nuevamente directamente y 96
horas después de quitar la carga.

Los resultados para la deformacion del fondo, proporcionados en mm con respecto a la linea cero, se indican en la
tabla.

Tabla 4
Unidad | Ejemplo 1 Ej. Comp 1
Antes de la carga mm 2,5 2,5
Después de la carga
Inmediatamente| mm -6,0 -6,5

24h| mm -9,0 -9,5

96 h| mm -9,5 -10,5
Después de quitar la carga

11
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Inmediatamente mm -4,5 -5,5

48 h mm 1,0 -1,0

Los resultados de las pruebas de fluencia que se produjo en la caja con el copolimero de propileno heterofasico de
acuerdo con la presente invencion mejoraron el comportamiento de fluencia en las cajas. Comparada con el
copolimero de propileno heterofasico de la técnica anterior, la caja demostré deformacion reducida en el fondo,
sorpresivamente la diferencia entre los copolimeros de propileno heterofasicos de la técnica anterior y la presente
invencidon se hizo mas pronunciada cuanto mas tiempo procedieron las pruebas. Es mas sorprendente aun que el
copolimero de propileno heterofasico de la presente invencion mostré una recuperaciéon mucho mas alta que el
copolimero de propileno heterofasico de la técnica anterior. De esta forma, los copolimeros de propileno
heterofasicos de la presente invencion son particularmente bien apropiados para articulos que requieren un buen
comportamiento de fluencia.

12
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REIVINDICACIONES
1. Un copolimero de propileno heterofasico que comprende
(i) un homopolimero de propileno (PPH), y

(ii) de 12,0 % en peso a 18,0 % en peso de un caucho de etileno propileno (EPR), en el que el copolimero de
propileno heterofasico tiene un indice de fluidez en el intervalo de 2,0 dg/min a 6,0 dg/min (medido de acuerdo con
ISO 1133, condicion L, 230°C, 2,16 kg), una distribucién de peso molecular P,/Ny, de 11,0 0 méas (segun se mide en
granulados) y un contenido total de etileno en el intervalo de 6,0 % en peso a 11,0 % en peso con respecto al peso
total del copolimero de propileno heterofasico, y en el que el caucho de etileno propileno (EPR) tiene una viscosidad
intrinseca (medida en tetralina a 135°C) en el intervalo de 2,0 dl/g a 4,0 dl/g.

2. Un copolimero de propileno heterofasico de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la EPR, determinada
como la fraccion insoluble en acetona de la fraccidn soluble en xileno, esta presente en una cantidad de 13,0 % en
peso a 17,0 % en peso.

3. Un copolimero de propileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el
que el homopolimero de propileno (PPH) comprende al menos dos fracciones de homopolimero de propileno de
diferente indice de fluidez (medido de acuerdo con ISO 1133, condicién L, 230°C, 2,16 kg) y la fraccion con el indice
de fluidez mas bajo tiene un indice de fluidez en el intervalo de 0,50 dg/min a 1,50 dg/min.

4. Un copolimero de propileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el
que el homopolimero de propileno (PPH) tiene un indice de fluidez en el intervalo de 5,0 dg/min a 8,0 dg/min.

5. Un copolimero de propileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el
que el homopolimero de propileno (PPH) y el copolimero de etileno-propileno (EPR), cuando se toman juntos,
comprenden al menos 90,0 % en peso del copolimero de propileno heterofasico.

6. Un copolimero de propileno heterofasico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que
comprende ademas un agente nucleante.

7. Un articulo que comprende el copolimero de propileno heterofasico de las reivindicaciones 1 a 6.
8. Un articulo de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que el articulo es una caja, un palet, un IBC o un cubo.

9. Un procedimiento para la produccion de un copolimero de propileno heterofasico, comprendiendo dicho
copolimero de propileno heterofasico

(i) un homopolimero de propileno (PPH), y

(i) de 12,0 % en peso a 18,0 % en peso de un caucho de etileno propileno (EPR), en presencia de un
catalizador de polimerizacion Ziegler-Natta, un alquilo de aluminio, un donante de electrones externo e
hidrégeno, comprendiendo dicho procedimiento las etapas de

(a) polimerizacién del propileno para producir un homopolimero de propileno (PPH),

(b) transferencia posterior del homopolimero de propileno obtenido en la etapa (a) a otro reactor
de polimerizacion, y

(c) copolimerizacién del propileno y etileno para producir un caucho de etileno-propileno (EPR)
en dicho reactor de polimerizacion,

en el que el copolimero de propileno heterofasico tiene un indice de fluidez (medido de acuerdo con ISO 1133,
condicion L, 230°C, 2,16 kg) en el intervalo de 2,0 dg/min a 6,0 dg/min, una distribucién de peso molecular Pn/Nm, de
11,0 o0 mas (medido en granulados) y un contenido total de etileno en el intervalo de 6,0 % en peso a 11,0 % en
peso con respecto al peso total del copolimero de propileno heterofasico,

en el que la EPR tiene una viscosidad intrinseca (medida en tetralina a 135°C) en el intervalo de 2,0 dig a 4,0 dl/g.

10. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que el copolimero de propileno heterofasico se
define también por cualquiera de las reivindicaciones 2 a 6.

11. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9 o la reivindicacion 10, en el que el catalizador de
polimerizacion Ziegler-Natta comprende un donante interno seleccionado del grupo que consiste en ftalatos, diéteres
y mezclas de estos, caracterizado este procedimiento ademas porque la etapa (a) es la siguiente

(a) polimerizacién del propileno para producir al menos dos fracciones de homopolimero de propileno
de diferentes indices del fluidez, en el que la fraccion con el indice de fluidez mas bajo tiene un
indice de fluidez en el intervalo de 0,50 dg/min a 1,50 dg/min, medido de acuerdo con ISO 1133,
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condicion L, 230°C, 2,16 kg, y combinacion de las fracciones de homopolimero de propileno para
obtener un homopolimero de propileno (PPH).

12. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, que incluye ademas las etapas de
(d) fusién del copolimero de propileno heterofasico en un extrusor, y

(e) inyeccion del copolimero de propileno heterofasico fundido en un molde de inyeccién para formar
un articulo moldeado por inyeccion.
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