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DESCRIPCION

Copolimero en bloque a base de propileno y composicion que contiene dicho copolimero, y cuerpo moldeado
obtenido del mismo

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un copolimero en bloque a base de propileno, una composicion que contiene el
copolimero y productos moldeados obtenidos del mismo. Mas concretamente, la presente invencion se refiere a un
copolimero en bloque a base de propileno que tiene un excelente equilibrio entre rigidez y resistencia al impacto,
buena procesabilidad de moldeo y propiedades de apariencia extremadamente excelentes en el procedimiento de
moldeo, una composicion que contiene el copolimero y productos moldeados obtenidos del mismo.

Técnica anterior

Los polimeros a base de propileno generalmente se utilizan ampliamente para el acabado interior de automoviles o
el acabado exterior de automdviles, tales como protectores, parachoques, molduras laterales, guardabarros y
cubierta de retrovisores sometiendo los polimeros a moldeo por inyeccion, debido a su excelente rigidez, dureza y
resistencia térmica.

Por otra parte, también son bien conocidos una composicion de polipropileno cuya resistencia al impacto ha sido
mejorada mediante la adicién de polietileno, un componente de caucho, un copolimero de etileno/propileno no
cristalino o poco cristalino (EPR), un copolimero de etileno/a-olefina no cristalino o similar a un polimero a base de
propileno o polimerizandolos directamente de acuerdo con el propédsito de uso y una composicion de polipropileno a
la que se ha afiadido adicionalmente una carga inorganica tal como talco con el fin de compensar la disminucion de
rigidez mezclando el componente de caucho. En el caso de tales polimeros a base de propileno, sin embargo, se ha
deseado adicionalmente el aligeramiento de peso y el adelgazamiento de la pared de sus articulos moldeados, y con
el fin de obtener articulos moldeados no solo realizandolos, sino también teniendo una resistencia suficiente, se ha
deseado un polimero a base de propileno que tenga un equilibrio mas mejorado entre rigidez y resistencia al impacto
(es decir, excelente tanto en rigidez como en resistencia al impacto) o una composicion que comprende el polimero.
Ademas, también se ha deseado un polimero a base de propileno capaz de mejorar un defecto de apariencia del
producto moldeado llamado "marca de flujo" causado por el flujo irregular de una resina fundida formada en el
procedimiento de moldeo o de una composicién que comprende el polimero.

Como medio para resolver tal problema, es conocida ampliamente una técnica de ampliacién de la distribucion de
peso molecular de un polimero a base de propileno. En particular, un polimero a base de propileno que contiene un
componente de alto peso molecular ejerce un efecto excelente. En el pasado, se han realizado un gran nimero de
informes de que el equilibrio entre rigidez y resistencia al impacto ha sido mejorado mediante, por ejemplo, un
método en el que se prepara un polimero que tiene pesos moleculares diferentes mediante polimerizacién de
multiples etapas para ampliar la distribucion de peso molecular del polimero (Publicacion de Patente Japonesa
Abierta a la Inspeccion Publica Num. 170843/1993 (bibliografia de patentes 1)), un método en donde se utiliza un
catalizador que contiene tipos plurales de donadores de electrones (Publicacién de Patente Japonesa Abierta a la
Inspeccién Publica Num. 7703/1991(bibliografia de patentes 2)), y un método en donde se utiliza un catalizador de
polimerizacién de olefinas que utiliza un componente catalizador de titanio sélido y que utiliza un compuesto de
alquilaluminio y un compuesto de silicio alifatico que contiene nitrégeno-como co-catalizadores (Publicacion de
Patente Japonesa Abierta a la Inspecciéon Publica Num. 120021/1996 (bibliografia de patentes 3)) para ampliar la
distribucion de peso molecular. Por otra parte, también se ha informado sobre un método en el que se mezclan
diversas composiciones de resina de propileno para mejorar las propiedades de apariencia manteniendo la rigidez y
resistencia al impacto (Publicaciéon de Patente Japonesa Abierta a la Inspeccién Publica Nam. 163120/2008
(bibliografia de patentes 4)), etc. Ademas, se ha realizado un gran nimero de informes de que un catalizador de
tricloruro de titanio (TiCls) hasta ahora bien conocido es también un catalizador capaz de lograr la ampliacién de la
distribucion de peso molecular (Publicacion de Patente Japonesa Abierta a la Inspeccion Publica Num. 34478/1972
(bibliografia de patentes 5)).

En la bibliografia de patentes 1y 2, sin embargo, la apariencia del producto moldeado no se ha mejorado aunque se
ha mejorado el equilibrio entre rigidez y resistencia al impacto. En la bibliografia de patentes 3, la mejora de la marca
de flujo de la apariencia del producto moldeado es insuficiente. En la bibliografia de patentes 4, se mejora la marca
de flujo de la apariencia del producto moldeado, pero se agrega el componente de caucho de propileno/etileno de
alto peso molecular para a veces causar un defecto de granulosidad en la superficie del producto moldeado. En la
bibliografia de patentes 5, se puede llevar a cabo la ampliacion de la distribucién de peso molecular aprovechando
las caracteristicas del catalizador, pero debido a una gran cantidad de metal residual por la baja actividad del
catalizador, es necesaria una etapa de eliminacion de cenizas, o debido a una estereorregularidad extremadamente
baja, existe la desventaja de que la rigidez no se puede aumentar.
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La presente invencion se ha realizado en vista de dicha técnica anterior como se ha mencionado anteriormente, y un
objeto de la presente invencién es obtener, con una actividad alta, un polimero a base de propileno, que sea
excelente tanto en rigidez como en resistencia al impacto y también sea excelente en su aspecto del producto
moldeado y proporcionar una composicion que contiene el polimero y productos moldeados obtenidos del mismo.

Lista de citas
Bibliografia de Patentes

Bibliografia de Patente 1: Publicacién de la Patente Japonesa Abierta a la Inspeccion Publica Num. 170843/1993
Bibliografia de Patente 2: Publicacion de la Patente Japonesa Abierta a la Inspeccion Publica Num. 7703/1991
Bibliografia de Patente 3: Publicacién de la Patente Japonesa Abierta a la Inspeccion Publica NUum. 120021/1996
Bibliografia de Patente 4: Publicacion de la Patente Japonesa Abierta a la Inspeccion Publica Num. 163120/2008
Bibliografia de Patente 5: Publicacion de la Patente Japonesa Abierta a la Inspeccion Publica Num. 34478/1972

Resumen de lainvencion
Problema técnico

Un objeto de la presente invencion es obtener, con una alta actividad, un copolimero en blogue a base de propileno
que tiene alta viscoelasticidad en estado fundido, excelente equilibrio entre rigidez y resistencia al impacto y buena
procesabilidad de moldeo y es extremadamente excelente en su aspecto de producto moldeado y proporcionar una
composicion que contiene el copolimero y productos moldeados obtenidos del mismo.

Solucioén al Problema

Con el fin de resolver los problemas anteriores asociados con la técnica anterior, los autores de la presente
invencion han estudiado denodadamente. Como resultado, los autores de la presente invencién han encontrado que
a partir de un copolimero en bloque a base de propileno que contiene un "polimero de propileno de amplia
distribucion de peso molecular" (porcion insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dinsol), que tiene
propiedades especificas y comprende un (co)polimero a base de de propileno cristalino, y un "caucho copolimérico
de amplia distribucién de peso molecular" (porcion insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol), que tiene
propiedades especificas y comprende propileno y una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 a
20 atomos de carbono, se puede conseguir un producto moldeado que es extremadamente excelente en su
apariencia del producto moldeado y tiene un excelente equilibrio entre rigidez y resistencia al impacto debido a
amplias distribuciones de peso molecular de la Dsol y la Dinsol que constituyen el copolimero, la alta
estereorregularidad de la Dinsol y un componente de alto peso molecular contenido en la Dsol, y han completado la
presente invencion.

Es decir, el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién comprende de 5 a 80% en peso de
una porcion soluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol) y 20 a 95% en peso de una porcion insoluble en n-
decano a temperatura ambiente (Dinsol), con la condicién de que la cantidad total de la Dsol y la Dinsol sea 100%
en peso, y cumpla los siguientes requisitos [1] a [3], al mismo tiempo:

[1] la distribucién de peso molecular (Mw/Mn) de la Dsol es no menor de 7,0, pero no mayor de 30,

[2] la distribucion de peso molecular (Mw/Mn) de la Dinsol es no menor de 7,0, pero no mayor de 30, y MzZ/Mw
de las mismas es no menor de 6,0 pero no mayor de 20, y

[3] la fraccién péntada. (mmmm) de la Dinsol no es inferior a 93%.

El copolimero en bloque a base de propileno satisface adicionalmente, ademas de los requisitos anteriores [1] a [3],
los siguientes requisitos [4] y [5]:

[4] la viscosidad intrinseca [n] (dI/g) de la Dsol es no menor de 1,5, pero no mayor de 10,0, y

[5] Mz/Mn de la Dinsol es no menor de 70 pero no mayor de 300.

La porcion soluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol) contiene, como componente principal, un caucho
copolimérico que comprende propileno y una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 a 20
atomos de carbono, y la porcién insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dinsol) contiene, como componente
principal, un (co)polimero cristalino a base de propileno que comprende 98,5 a 100% en moles de propileno y de 0 a
1,5% en moles de una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono.

La etapa para preparar el caucho copolimérico comprende la polimerizacion de propileno y una o mas olefinas
seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono en una etapa.

El copolimero en bloque a base de propileno se obtiene mediante polimerizaciéon en presencia de un catalizador de
polimerizacién de olefinas que comprende un componente catalizador de titanio sdélido (I) que contiene titanio,
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magnesio, halégeno, un compuesto éster ciclico (a) representado por la siguiente féormula (1) y un compuesto éster
ciclico (b) representado por la siguiente formula (2), un compuesto organometalico (ll) que contiene un atomo de
metal seleccionado del Grupo 1, el Grupo 2 y el Grupo 13 de la tabla periddica, y si fuera necesario, un donador de
electrones (lll);

[Quim. 1]
R R2
R'00C

n-4 e (1)

en donde n es un numero entero de 5 a 10,

R?y R® son cada uno |ndepend|entemente COOR' 0 R, aI menos uno de R? y R® es COOR, y los enlaces sencillos
(el enlace C-C°, el enlace C*-C” en el caso en el que R* es COOR', y el enlace C-C (en el caso en el que n es 6 a
10)) en eI esqueleto ciclico pueden ser remplazados cada uno por un enlace doble,

cada R'es independientemente un grupo hidrocarbonado monovalente de 1 a 20 atomos de carbono,

los R plurales son cada uno independientemente un atomo o un grupo seleccionado entre un atomo de hidrégeno,
un grupo hidrocarbonado de 1 a 20 atomos de carbono, un atomo de halégeno, un grupo que contiene nitrégeno, un
grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene fésforo, un grupo que contiene halégeno y un grupo que
contiene silicio, y que pueden estar unidos entre si para formar un anillo, pero al menos un R no es un atomo de
hidrégeno,

en un esqueleto del anillo formado a partir de los R plurales unidos entre si, puede estar contenido un enlace doble,
y cuando estan contenidos en el esqueleto del anillo dos 0 mas C? a cada uno de los cuales esta unido COOR1, el
numero de atomos de carbono para constituir el esqueleto del anillo se encuentra en el intervalo de 5 a 10;

[Quim. 2]
H R4
R100C H
\Cla — Cla/
H / RS
N\

o]
/\
H H

nd - (2)

en donde n es un numero entero de 5 a 10,

R*y R® son cada uno independientemente COOR' o un atomo de hidrégeno, al menos uno de R* y R® es COOR,
cada R es |ndepend|entemente un grupo hidrocarbonado monovalente de 1 a 20 atomos de carbono, y los enlaces
sencillos (el enlace C-C°, el enlace C*-C en el caso en el que R® es COOR, y el enlace C-C (en el caso en el que n
es6a10)) enel esqueleto ciclico pueden ser remplazados cada uno por un enlace doble.

En la férmula (1) y la féormula (2), es preferible que todos los enlaces entre los atomos de carbono en el esqueleto
ciclico sean enlaces sencillos. En la formula (1) y la formula (2), también es preferible que n sea 6.
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Es preferible que el compuesto éster ciclico (a) esté representado por la siguiente férmula (1a), y el compuesto éster
ciclico (b) esté representado por la siguiente férmula (2a);

5 [Quim. 3] »
H H
R'00C

B Jn‘4 « . s (1a)

en donde n es un nimero entero de 5 a 10,
los enlaces sencillos (el enlace C-C (en el caso en el que n es 6 a 10), el enlace C*-C y el enlace C"-C) en el
10 esqueleto ciclico pueden ser remplazados cada uno por un enlace doble,
cada R'es independientemente un grupo hidrocarbonado monovalente de 1 a 20 atomos de carbono,
los R plurales son cada uno independientemente un atomo o un grupo seleccionado entre un atomo de hidrégeno,
un grupo hidrocarbonado de 1 a 20 atomos de carbono, un atomo de halégeno, un grupo que contiene nitrégeno, un
grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene fésforo, un grupo que contiene halégeno y un grupo que
15 contiene silicio, y que pueden estar unidos entre si para formar un anillo, pero al menos un R no es un atomo de
hidrégeno,
en un esqueleto del anillo formado a partir de los R plurales unidos entre si, puede estar contenido un enlace doble,
y cuando dos o mas C? a cada uno de los cuales esta unido COOR' estan contenidos en el esqueleto del anillo, el
numero de atomos de carbono que constituye el esqueleto del anillo se encuentra en el intervalo de 5 a 10;
20
[Quim. 4]

R'ooC COOR!

n-4 ... (2 a)

en donde n es un nimero entero de 5 a 10,

25 cada R es independientemente un grupo hidrocarbonado monovalente de 1 a 20 atomos de carbono, y los enlaces
sencillos (el enlace C-C (en el caso en el que n es 6 a 10), el enlace C*-C y el enlace C’-C) en el esqueleto ciclico
pueden ser remplazados cada uno por un enlace doble.

En la férmula (1a) y la formula (2a), es preferible que todos los enlaces entre los atomos de carbono en el esqueleto
30 ciclico sean enlaces sencillos. En la féormula (1a) y la férmula (2a), también es preferible que n sea 6.

La composicion de resina de propileno de la presente invencién comprende el copolimero en bloque a base de
propileno mencionado anteriormente, y una carga inorganica y/o un elastomero.
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El producto moldeado de la presente invencion comprende el copolimero en bloque a base de propileno mencionado
anteriormente.

Efectos ventajosos de la invencion

El copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién puede lograr una alta viscoelasticidad en
estado fundido en virtud de un componente de caucho de peso molecular ultra-alto contenido en una pequefia
cantidad en el caucho copolimérico de amplia distribucion de peso molecular, incluso si se aumenta la fluidez del
polimero de propileno de amplia distribucion de peso molecular. Como resultado, se puede lograr la estabilizacion de
flujo en el molde durante el moldeo por inyeccion, y por lo tanto, se ejerce un efecto por el cual la marca de flujo
apenas se produce. Al mismo tiempo, se ejerce un efecto por el cual el producto moldeado rara vez adolece de
defectos de apariencia de la superficie, tales como ojo de pez y granulosidad debido a que es innecesario aumentar
el peso molecular de todo el caucho copolimérico de amplia distribucion de peso molecular con el fin de mejorar la
aparicion de la marca de flujo.

Por otra parte, el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencioén tiene, como unidad constitutiva,
un caucho copolimérico de amplia distribucién de peso molecular que contiene un componente de alto peso
molecular en peso de caucho, y por lo tanto, se reduce la temperatura de transicion vitrea. En virtud de estas
propiedades, el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion tiene un efecto por el cual
presenta buena resistencia al impacto a baja temperatura.

Ademas, en virtud de la orientacién de cristalizacion del polimero de propileno amplia distribucién de peso molecular
que tiene una alta estereorregularidad y una amplia distribucion de peso molecular, el copolimero en bloque a base
de propileno de la presente invencion tiene el efecto por el cual este copolimero tiene una alta rigidez sin deteriorar
la resistencia al impacto.

Ademas, en virtud de la orientacion de cristalizacion del polimero de propileno que tiene una alta estereorregularidad
y una amplia distribucién de peso molecular, el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion
tiene un efecto por el cual un producto moldeado por inyeccién de este copolimero tiene un bajo coeficiente de
expansion lineal y tiene alta precision dimensional.

Puesto que el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién tiene efectos tales como los
mencionados anteriormente, una composicion que contiene el copolimero y los productos moldeados obtenidos del
mismo puede ser utilizados como materiales de diversos articulos moldeados que tienen excelentes propiedades, en
particular articulos moldeados por inyeccion de gran tamafo tales como elementos del interior o exterior de
automoviles y piezas de electrodomésticos.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es una vista esquematica de una forma de articulo moldeado, que se utiliza para la evaluacion visual de la
marca de flujo de apariencia de un articulo moldeado por inyeccion.

La Fig. 2 es una vista de un espécimen para la prueba de marca de flujo de apariencia de un articulo moldeado por
inyeccion, obteniéndose dicho espécimen a partir de un copolimero en bloque a base de propileno del Ejemplo 1
(evaluacion de la marca de flujo de apariencia: 9,5 puntos).

La Fig. 3 es una vista de un espécimen para la prueba de la marca de flujo de apariencia de un articulo moldeado
por inyeccion, obteniéndose dicha muestra a partir de un copolimero en bloque a base de propileno del Ejemplo
Comparativo 2 (evaluacion de marca de flujo de apariencia: 3,0 puntos).

Descripcion de las realizaciones

El copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion, la composicion que contiene el copolimero y
los productos moldeados obtenidos de los mismos se describen en detalle a continuacion.

Copolimero en bloque a base de propileno

El copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién comprende de 5 a 80% en peso,
preferiblemente de 10 a 50% en peso, mas preferiblemente de 10 a 30% en peso, de una porcion soluble en n-
decano a temperatura ambiente (Dsol) y de 20 a 95% en peso, preferiblemente de 50 a 90% en peso, mas
preferiblemente de 70 a 90% en peso, de una porcion insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dinsol), con la
condicién de que la cantidad total de la Dsol y la Dinsol es de 100% en peso.

La porcion soluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol) contiene, como componente principal (mas de 50%
en peso, preferiblemente de 80 a 100% en peso, mas preferiblemente de 90 a 100% en peso), de un caucho
copolimérico a base de propileno que comprende propileno y una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-
olefinas de 4 a 20 atomos de carbono. El contenido de las una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-
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olefinas de 4 a 20 atomos de carbono en el caucho copolimérico a base de propileno es mayor que el contenido de
las olefinas en el polimero a base de propileno descrito mas adelante.

La porcioén insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dinsol) contiene, como componente principal (mas de
50% en peso, preferiblemente de 80 a 100% en peso, mas preferiblemente de 90 a 100% en peso), un (co)polimero
a base de propileno cristalino. El (co)polimero a base de propileno cristalino es un homopolimero de propileno
cristalino o un copolimero a base de propileno cristalino que contiene propileno y no mas de 1,5% en moles de una o
mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono.

El copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion satisface los requisitos [1] a [3] descritos mas
adelante, al mismo tiempo, y preferiblemente satisface adicionalmente el requisito de [4] y/o el requerimiento [5] al
mismo tiempo. En la presente invencion, la "porcion soluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol)" indica una
porcién en el copolimero en bloque a base de propileno, que se esta disolviendo en n-decano después de que el
copolimero se caliente a 150°C durante 2 horas en n-decano para disolverlo y después se enfrie a 23°C, como se
describe en detalle en los ejemplos proporcionados mas adelante. En la siguiente descripcion, la "porcion soluble en
n-decano a temperatura ambiente" y la "porcidn insoluble en n-decano a temperatura ambiente" a veces se
denominan "porcion soluble en n-decano" y "porcion insoluble en n-decano” para abreviar, respectivamente.

El copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion esta constituido por un esqueleto (como
esqueleto principal) atribuible a propileno y un esqueleto atribuible a una o mas olefinas seleccionadas entre etileno
y a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono. Los ejemplos de las a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono incluyen 1-
buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-
octadeceno y 1-eicoseno. Como olefina que constituye el esqueleto atribuible a una o mas olefinas seleccionadas
entre etileno y a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono en el copolimero, es preferible el etileno o una a-olefina de 4
a 10 atomos de carbono, y es mas preferible etileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno o
1-deceno. Es aln mas preferible utilizar uno o mas tipos de estas olefinas.

Los requisitos [1] a [3] que debera satisfacer el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion y
los requisitos [4] y [5] que satisface el copolimero cuando se necesite son los siguientes.

[1] La distribucion del peso molecular (Mw/Mn) de la Dsol es no menor de 7,0, pero no mayor de 30.

[2] La distribucién del peso molecular (Mw/Mn) de la Dinsol es no menor de 7,0, pero no mayor de 30, y MzZ/Mw

de las mismas no es inferior a 6,0 pero no mayor de 20.

[3] La fraccion péntada (mmmm) de la Dinsol no es menos de 93%.

[4] La viscosidad intrinseca [n] (dl/g) de la Dsol es no menor de 1,5, pero no mayor de 10,0.

[5] Mz/Mn de la Dinsol es no menor de 70 pero no mayor de 300.

Los requisitos [1] a [5] del copolimero en bloque a base de propileno de la presente invenciéon se describen a
continuacion en detalle.

Requisito [1]

El valor de Mw/Mn de la porcién soluble en decano (Dsol) en el copolimero en bloque a base de propileno de la
presente invencion, que es un razén de un peso molecular promedio en peso (Mw) a un peso molecular promedio en
numero (Mn) y se determina a partir de los valores medidos indicados por medio de cromatografia de penetracion en
gel (GPC), se encuentra en el intervalo de 6,0 a 30, y desde el punto de vista de la compatibilidad de la alta fluidez
con la alta tensién en estado fundido, se encuentra preferiblemente en el intervalo de 6,5 a 20, mas preferiblemente
de 7,0 a 18.

Dado que Mw/Mn de la porcion soluble en decano (Dsol) en el copolimero en bloque a base de propileno de la
presente invencion es alta, este copolimero se caracteriza porque contiene una gran cantidad de un componente de
caucho copolimerico de alto peso molecular. Debido a dicha caracteristica, la elasticidad en estado fundido del
copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion puede aumentar por el componente de caucho
copolimérico de alto peso molecular incluso si el MFR del polimero a base de propileno de amplia distribuciéon de
peso molecular es alto. Por lo tanto, tal alto valor de Mw/Mn es ventajoso en la consecucion de la compatibilidad de
la alta fluidez con la alta tension en estado fundido.

Cuando la fluidez del copolimero en bloque a base de propileno es alta, son posibles el moldeo por inyeccion para
producir productos de gran tamafio y acortamiento del ciclo de moldeo por inyeccion. Cuando la elasticidad en
estado fundido del copolimero en bloque a base de propileno es alta, la apariencia de los articulos moldeados por
inyeccion llega a ser buena, y las propiedades de moldeo por soplado o propiedades de moldeo de espuma llegan a
ser buenas, es decir, se hace posible la comunicacién procesabilidad de moldeo al copolimero.
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El requisito [1] se puede lograr por medio de copolimerizacion de propileno y una o mas olefinas seleccionadas entre
etileno y a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono en presencia del catalizador de polimerizacion de olefinas descrito
mas adelante.

El requisito de [1] se puede lograr llevando a cabo la polimerizacion en etapas plurales, incluso si se utiliza un
catalizador de polimerizacion de olefinas ya conocido, pero en la presente invenciéon, por medio del uso del
catalizador de polimerizacion de olefinas descrito mas adelante, se hace posible obtener un copolimero que
satisface el requisito deseado incluso en la polimerizacion de una etapa. En virtud de esto, existe la ventaja de que
el componente de caucho copolimérico resultante no es agregado y es apto para ser dispersado mas finamente en
el copolimero en bloque a base de propileno. Por otra parte, se puede utilizar un aparato de producciéon de polimero
mas simple, y esto es ventajoso desde los puntos de vista de la economia y el ahorro de energia. La "polimerizacion
de una etapa" utilizada en la presente memoria significa que la etapa para producir el caucho copolimérico esta
compuesta por una etapa de un reactor y las condiciones de polimerizacién en el reactor no se cambian en absoluto.

Requisito [2]

El valor de Mw/Mn de la porcion insoluble en decano (Dinsol) en el copolimero en bloque a base de propileno de la
presente invencién, determinado a partir de los valores medidos indicados por medio de cromatografia de
penetracion en gel (GPC), se encuentra en el intervalo de 7,0 a 30, y desde el punto de vista de la retencion de la
alta rigidez y la resistencia al impacto, el valor de Mw/Mn se encuentra preferiblemente en el intervalo de 7,0 a 20,
mas preferiblemente 8,0 a 18.

El valor de Mz/Mw de la porcién insoluble en decano (Dinsol) en el copolimero en bloque a base de propileno de la
presente invencién, determinado a partir de los valores medidos indicados por medio de cromatografia de
penetracion en gel (GPC), se encuentra en el intervalo de 6 a 20, preferiblemente 6,5 a 18, mas preferiblemente de 7
a 15.

Puesto que la porcion insoluble en decano (Dinsol) en el copolimero en bloque a base de propileno de la presente
invencion tiene un alto valor de Mw/Mn, el copolimero presenta una distribucién de peso molecular suficientemente
amplia y tiene no solo una capacidad de moldeo, sino también una rigidez excelentes. Adicionalmente, puesto que la
porcion insoluble en decano tiene un alto valor de Mz/Mw como se ha descrito anteriormente, el copolimero en
bloque a base de propileno de la presente invencion contiene una gran cantidad de un componente de alto peso
molecular, de modo que el copolimero en bloque a base de propileno tiene una alta tension en estado fundido (MT) y
una excelente moldeabilidad.

Tal porcion insoluble en decano (Dinsol) en el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion se
puede preparar como antes por polimerizacién de multiples etapas o mezclando multiples tipos de polipropilenos,
pero es preferible obtenerla por polimerizacion de una etapa. Cuando la porcién insoluble en decano (Dinsol) del
copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién se obtiene por polimerizaciéon de una etapa, se
puede utilizar un aparato de produccion mas simple de polimero, y esto es econémico. Por otra parte, el componente
de alto peso molecular no se agrega y se dispersa mas finamente en el copolimero en bloque a base de propileno,
de modo que la polimerizacion de una etapa es preferible.

La porcién insoluble en decano (Dinsol) en el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion
tiene un alto valor de Mw/Mn y contiene una gran cantidad de un componente de alto peso molecular que tiene un
alto valor de Mz/Mw y que tiene preferiblemente adicionalmente un alto valor de Mz/Mn que se describe mas
adelante. Por lo tanto, el componente de alto peso molecular en el copolimero en bloque a base de propileno
funciona como un agente de nucleacién en el procedimiento de moldeo, e incluso si no se afiade un agente de
nucleacién tal como un polvo de relleno o un polvo de resina, puede obtenerse a veces un producto moldeado que
tiene una alta cristalinidad. Especialmente cuando el componente de alto peso molecular se dispersa finamente, la
funcién del agente de nucleacion tiende a ser mejorada, de modo que es preferible tal caso.

El requisito [2] se puede lograr mediante la polimerizacion de 98,5 a 100% en moles de propileno y de 0 a 1,5% en
moles de una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono en presencia del
catalizador de polimerizacion de olefinas descrito mas adelante.

Requisito [3]

La fraccidon péntada (mmmm) de la porcion insoluble en decano (Dinsol) en el copolimero en bloque a base de
propileno de la presente invencion es no menor de 93%, preferiblemente no menor de 94%, mas preferiblemente no
menor de 95%. El limite superior de la fraccion péntada es 100%, preferiblemente 99,8%, mas preferiblemente
99,5%. Una fraccion péntada (mmmm) de menos de 93% no es deseable porque se reduce la rigidez, o en algunos
campos de productos tales como peliculas, no se puede asegurar ocasionalmente la resistencia al calor requerida.
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Por ejemplo, en un polimero a base de propileno producido por medio del uso de un catalizador de tricloruro de
titanio, la porcion insoluble en decano tiene una fraccion péntada extremadamente baja de aproximadamente 91 al
92%, aunque se ejerce un efecto atribuible a la ampliacion de la distribucion de peso molecular, como se describe en
la bibliografia de patentes 5 antes mencionada, y por lo tanto, tal polimero no se puede utilizar para productos
moldeados por inyeccién que requieren alta rigidez, tales como materiales de automaviles.

Que el requisito [3] se satisfaga es atribuible al hecho de que estan contenidos un compuesto éster ciclico (a) y un
compuesto éster ciclico (b) como donadores de electrones en el catalizador de polimerizacion de olefinas descrito
mas adelante.

Requisito [4]

La viscosidad intrinseca [n] (dl/g) de la porcion soluble en decano (Dsol) en el copolimero en bloque a base de
propileno de la presente invencion se encuentra por lo general en el intervalo de 1,5 a 10,0, y desde el punto de vista
de la optimizaciéon del equilibrio entre la resistencia al impacto, la alta fluidez y la alta elasticidad en estado fundido,
ésta se encuentra preferiblemente en el intervalo de 2,0 a 7,0, mas preferiblemente 2,5 a 4,0. No es deseable una
viscosidad intrinseca [n] (dl/g) de menos de 1,5 dI/g puesto que la resistencia al impacto del copolimero en bloque a
base de propileno es susceptible de ser rebajada. Si la viscosidad intrinseca [n] (dl/g) es mayor de 10 dl/g, la fluidez
es susceptible de ser bajada o es probable que se produzca ojo de pez, y por lo tanto, a veces se hace dificil la
aplicacion a articulos de gran tamafio o peliculas moldeadas inyectadas.

Se ha considerado que es una cuestion de conocimiento comudn por una persona experta en la técnica que los
efectos tales como resistencia al impacto, la alta fluidez y la alta elasticidad en estado fundido pueden ser ejercidos
por la adicién posterior de un caucho copolimérico a base de propileno que tiene una alta viscosidad intrinseca [n]
(dl/g) de la porcion soluble en decano (Dsol). En este caso, sin embargo, existe el problema de que es probable que
se produzca ojo de pez, y desde el punto de vista del deterioro de la apariencia del articulo moldeado, es dificil la
industrializacion. Por otro lado, en el caso de un copolimero en bloque a base de propileno obtenido polimerizando
de forma continua la porcién soluble en decano (Dsol) como en la presente invencion, el caucho copolimérico se
dispersa finamente en todo el copolimero. Por lo tanto, no se produce un defecto tal como el anterior, y ademas de
los efectos anteriores, tales como resistencia al impacto, la alta fluidez y la alta elasticidad en estado fundido del
copolimero, se pueden obtener articulos moldeados en los que se ha inhibido la apariciéon de ojo de pez.

Requisito [5]

El valor de Mz/Mn de la porcién insoluble en decano (Dinsol) en el copolimero en bloque a base de polipropileno de
la presente invencion se encuentra en el intervalo de 70 a 300, preferiblemente de 100 a 250, mas preferiblemente
120 a 200.

El polipropileno que tiene un alto valor de Mz/Mn indica que el contenido del componente de alto peso molecular es
alto, y se espera que el polipropileno tenga altas posibilidades de alta tension en estado fundido y una excelente
moldeabilidad y rigidez.

Un polimero a base de propileno producido por medio del uso de, por ejemplo, un catalizador de tricloruro de titanio
tiene un efecto atribuible a la ampliacion de la distribucion de peso molecular, como se describe en la bibliografia de
patentes 5 antes mencionada, pero la ampliacion de la distribucién de peso molecular depende en gran medida de
aumento de un polimero de bajo peso molecular, de modo que el valor de Mz/Mn del polimero a base de propileno
producido por medio del uso de un catalizador de tricloruro de titanio es como maximo de aproximadamente 40. Por
consiguiente, el polimero a base de propileno no es adecuado para productos moldeados por inyeccion tales como
materiales de automoéviles, que requieren un efecto atribuible a una gran cantidad de un polimero de alto peso
molecular como en la presente invencion, a saber, una alta rigidez.

El copolimero en bloque a base de propileno que satisface los requisitos [1] a [3] anteriores al mismo tiempo, mas
preferiblemente ademas de satisfacer los requisitos de [4] y [5], se prepara preferiblemente mediante el uso de el
siguiente catalizador de polimerizacion de olefinas.

Catalizador de polimerizacion de olefinas

El copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion se obtiene preferiblemente mediante
polimerizacién en presencia de un catalizador de polimerizacién de olefinas que comprende un componente
catalizador de titanio sélido (I), un compuesto organometalico (ll) que contiene un atomo de metal seleccionado del
Grupo 1, Grupo 2 y el Grupo 13 de la tabla periodica, y si es necesario, un donador de electrones (lll). Los
componentes del catalizador de polimerizacién de olefinas se describen a continuacién en detalle.

Componente catalizador de titanio sélido (l)
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El componente catalizador de titanio solido (1) para la presente invencion contiene titanio, magnesio, halégeno, un
compuesto éster ciclico (a) representado por la siguiente formula (1) y un compuesto éster ciclico (b) representado
por la siguiente férmula (2).

Compuesto éster ciclico (a)

El compuesto éster ciclico (a) tiene grupos éster de acido carboxilico plurales y esta representado por la siguiente
férmula (1).

[Quim. 5]
R R?

R
.\Ca——_Ca/ R3
R\ [ \ v
R—cC%. ,C*—R

R'00OC

n4 ... (1)

En la férmula (1), n es un numero entero de 5 a 10, preferiblemente un ndmero entero de 5 a 7, particularmente
preferiblemente 6. C* y C® son cada uno un atomo de carbono.

R? y R® son cada uno independientemente COOR' 0 R, y al menos uno de R’y R® es COOR".

Todos los enlaces entre los atomos de carbono en el esqueleto ciclico son preferiblemente enlaces sencillos, pero
cualquiera de los enlaces sencillos en el esqueleto ciclico, que no sean el enlace C*-C? y el enlace C?-C" en el caso
en el que R®es R, puede ser reemplazado por un enlace doble. Es decir, el enlace C-C®, el enlace C*-C” en el caso
en el que R® es COOR', y el enlace C-C (en el caso en el que n es 6 a 10) en el esqueleto ciclico pueden ser
remplazados cada uno por un enlace doble.

Los R' plurales son cada uno, independientemente, un grupo hidrocarbonado monovalente de 1 a 20 atomos de
carbono, preferiblemente de 1 a 10 atomos de carbono, mas preferiblemente de 2 a 8 atomos de carbono, ain mas
preferiblemente 4 a 8 atomos de carbono, particularmente preferiblemente de 4 a 6 atomos de carbono. Los
ejemplos de los grupos hidrocarbonados incluyen un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo
isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo, un grupo octilo, un grupo 2-
etilhexilo, un grupo decilo, un grupo dodecilo, un grupo tetradecilo, un grupo hexadecilo, un grupo octadecilo y un
grupo eicosilo. De éstos, son preferibles un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo hexilo y grupo octilo, y son
particularmente preferibles un grupo n-butilo y un grupo isobutilo debido a que se puede preparar un copolimero en
blogue a base de propileno que tiene una amplia distribucién de peso molecular.

Los R plurales son cada uno independientemente un atomo o un grupo seleccionado entre un atomo de hidrégeno,
un grupo hidrocarbonado de 1 a 20 atomos de carbono, un atomo de halégeno, un grupo que contiene nitrégeno, un
grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene fésforo, un grupo que contiene y un grupo que contiene silicio,
pero al menos un R no es un atomo de hidrégeno.

El R distinto de un atomo de hidrégeno es preferiblemente un grupo hidrocarbonado de 1 a 20 atomos de carbono
entre ellos, y los ejemplos de los grupos hidrocarbonados de 1 a 20 atomos de carbono incluyen grupos
hidrocarbonados alifaticos, grupos hidrocarbonados aliciclicos y grupos hidrocarbonados aromaticos, tales como un
grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo
sec-butilo, un grupo n-pentilo, un grupo ciclopentilo, un grupo n-hexilo, un grupo ciclohexilo, un grupo vinilo, un grupo
fenilo y un grupo octilo. De éstos, son preferibles los grupos hidrocarbonados alifaticos, y especificamente, son
preferibles un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo
isobutilo y un grupo sec-butilo.
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Por ofra parte, los R plurales pueden estar unidos entre si para formar un anillo, y en el esqueleto del anillo formado
a partir de los R plurales unidos entre si, puede estar contenido un enlace doble. Cuando estan contenidos dos o
mas C* a cada uno de los cuales esta unido COOR" en el esqueleto del anillo, el nimero de atomos de carbono que
constituyen el esqueleto del anillo se encuentra en el intervalo de 5 a 10.

Los ejemplos de tales esqueletos de los anillos incluyen el esqueleto de norbornano y el esqueleto de
tetraciclododeceno.

Ademas, los R plurales pueden ser cada uno un grupo que contiene una estructura de carbonilo, tal como un grupo
éster de acido carboénico, un grupo alcoxi, un grupo siloxi, un grupo aldehido o un grupo acetilo, y en estos
sustituyentes, estan contenidos preferiblemente uno o mas grupos hidrocarbonados de 1 a 20 atomos de carbono.

Tal compuesto éster ciclico (a) se describe en el folleto de la Publicacion Internacional Nim. 2006/077945. Los

ejemplos de tales compuestos incluyen:
3-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
3-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
3-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
3-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
3-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
3-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-2-etilhexilo,
3-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
4-metilciclohexano-1,3-dicarboxilato de dietilo,
4-metilciclohexano-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,
4-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
4-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
4-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
4-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
4-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
4-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
4-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
4-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
4-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-2-etilhexilo,
4-metilciclohexano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
5-metilciclohexano-1,3-dicarboxilato de dietilo,
5-metilciclohexano-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,
3,4-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3,4-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
3,4-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
3,4-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
3,4-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,4-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
3,4-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3,4-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
3,4-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-2-etilhexilo,
3,4-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-2-etilhexilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3,6-difenilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3,6-difenilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
3,6-difenilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
3,6-difenilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
3,6-difenilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,6-difenilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
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3,6-difenilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
3,6-difenilciclohexano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-metil-6-¢tilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-2-etilhexilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-2-etilhexilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-2-etilhexilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3-hexilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-hexilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
dihexilciclohexano-1,2-dicarboxilato de 3,6-dietilo,
3-hexil-6-pentilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metilciclopentano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-metilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3-metilciclopentano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
4-metilciclopentano-1,3-dicarboxilato de dietilo,
4-metilciclopentano-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,
4-metilciclopentano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
4-metilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
4-metilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
4-metilciclopentano-1,2-dicarboxilato de didecilo,

5 metilciclopentano-1,3-dicarboxilato de dietilo,
5-metilciclopentano-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,
3,4-dimetilciclopentano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3,4-dimetilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,4-dimetilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3,4-dimetilciclopentano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3,5-dimetilciclopentano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3,5-dimetilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,5-dimetilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3,5-dimetilciclopentano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3-hexilciclopentano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
dihexilciclopentano-1,2-dicarboxilato de 3,5-dietilo,
3-hexil-5-pentilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metil-5-n-propilciclopentano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-metil-5-n-propilciclopentano-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
3-metil-5-n-propilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
3-metil-5-n-propilciclopentano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
3-metil-5-n-propilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
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3-metil-5-n-propilciclopentano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
3-metil-5-n-propilciclopentano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
3-metil-5-n-propilciclopentano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3 metilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-metilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3-metilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
4-metilcicloheptano-1,3-dicarboxilato de dietilo,
4-metilcicloheptano-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,

4 metilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
4-metilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
4-metilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
4-metilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
5-metilcicloheptano-1,3-dicarboxilato de dietilo,
5-metilcicloheptano-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,
3,4-dimetilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3,4-dimetilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,4-dimetilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3,4-dimetilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
dimetilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de 3,7-dietilo,
3,7-dimetilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,7-dimetilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3,7-dimetilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3-hexilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3,7-dihexilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-hexil-7-pentilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metil-7-N-propilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-metil-7-N-propilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
3-metil-7-N-propilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
3-metil-7-N-propilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
3-metil-7-N-propilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metil-7-N-propilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
3-metil-7-N-propilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
3-metil.7-N-propilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3 metilciclooctano-1,2-dicarboxilato de dietilo,

3 metilciclodecano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-vinilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,6-difenilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,6-diciclohexilciclohexano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
norbornano-2,3-dicarboxilato de diisobutilo,
diisobutil-2,3-dicarboxilato de tetraciclododecano,
3,6-dimetil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3,6-dimetil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
3,6-dimetil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
3,6-dimetil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
3,6-dimetil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,6-dimetil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
3,6-dimetil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3,6-dimetil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
3,6-dimetil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de di-2-etilhexilo,
3,6-dimetil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3,6-dihexil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de dietilo, y
3-hexil-6-pentil-4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de diisobutilo.

Como ejemplos preferidos, también se pueden citar los siguientes compuestos:
1,2-diacetato de 3,6-dimetilciclohexano,
1,2-dibutanato de 3,6-dimetilciclohexano,
acetato de 3-metil-6-propilciclohexano-1,2-diol,
1,2-butanato de 3-metil-6-propilciclohexano,
1,2-dibenzoato de 3,6-dimetilciclohexano,
1,2-ditoluato de 3,6-dimetilciclohexano,
1,2-dibenzoato de 3-metil-6-propilciclohexano,
1,2-ditoluato 3-metil-6-propilciclohexano, etc.
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En tales compuestos que tienen una estructura de diéster como antes, estan presentes isdmeros tales como
isdbmeros cis y trans derivados de los grupos COOR’ plurales en la férmula (1), y cualquier estructura de los
isdbmeros tiene un efecto que esta de acuerdo con el objeto de la presente invencién, pero es preferible un mayor
contenido del isébmero trans. Cuando el contenido del isémero trans es mas alto, no solo se ejerce un efecto de

5 ampliacion de la distribucion de peso molecular sino también la actividad y la estereorregularidad del polimero
resultante tienden a ser mas altas.

Como compuestos de éster ciclico (a), son preferibles los compuestos representados por las siguientes formulas (1-
1) a (1-6).

10
[Quim. 6]
H H
Rlooc\clja__CL/COOR1
R\Cé \Ca/R
/ \C/ AN
/ N\
H R (1-1)
[Quim. 7]
15
1 H H 1
R ooc\cla_éa./COOR
R/ \,-R
/C C\
H \C C/ H
R | [°R
H (1-2)
[Quim. 8]
R’looc\'? I|1 COOR!
R . Ca Ca R
, / NN 7
H-—\ |b (f‘ H
R—C C—R
/ [>c \
H N\ H
H H/ '
o . (1-3)
20
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[Quim. 9]
H H
H \ H
\ N
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S
H H
[Quim. 10]
100c_ | 1
R'00C H
S .
VR\C / Ca/COOR
: o \C_C/ g
R [ |[°r
5 H H
[Quim. 11]
H H
\ / COOR!
RI00C Vo C [ H
R b '\C/R
H O\ / TH

—~C C—
R H/ (70\/) R
H H

10 Las definiciones de R' y R en las formulas (1-1) a (1-6) son las mismas que las de la férmula (1).

En las formulas (1-1) a (1-3), los enlaces sencillos en el esqueleto ciclico (excluyendo el enlace C*-C? y el enlace C*-

ES 2445100 T3

(1-4)

(1-5)

(1-6)

Cb) pueden ser cada uno sustituidos por un enlace doble.

15 En las férmulas (1-4) a (1-6), los enlaces sencillos en el esqueleto ciclico (excluyendo el enlace C*-C%) pueden ser

cada uno sustituidos por un enlace doble.

En las formulas (1-3) y (1-6), n es un numero entero de 7 a 10.

20 Como compuesto éster ciclico (a), es particularmente preferible un compuesto representado por la siguiente férmula

(1a).
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[Quim. 12]
H H |
R'00OC COOR!
L

/[ \ R
H—§Cb Ca/——H

\/

/\

n-4 - (1a)

Las definiciones de n, R' y R en la formula (1a) son las mismas que las de la formula (1), y los enlaces sencillos en
el esqueleto ciclico (excluyendo el enlace C*-C? y el enlace C*-C”) pueden ser cada uno sustltwdos por un enlace
doble. Es decir, el enlace C-C (en el caso en el que n es 6 a 10), el enlace C*-C y el enlace C’-C en el esqueleto
ciclico pueden ser remplazados cada uno por un enlace doble.

Ejemplos de los compuestos representados por la férmula (1a) incluyen:
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3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3,6-dietilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,6-dietilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3,6-dietilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3,5-dimetilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,5-dimetilciclopentano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3,5-dimetilciclopentano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3-metil-5-etilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metil-5-etilciclopentano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3-metil-5-etilciclopentano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3-metil-5-n-propilciclopentano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3-metil-5-n-propilciclopentano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3,5-dietilciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,5-dietilciclopentano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3,5-dietilciclopentano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3,7-dimetilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,7-dimetilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3,7-dimetilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3-metil-7-etilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metil-7-etilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3-metil-7-etilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3-metil-7-N-propilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3-metil-7-N-propilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3,7-dietilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,7-dietilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo, y
3,7-dietilcicloheptano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo.

De los compuestos anteriores, son mas preferible:
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
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3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3-metil-6-etilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo,
3-metil-6-n-propilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo,
3,6-dietilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3,6-dietilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-hexilo, y
3,6-dietilciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-octilo.

Estos compuestos se pueden preparar mediante la utilizacion de la reaccion de Diels-Alder.

En tales compuestos éster ciclicos (a) que tienen una estructura de diéster como antes, estan presentes isémeros
tales como los isébmeros cis y trans, y cualquier estructura de los isdmeros tiene un efecto que esta de acuerdo con
el objeto de la presente invencion, pero es particularmente preferible un mayor contenido de isémero trans debido a
que no solo se ejerce un efecto de ampliacion de la distribucion de peso molecular sino también la actividad y la
estereorregularidad del polimero resultante tiende a ser mas alta. En los isémeros cis y trans, la proporcion del
isdbmero trans no es preferiblemente menor de 51%. El limite inferior es mas preferentemente 55%, aiun mas
preferiblemente 60%, particularmente preferiblemente 65%. Por otro lado, el limite superior es preferiblemente
100%, mas preferiblemente 90%, ain mas preferiblemente 85%, particularmente preferiblemente 79%.

Compuesto éster ciclico (b)

El compuesto éster ciclico (b) tiene grupos éster de acido carboxilico plurales y esta representado por la siguiente
férmula (2).

[Quim. 13]
. | H R4
R1OOC\(,L_C|a _
/[ O\ F

d
Ca——H

b_
\C/
/\

H H

n4 -+ (2)

En la férmula (2), n es un numero entero de 5 a 10, preferiblemente un ndmero entero de 5 a 7, particularmente
preferiblemente 6. C* y C® son cada uno un atomo de carbono.

Todos los enlaces entre los atomos de carbono en el esqueleto ciclico son preferiblemente enlaces sencnlos pero
cualquiera de los enlaces sencillos en el esqueleto ciclico, que no sean el enlace C*-C® y el enlace C*- C® en el caso
en el que R® es un atomo de h|drogeno puede ser reemplazado por un enlace doble. Es decir, el enlace C*-C?, el
enlace C*-C® en el caso en el que R® es COOR’ y el enlace C-C (en el caso en el que n es 6 a 10) en el esqueleto
ciclico pueden ser remplazados cada uno por un enlace doble.

R*yR® son cada uno independientemente COOR’ o un atomo de hidrégeno, al menos uno de R* y R® es COOR’, y
cada R'es independientemente un grupo hidrocarbonado monovalente de 1 a 20 atomos de carbono.

Los R' plurales son cada uno, independientemente, un grupo hidrocarbonado monovalente de 1 a 20 atomos de
carbono, preferiblemente de 1 a 10 atomos de carbono, mas preferiblemente de 2 a 8 atomos de carbono, ain mas
preferiblemente 4 a 8 atomos de carbono, particularmente preferiblemente de 4 a 6 atomos de carbono. Los
ejemplos de los grupos hidrocarbonados incluyen un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo
isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo, un grupo octilo, un grupo 2-
etilhexilo, un grupo decilo, un grupo dodecilo, un grupo tetradecilo, un grupo hexadecilo, un grupo octadecilo y un
grupo eicosilo. De éstos, son preferibles un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo hexilo y un grupo octilo, y
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son particularmente preferibles un grupo n-butilo y un grupo isobutilo debido a que se puede preparar un copolimero
en bloque a base de propileno que tiene una amplia distribucién de peso molecular.

Los ejemplos de tales compuestos éster ciclicos (b) incluyen:
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ciclohexano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-2-etilhexilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
ciclohexano-1,3-dicarboxilato de dietilo,
ciclohexano-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,
ciclopentano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
ciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
ciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
ciclopentano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
ciclopentano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
ciclopentano-1,3-dicarboxilato de dietilo,
ciclopentano-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,
cicloheptano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
cicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
cicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
cicloheptano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
cicloheptano-1,2-dicarboxilato de didecilo,
cicloheptano-1,3-dicarboxilato de dietilo,
cicloheptano-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,
ciclooctano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
ciclodecano-1,2-dicarboxilato de dietilo,
4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de dietilo,
4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de di-n-propilo,
4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilato de didecilo,
4-ciclohexeno-1,3-dicarboxilato de dietilo,
4-ciclohexeno-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,
3-ciclopenteno-1,2-dicarboxilato de dietilo,
3-ciclopenteno-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
3-ciclopenteno-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
3-ciclopenteno-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
3-ciclopenteno-1,2-dicarboxilato de didecilo,
3-ciclopenteno-1,3-dicarboxilato de dietilo,
3-ciclopenteno-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,
4-ciclohepteno-1,2-dicarboxilato de dietilo,
4-ciclohepteno-1,2-dicarboxilato de diisopropilo,
4-ciclohepteno-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
4-ciclohepteno-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
4-ciclohepteno-1,2-dicarboxilato de didecilo,
4-ciclohepteno-1,3-dicarboxilato de dietilo,
4-ciclohepteno-1,3-dicarboxilato de diisobutilo,
5-cicloocteno-1,2-dicarboxilato de dietilo, y
6-ciclodeceno-1,2-dicarboxilato de dietilo.

1,2-diacetato de ciclohexano,
1,2-dibutanato de ciclohexano,
1,2-dibenzoato de ciclohexano,

Como ejemplos preferidos, se pueden mencionar también los siguientes compuestos:
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1,2-ditoluato de ciclohexano, etc.

En tales compuestos éster ciclicos que tienen una estructura de diéster como antes, estan presentes isémeros tales
como isémeros cis y trans, y cualquier estructura de los isdmeros tiene un efecto que esta de acuerdo con el objeto
de la presente invencion. En los isémeros cis y trans, la proporcion del isémero trans no es preferiblemente menor
de 51%. El limite inferior es mas preferentemente 55%, aun mas preferiblemente 60%, particularmente preferible
65%. Por otro lado, el limite superior es preferiblemente 100%, mas preferiblemente 90%, ain mas preferiblemente
85%, particularmente preferiblemente 79%. Aunque la razén no esta clara, se supone que las variaciones de los
isdbmeros estéricos descritos mas adelante se encuentran en la region adecuada para la ampliacion de la distribucion
de peso molecular.

En particular, la pureza del isémero trans de un diéster de acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico en donde n en la
férmula (2) es 6 se encuentra en el intervalo anterior.

Si la pureza isdbmero trans es menor de 51%, el efecto de la ampliacion de la distribucion de peso molecular, la
actividad, la estereoespecificidad, etc. a veces se vuelve insuficiente. Si la pureza del isémero trans supera 79%, el
efecto de la ampliacién de la distribuciéon de peso molecular a veces se hace insuficiente. Es decir, una pureza del
isdmero trans del intervalo anterior es frecuentemente ventajosa en la consecucion de la compatibilidad del efecto de
ampliacion de la distribucion de peso molecular del polimero resultante con la actividad del catalizador y la alta
estereorregularidad del polimero resultante a un alto nivel.

Como compuesto éster ciclico (b), es especialmente preferible un compuesto que tiene una estructura de diéster de
acido cicloalcano-1,2-dicarboxilico o una estructura de diéster de acido cicloalqueno-1,2-dicarboxilico, estando cada
estructura representada por la siguiente formula (2a).
[Quim. 14]

H H
N l I e COOR!

Ca R Ca

/ \ e :
H— cb, ,C&8—H

/\

b -

R'00OC

n—4 « -« (2a)

En la férmula (2a), n y R son los mismos que antes (es decir, tienen las mismas definiciones que en la férmula (2))
y los enlaces sencillos en el esqueleto ciclico (enlaces sencillos excluyendo el enlace C*-C? y el enlace C?- C®, es
decir, el enlace C-C?, el enlace C-C" y el enlace C-C (en el caso en el que n es 6 a 10)) pueden ser cada uno
sustituidos por un enlace doble.

Los ejemplos de los compuestos representados por la férmula (2a) incluyen:
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-n-butilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de dioctilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-2-etilhexilo,
ciclopentano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
ciclopentano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
cicloheptano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo, y
cicloheptano-1,2-dicarboxilato de diheptilo.

De los compuestos anteriores, son mas preferible:
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de dihexilo,
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diheptilo,
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ciclohexano-1,2-dicarboxilato de dioctilo, y
ciclohexano-1,2-dicarboxilato de di-2-etilhexilo.

La razén es que estos compuestos no solo exhiben comportamiento catalitico sino también se pueden preparar de
manera relativamente econdmica utilizando la reaccion de Diels-Alder.

Los compuestos éster ciclicos (a) y los compuestos éster ciclicos (b) se pueden utilizar individualmente por separado
o0 combinando dos o mas tipos.

La razon molar combinada entre el compuesto éster ciclico (a) y el compuesto éster ciclico (b), esto es, compuesto
éster ciclico (a)/(compuesto éster ciclico (a) + compuesto éster ciclico (b)) x 100 (% en moles), es preferiblemente
no menor de 10% en moles, mas preferiblemente no menor de 30% en moles, ain mas preferiblemente no menor de
40% en moles, particularmente preferiblemente de 50% en moles. El limite superior es preferiblemente 99% en
moles, mas preferiblemente 90% en moles, aun mas preferiblemente 85% en moles, particularmente preferiblemente
80% en moles.

El componente catalizador de titanio sélido (I) de la presente invencién puede proporcionar un polimero de olefina
que tiene una distribucion de peso molecular muy amplia en las condiciones de una razén molar combinada del
compuesto éster ciclico (a) en un amplio intervalo, es decir, incluso si el contenido del compuesto éster ciclico (a) en
el componente catalizador de titanio soélido (I) es bajo. Aunque la razén de este efecto no esta clara, los autores de la
presente invencion han supuesto lo siguiente.

Es obvio que el compuesto éster ciclico (a) tiene un nimero extremadamente grande de variaciones de estructuras
estéricas que se pueden formar, debido a la presencia del sustituyente R, en comparacion con el compuesto éster
ciclico (b). Por este motivo, se cree que la influencia del compuesto éster ciclico (a) en la distribucion de peso
molecular se convierte en dominante, e incluso si la razéon molar combinada es baja, se puede conseguir un
polimero de olefina que tiene una distribucion de peso molecular extremadamente amplia.

Por otro lado, el compuesto éster ciclico (a) y el compuesto éster ciclico (b) son relativamente similares en
estructura, y por lo tanto, con respecto a las propiedades basicas tales como la actividad y la estereoregularidad,
estos compuestos apenas tienen influencia sobre sus efectos mutuos (cuando se utilizan compuestos que tienen
estructuras diferentes, hay muchos casos en los que la actividad, la estereorregularidad o similares cambia
violentamente o el efecto de un compuesto pasa a ser dominante).

Por este motivo, el componente catalizador de titanio sélido (1) para uso en la presente invencion puede proporcionar
un polimero de olefina que tiene una distribucién de peso molecular muy amplia y alta estereorregularidad con alta
actividad incluso si el contenido del compuesto éster ciclico (a) es bajo.

El copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién es un polimero de una amplia distribucién de
peso molecular. La razén es desconocida en la actualidad, pero se puede suponer una causa tal como la descrita a
continuacion.

Se sabe que la estructura hidrocarbonada ciclica forma diversas estructuras estéricas tales como forma de silla y la
forma del bote. Si la estructura ciclica tiene un sustituyente, las variaciones de las estructuras estéricas que pueden
adoptar aumentan adicionalmente. Por otra parte, si el enlace entre un atomo de carbono al que esta unido un grupo
éster (grupo COOR") y el otro atomo de carbono al que esta unido un grupo éster (grupo COOR") entre los atomos
de carbono que constituyen el esqueleto ciclico del compuesto éster ciclico es un enlace sencillo, aumentan las
variaciones de las estructuras estéricas que pueden adoptar. Que se puedan adoptar tales diversas estructuras
estéricas como antes conduce a la formacion de diversas especies activas en el componente catalizador de titanio
solido (). Como resultado, cuando la polimerizacion de olefinas se lleva a cabo utilizando el componente catalizador
de titanio sélido (), se puede preparar de una sola vez un polimero de olefina que tiene diversos pesos moleculares.
Es decir, se puede preparar un copolimero en bloque a base de propileno que tiene una amplia distribucién de peso
molecular.

En la presente invencion, los compuestos de éster ciclico (a) y (b) se pueden formar durante el curso de la
preparacion del componente catalizador de titanio solido (I). Por ejemplo, en la preparacion del componente
catalizador de titanio sélido (I), se proporciona una etapa en la que se ponen en contacto sustancialmente los
anhidridos de acidos carboxilicos o dihaluros de acidos carboxilicos correspondientes a los compuestos éster
ciclicos (a) y (b) con el alcohol correspondiente, por medio de lo cual los compuestos éster ciclicos (a) y (b) se
pueden incorporar al componente catalizador de titanio sélido.

En la preparaciéon del componente catalizador de titanio sélido (I) para uso en la presente invencion, se utilizan un
compuesto de magnesio y un compuesto de titanio ademas de los compuestos éster ciclicos anteriores (a) y (b). Por
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otra parte, el componente catalizador (c) y el componente catalizador (d) descritos mas adelante se pueden utilizar
combinados, siempre que no se vea afectado el objeto de la presente invencion.

Compuesto de magnesio

Ejemplos de los compuestos de magnesio para su uso en la preparacion del componente catalizador de titanio
solido (I) en la presente invencion incluyen compuestos de magnesio de conocimiento publico, p. €j.,
haluros de magnesio, tales como cloruro de magnesio y bromuro de magnesio;
haluros de alcoximagnesio, tales como cloruro de metoximagnesio, cloruro de etoximagnesio y cloruro de
fenoximagnesio;
alcoximagnesios, tales como etoximagnesio, isopropoximagnesio, butoximagnesio y 2-etilhexoximagnesio;
ariloximagnesios, tales como fenoximagnesio y;
sales de magnesio de acidos carboxilicos, tales como estearato de magnesio.

Estos compuestos de magnesio se pueden usar solos o se pueden usar combinando dos o mas tipos. Por otra parte,
estos compuestos de magnesio pueden ser compuestos complejos o compuestos dobles con otros metales, o
mezclas con otros compuestos metalicos.

De éstos, son preferibles los compuestos de magnesio que contienen halégeno, y se utiliza preferiblemente el haluro
de magnesio, en particular cloruro de magnesio. Ademas, también se utiliza preferiblemente un alcoximagnesio tal
como etoximagnesio. El compuesto de magnesio puede ser un compuesto derivado de otras sustancias, por
ejemplo, un compuesto obtenido poniendo en contacto un compuesto organico de magnesio con haluro de titanio,
haluro de silicio, alcohol halogenado o similar, tal como el reactivo de Grignard. Cuando el alcoximagnesio se
combina con tetraalcoxititanio o similar, es preferible hacer reaccionar el alcoximagnesio con tetracloruro de silicio o
similar como agente de halogenacién para convertirlo en haluro de magnesio.

Compuesto de titanio

El compuesto de titanio es, por ejemplo, un compuesto de titanio tetravalente representado por la siguiente féormula:
Ti(OR)gXs4g

en donde R es un grupo hidrocarbonado, X es un atomo de halégeno, y 0 < g < 4.

Mas especificamente, se pueden mencionar, por ejemplo,
tetrahaluros de titanio, tales como TiCls y TiBry;
haluros de alcoxititanio, tales como Ti(OCHz3)Cls, Ti(OC2Hs)Cls, Ti(O-n-C4Hg)Cls, Ti(OC2Hs)Brs y
Ti(O-isoC4Hg)Brs3;
dihaluros de alcoxititanio, tales como Ti(OCHz3)Clz y Ti(OC2Hs)2Cly;
monohaluros de alcoxititanio, tales como Ti(OCH3)3Cl, Ti(ONC4Hg)3Cl y Ti(OC2Hs)3Br, y
tetraalcoxititanios, tales como Ti(OCHzs)s, Ti(OC2Hs)s, Ti(OC4Hg)s y Ti (O-2-etilhexilo)s.

De éstos, son preferibles los tetrahaluros de titanio, y es particularmente preferible el tetracloruro de titanio. Estos
compuestos de titanio se pueden utilizar individualmente o se pueden utilizarse combinando dos o mas tipos.

En cuanto a tales compuestos de magnesio y compuestos de titanio, también se pueden mencionar los compuestos
descritos en detalle, por ejemplo, en las bibliografias de patentes 1y 2 antes mencionadas.

Para la preparacion del componente catalizador de titanio solido (1) de la presente invencion, se pueden utilizar los
procedimientos de conocimiento publico sin ninguna restriccion, excepto para el uso de los compuestos éster ciclicos
(a) y (b). Los ejemplos de los procedimientos preferidos incluyen los siguientes procedimientos (P-1) a (P-4).

El procedimiento (P-1) que comprende poner en contacto un aducto soélido compuesto de un compuesto de
magnesio y un componente de catalizador (c) con los compuestos éster ciclicos (a) y (b) y un compuesto de titanio
liquido en estado de suspension en presencia de un disolvente hidrocarbonado inerte.

El procedimiento (P-2) que comprende poner en contacto un aducto soélido compuesto de un compuesto de
magnesio y un componente de catalizador (c) con los compuestos éster ciclicos (a) y (b) y un compuesto de titanio
liquido una pluralidad de veces.

El procedimiento (P-3) que comprende poner en contacto un aducto soélido compuesto de un compuesto de

magnesio y un componente de catalizador (c) con los compuestos éster ciclicos (a) y (b) y un compuesto de titanio
liquido una pluralidad de veces en estado de suspension en presencia de un disolvente hidrocarbonado inerte.
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El procedimiento (P-4) comprende poner en contacto un compuesto de magnesio liquido compuesto de un
compuesto de magnesio y un componente de catalizador (c) con un compuesto de titanio liquido y los compuestos
éster ciclicos (a) y (b).

En la preparacion del componente catalizador de titanio soélido (I), la temperatura de reaccién se encuentra
preferiblemente en el intervalo de -30°C a 150°C, mas preferiblemente de -25°C a 140°C, aun mas preferiblemente
de -25°C a 130°C.

La preparacion del componente catalizador de titanio solido (I) puede llevarse a cabo en presencia de un medio de
conocimiento publico, cuando sea necesario. Los ejemplos de los medios incluyen hidrocarburos aromaticos que
tienen una ligera polaridad, tal como tolueno, e hidrocarburos alifaticos de conocimiento publico y e hidrocarburos
aliciclicos, tales como heptano, hexano, octano, decano y ciclohexano. De éstos, son medios preferidos los
hidrocarburos alifaticos.

Cuando se lleva a cabo la reaccion de polimerizacién de olefinas utilizando el componente catalizador de titanio
solido (I) preparado como antes, el efecto de obtencién de un polimero de una amplia distribucion de peso molecular
es compatible con la actividad del catalizador y la alta estereorregularidad del polimero resultante a un nivel mas
alto.

Componente catalizador (c)

El componente catalizador (c) utilizado para formar el aducto sélido o el compuesto de magnesio liquido es
preferiblemente un compuesto de conocimiento publico capaz de solubilizar el compuesto de magnesio antes
mencionado a una temperatura de la temperatura ambiente a aproximadamente 300°C, y los ejemplos preferidos de
tales compuestos incluyen alcoholes, aldehidos, aminas, acidos carboxilicos y mezclas de los mismos. En cuanto a
tales compuestos, se pueden mencionar los compuestos descritos en detalle por ejemplo, en las bibliografias de
patentes 1y 2 antes mencionadas.

Los ejemplos de los alcoholes que tienen una capacidad para solubilizar el compuesto de magnesio incluyen:
alcoholes alifaticos, tales como metanol, etanol, propanol, butanol, isobutanol, etilenglicol, 2-metilpentanol, 2-
etilbutanol, n-heptanol, n-octanol, 2-etilhexanol, decanol y dodecanol;
alcoholes aliciclicos, tales como ciclohexanol y metilciclohexanol;
alcoholes aromaticos, tales como alcohol bencilico y alcohol metilbencilo; y
alcoholes alifaticos con un grupo alcoxi, tales como n-butil-cellosolve.

Los ejemplos de los acidos carboxilicos incluyen acidos carboxilicos organicos que tienen 7 o mas atomos de
carbono, tales como el acido caprilico y el acido 2-etilhexanoico.

Los ejemplos de los aldehidos incluyen aldehidos que tienen 7 o mas atomos de carbono, tales como el aldehido
caprico y el aldehido 2-etilhexilico.

Los ejemplos de las aminas incluyen aminas que tienen 6 o mas atomos de carbono, tales como heptilamina,
octilamina, nonilamina, laurilamina y 2-etilhexilamina.

En cuanto a los componentes catalizadores (c), son preferibles los alcoholes anteriores, y son particularmente
preferibles etanol, propanol, butanol, isobutanol, hexanol, 2-etilhexanol y decanol.

Las cantidades del compuesto de magnesio y el componente catalizador (c) utilizados para preparar el aducto soélido
o el compuesto de magnesio liquido variara dependiendo de los tipos de los mismos, las condiciones de contacto,
etc., pero el compuesto de magnesio se utiliza en una cantidad de 0,1 a 20 moles/litro, preferiblemente de 0,5 a 5
moles/litro, sobre la base de la unidad de volumen del componente de catalizador (c). Se puede utilizar combinado
un medio inerte para el aducto sdlido, cuando sea necesario. Los ejemplos preferidos de los medios incluyen
compuestos hidrocarbonados de conocimiento publico, tales como heptano, hexano, octano y decano.

La razon entre el magnesio en el aducto sélido resultante o el compuesto de magnesio liquido y el componente
catalizador (c) no puede definirse indiscriminadamente, ya que varia dependiendo del tipo de compuesto utilizado.
Sin embargo, la cantidad del componente de catalizador (c) no es preferiblemente menor de 2,0 moles, mas
preferiblemente no menor de 2,2 moles, aun mas preferiblemente no menor de 2,3 moles, particularmente
preferiblemente no menor de 2,4 moles pero no mayor de 5 moles, sobre la base de 1 mol de magnesio en el
compuesto de magnesio.

Ester de acido carboxilico aromatico y/o compuesto que tiene dos o mas enlaces éter a través de atomos de
carbono plurales
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El componente catalizador de titanio sélido (1) de la presente invencion puede contener adicionalmente un éster de
acido carboxilico aromatico y/o un compuesto que tiene dos o mas enlaces éter a través de atomos de carbono
plurales (también denominado en lo sucesivo "componente de catalizador (d)"). Cuando el componente catalizador
de titanio sdlido (I) de la presente invencion contiene el componente catalizador (d), la actividad catalitica se puede
reforzar a veces, la estereorregularidad puede aumentar a veces, y la distribucién del peso molecular puede
ampliarse a veces adicionalmente.

En cuanto a tales componentes catalizadores (d), se puede utilizar sin ningun tipo de restriccion ésteres de acidos
carboxilicos aromaticos y compuestos de poliéter de conocimiento publico que se han utilizado preferiblemente para
un catalizador de polimerizacién de olefina en el pasado, tales como los compuestos descritos por ejemplo, en la
bibliografia de patentes 1 antes mencionada y la Patente Japonesa Abierta a la Inspeccion Publica Num.
354714/2001.

Los ejemplos de los ésteres de acidos carboxilicos aromaticos incluyen monoésteres de acidos carboxilicos
aromaticos, tales como éster de acido benzoico (benzoato de etilo o similares) y éster de acido toluico, y ésteres de
acidos policarboxilicos aromaticos, tales como ésteres de acido ftalico. De éstos, son preferibles los ésteres de
acidos policarboxilicos aromaticos, y son mas preferibles los ésteres de acido ftalico. En cuanto a los ésteres de
acido ftalico, son preferibles los alquilésteres de acido ftalico, tales como ftalato de etilo, ftalato de n-butilo, ftalato de
isobutilo, ftalato de hexilo y ftalato heptilo, y es particularmente preferible el ftalato de diisobutilo.

El compuesto de poliéter es mas especificamente un compuesto representado por la siguiente formula (3).

[Quim. 15]

Rszl RI12 R34

| IR
R$1—C—0-+C-+O—C—R%
]

R3* RU R35 (3)

En la férmula (3), m es un numero entero de 1 a 10, mas preferiblemente un nimero entero de 3 a 10,
particularmente preferiblemente un nimero entero de 3 a 5. R", R™ y R* a R* son cada uno independientemente
un atomo de hidrégeno o un sustituyente que tiene al menos un elemento seleccionado entre carbono, hidrégeno,
oxigeno, flaor, cloro, bromo, yodo, nitrégeno, azufre, fésforo, boro vy silicio.

R" y R' son cada uno preferiblemente un grupo hidrocarbonado de 1 a 10 atomos de carbono, mas preferiblemente
un grupo hidrocarbonado de 2 a 6 atomos de carbono, y R*" a R* son cada uno preferiblemente un atomo de
hidrégeno o un grupo hidrocarbonado de 1 a 6 atomos de carbono.

R" y R' son cada uno especificamente un grupo metilo, grupo etilo, grupo n-propilo, grupo isopropilo, grupo n-
butilo, un grupo isobutilo, un grupo isopentilo, grupo neopentilo, grupo hexilo, grupo heptilo, grupo octilo, grupo 2-
etilhexilo, grupo decilo, grupo ciclopentilo o un grupo ciclohexilo, y son cada uno preferiblemente un grupo etilo, un
grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo o un grupo isobutilo.

R*' a R* don cada uno especificamente atomo de hidrégeno, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un
grupo isopropilo, un grupo n-butilo o un grupo isobutilo, y son cada uno preferiblemente atomo de hidrogeno o un
grupo metilo.

Grupos arbitrarios de R”, R'2 y R a R36, preferiblemente, R y R12, pueden formar un anillo que no sea un anillo
de benceno en cooperacion, y en la cadena principal, puede estar contenido un atomo distinto de carbono.

Los ejemplos de los compuestos que tienen dos o mas enlaces éter incluyen:
dialcoxipropanos monosustituidos, tales como
2-isopropil-1,3-dimetoxipropano,
2-s-butil-1,3-dimetoxipropano, y
2-cumil-1,3-dimetoxipropano;
dialcoxipropanos disustituidos, tales como
2-isopropil-2-isobultil-1,3-dimetoxipropano,
2,2-diciclohexil-1,3-dimetoxipropano,
2-metil-2-isopropil-1,3-dimetoxipropano,
2-metil-2-ciclohexil-1,3-dimetoxipropano,
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2-metil-2-isobutil-1,3-dimetoxipropano,
2,2-diisobutil-1,3-dimetoxipropano,
2,2-bis(ciclohexilmetil)-1,3-dimetoxipropano,
2,2-diisobutil-1,3-dietoxipropano,
2,2-diisobuitil-1,3-dibutoxipropano,
2,2-di-s-butil-1,3-dimetoxipropano,
2,2-dineopentil-1,3-dimetoxipropano,
2-isopropil-2-isopentil-1,3-dimetoxipropano, y
2-ciclohexil-2-ciclohexilmetil-1,3-dimetoxipropano;
dialcoxialcanos, tales como
2,3-diciclohexil-1,4-dimetoxibutano,
2,3-diciclohexil-1,4-dietoxibutano,
2,3-diisopropil-1,4-dietoxibutano,
2,4-difenil-1,5-dimetoxipentano,
2,5-difenil-1,5-dimetoxihexano,
2,4-diisopropil-1,5-dimetoxipentano,
2,4-diisobutil-1,5-dimetoxipentano, y
2,4-diisoamilico-1,5-dimetoxipentano;
trialcoxialcanos, tales como
2-metil-2-metoximetil-1,3-dimetoxipropano,
2-ciclohexil-2-etoximetil-1,3-dietoxipropano, y
2-ciclohexil-2-metoximetil-1,3-dimetoxipropano; y
dialcoxicicloalcanos, tales como
2,2-diisobutil-1,3-dimetoxi-4-ciclohexeno,
2-isopropil-2-isoamil-1,3-dimetoxi-4-ciclohexeno,
2-ciclohexil-2-metoximetil-1,3-dimetoxi-4-ciclohexeno,
2-isopropil-2-metoximetil-1,3-dimetoxi-4-ciclohexeno
2-isobutil-2-metoximetil-1,3-dimetoxi-4-ciclohexeno,
2-ciclohexil-2-etoximetil-1,3-dimetoxi-4-ciclohexeno
2-isopropil-2-etoximetil-1,3-dimetoxi-4-ciclohexeno, y
2-isobutil-2-etoximetil-1,3-dimetoxi-4-ciclohexeno.

De éstos, son preferibles los 1,3-diéteres, y son particularmente preferibles
2-isopropil-2-isobutil-1,3-dimetoxipropano,
2,2-diisobutil-1,3-dimetoxipropano,
2-isopropil-2-isopentilo-1,3-dimetoxipropano,
2,2-diciclohexil-1,3-dimetoxipropano y
2,2-bis (ciclohexilmetil)-1,3-dimetoxipropano.

Estos compuestos se pueden utilizar individualmente o se pueden utilizar combinando dos o mas tipos.

Se puede considerar que los compuestos éster ciclicos (a) y (b), el componente de catalizador (c) y el componente
de catalizador (d) pertenecen a los componentes denominados donadores de electrones por los expertos en la
técnica. Se sabe que los componentes donadores de electrones exhiben un efecto de mejora de la
estereorregularidad del polimero resultante, un efecto de control de la distribuciéon de la composicion del polimero
resultante, un efecto coagulante de control de la forma de las particulas o del diametro de particula de particulas de
catalizador, etc., manteniendo alta la actividad del catalizador.

Se cree que los compuestos éster ciclicos (a) y (b) presentan adicionalmente un efecto de control de la distribucién
de peso molecular, ya que ellos mismos son donadores de electrones.

En el componente catalizador de titanio sdlido (l) de la presente invencion, se desea que la razon de halégeno/titanio
en atomos (es decir, el nimero de moles de atomos de halégeno/nimero de moles de atomos de titanio) se
encuentre en el intervalo de 2 a 100, preferiblemente de 4 a 90,

se desea que la razén en moles del compuesto éster ciclico (a)/titanio (es decir, numero de moles de compuesto
éster ciclico (a)/nimero de moles de atomos de titanio) y la razén en moles del compuesto éster ciclico (b)/titanio (es
decir, niumero de moles del compuesto éster ciclico (b)/nimero de moles de atomo de titanio) se encuentre cada una
en el intervalo de 0,01 a 100, preferiblemente de 0,2 a 10, y

se desea que la razén en moles del componente catalizador (c)/atomo de titanio se encuentra en el intervalo de 0 a
100, preferiblemente de 0 a 10.

Las razones preferidas entre el compuesto éster ciclico (a) y el compuesto éster ciclico (b) son las siguientes. El
limite inferior del valor (% en moles) de 100 x compuesto éster ciclico (a)/(compuesto éster ciclico (a) + compuesto
éster ciclico (b)) es de 5% en moles, preferiblemente de 25% en moles, mas preferiblemente de 40% en moles,
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particularmente preferiblemente de 50% en moles. El limite superior del mismo es de 99% en moles, preferiblemente
de 90% en moles, mas preferiblemente de 85% en moles, particularmente preferiblemente de 80% en moles.

Se desea que la razén de magnesio/titanio en atomos (es decir, nimero de moles de atomos de magnesio/nimero
de moles de atomos de titanio) se encuentre en el intervalo de 2 a 100, preferiblemente de 4 a 50.

El contenido de los componentes que pueden estar contenidos ademas de los compuestos éster ciclicos (a) y (b)
antes mencionados, tales como el componente catalizador (c) y el componente de catalizador (d), es preferiblemente
no mas de 20% en peso, mas preferiblemente no mas de 10% en peso, en base a 100% en peso de los compuestos
éster ciclicos (a) y (b).

En cuanto a las condiciones mas detalladas para la preparacion del componente catalizador de titanio sélido (1), se
puede utilizar preferiblemente las mismas condiciones que las descritas por ejemplo, en el documento EP585869A1
(Patente Europea Abierta a la Inspeccion Publica Num. 0585869) y en la bibliografia de patentes 2 mencionada
anteriormente, excepto para el uso de los compuestos éster ciclicos (a) y (b).

Componente catalizador de compuesto organometalico (I1)

El componente catalizador de compuesto organometalico (ll) es un compuesto organometalico que contiene un
atomo de metal seleccionado del Grupo 1, Grupo 2 y Grupo 13 de la tabla periddica. Especificamente, se pueden
utilizar un compuesto que contiene un metal del Grupo 13, tal como un compuesto de organoaluminio, un alquilato
de un complejo de un metal de Grupo 1 y aluminio, un compuesto organometalico de un metal del Grupo 2, etc. De
estos, es preferible un compuesto de organoluminio.

Los ejemplos preferidos de los componentes catalizadores de compuesto organometalico (ll) incluyen los
componentes catalizadores de compuestos organometalicos descritos en las bibliografias conocidas publicamente
tal como el documento EP585869A1 anteriormente mencionado.

Donador de electrones (lll)

El catalizador de polimerizacion de olefinas de la presente invencion puede contener adicionalmente un donador de
electrones (lll) cuando sea necesario, ademas del componente catalizador de compuesto organometalico (ll)
anterior. El donador de electrones (lll) es preferiblemente un compuesto organico de silicio. El compuesto organico
de silicio es, por ejemplo, un compuesto representado por la siguiente férmula (4):

RrSi(OR")4-n (4)

en donde R y R'son cada uno un grupo hidrocarbonado, y n es un nimero entero de 0 <n <4.

En cuanto a tales compuestos organicos de silicio representados por la formula (4), se utilizan

diisopropildimetoxisilano, t-butilmetildimetoxisilano, t-butilmetildietoxisilano, t-amilmetildietoxisilano,
diciclohexildimetoxisilano, ciclohexilmetildimetoxisilano, ciclohexilmetildietoxisilano, viniltrimetoxisilano,
viniltrietoxisilano, t-butiltrietoxisilano, feniltrietoxisilano, ciclohexiltrimetoxisilano, ciclopentiltrimetoxisilano, 2-
metilciclopentiltrimetoxisilano, ciclopentiltrietoxisilano, diciclopentildimetoxisilano, diciclopentildietoxisilano,

triciclopentilmetoxisilano, diciclopentilmetilmetoxisilano, diciclopentiletiimetoxisilano, ciclopentildimetiletoxisilano, etc.

De éstos, se utilizan preferiblemente viniltrietoxisilano, difenildimetoxisilano, diciclohexildimetoxisilano,
ciclohexilmetildimetoxisilano y diciclopentildimetoxisilano.

Un compuesto de silano representado por la siguiente formula (5), que se describe en el folleto de la Publicacion
Internacional Nim. 2004/016662, es también un ejemplo preferido del compuesto organico de silicio.

Si (OR?)3(NR°R°) (5)

En la formula (5), R* es un grupo hidrocarbonado de 1 a 6 atomos de carbono, preferiblemente un grupo
hidrocarbonado alifatico saturado o insaturado de 1 a 6 atomos de carbono o similares, particularmente
preferiblemente un grupo hidrocarbonado alifatico saturado de 2 a 6 atomos de carbono. Los ejemplos de tales
grupos incluyen un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo
isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo n-pentilo, un grupo isopentilo, un grupo ciclopentilo, un grupo n-hexilo y un
grupo ciclohexilo. De éstos, es particularmente preferible un grupo etilo.

En la formula (5), R® es un grupo hidrocarbonado de 1 a 12 atomos de carbono o un atomo de hidrégeno,
preferiblemente un grupo hidrocarbonado alifatico saturado o insaturado de 1 a 12 atomos de carbono, un atomo de
hidrogeno o similares. Los ejemplos de los mismos incluyen atomo de hidrégeno, un grupo metilo, un grupo etilo, un
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grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo n-pentilo, un
grupo isopentilo, un grupo ciclopentilo, un grupo n-hexilo, un grupo ciclohexilo y un grupo octilo. De éstos, es
particularmente preferible un grupo etilo.

En la formula (5), R® es un grupo hidrocarbonado de 1 a 12 atomos de carbono o un atomo de hidrégeno,
preferiblemente un grupo hidrocarbonado alifatico saturado o insaturado de 1 a 12 atomos de carbono o similares.
Los ejemplos de los mismos incluyen un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo isopropilo, un
grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo n-pentilo, un grupo isopentilo, un grupo ciclopentilo,
un grupo n-hexilo, un grupo ciclohexilo y un grupo octilo. De éstos, es particularmente preferible un grupo etilo.

Ejemplos de los compuestos representados por la férmula anterior (5) incluyen:
dimetilaminotrietoxisilano,
dietilaminotrietoxisilano,
dimetilaminotrimetoxisilano,
dietilaminotrimetoxisilano,
dietilaminotri-n-propoxisilano,
di-n-propilaminotrietoxisilano,
metil-N-propilaminotrietoxisilano,
t-butilaminotrietoxisilano,
etil-N-propilaminotrietoxisilano,
etil-iso-propilaminotrietoxisilano, y
metiletilaminotrietoxisilano.

Otro ejemplo del compuesto organico de silicio es un compuesto representado por la siguiente formula (6).
RNSi(OR%); (6)

En la formula (6), RN es un grupo amino ciclico, y este grupo amino ciclico es, por ejemplo, un grupo
perhidroquinolino, un grupo perhidroisoquinolino, un grupo 1,2,3,4-tetrahidroquinolino, un grupo 1,2,3,4-
tetrahidroisoquinolino o un grupo octametilenimino. R* es el mismo grupo que se ha definido en la formula (5). Los
ejemplos de los compuestos representados por la formula anterior (6) incluyen:

(perhidroquinolino)trietoxisilano,

(perhidroisoquinolino)trietoxisilano,

(1,2,3,4-tetrahidroquinolino)trietoxisilano,

(1,2,3,4-tetrahidroisoquinolino)trietoxisilano, y

octametileniminotrietoxisilano.

Estos compuestos organicos de silicio se pueden usar combinando dos o mas tipos.

Otro ejemplo preferido del compuesto util como donador de electrones (lll) es el éster de acido carboxilico aromatico
y/o el compuesto que tiene dos o mas enlaces éter a través de atomos de carbono plurales (compuesto poliéter),
que se define como componente de catalizador (d).

El catalizador de polimerizacién de olefinas de la presente invencién puede contener adicionalmente, ademas de los
componentes anteriores, otros componentes Utiles para la polimerizaciéon de olefinas, cuando sea necesario. Los
ejemplos de otros componentes incluyen un portador tal como silice, un agente antiestatico, un coagulante de
particulas y un estabilizador de almacenamiento. Por ejemplo, cuando las particulas se forman por medio del uso de
cloruro de magnesio y etanol, se utiliza diestearato de sorbitan como compuesto preferido del coagulante de
particulas.

Procedimiento para la preparacion del copolimero en bloque a base de propileno

El procedimiento para preparar el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién no esta
restringido especificamente, siempre y cuando el copolimero en bloque a base de propileno satisfaga los requisitos
[1] a [3] y ademas, preferiblemente, satisfaga los requisitos [4] y [5 ].

En el procedimiento para preparar el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion, la
polimerizacién puede llevarse a cabo en presencia de un catalizador prepolimerizado que se obtiene mediante
prepolimerizacién de una olefina en presencia del catalizador de polimerizaciéon de olefinas antes mencionado. Esta
prepolimerizacion se lleva a cabo mediante prepolimerizacion de una olefina en una cantidad de 0,1 a 1000 g,
preferiblemente de 0,3 a 500 g, particularmente preferiblemente de 1 a 200 g, en base a 1 g del catalizador de
polimerizacién de olefinas.
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La concentracion de catalizador en el sistema de la prepolimerizacion puede ser mas alta que la concentracion de
catalizador en el sistema de la polimerizacion.

Es deseable que la concentracién del componente catalizador de titanio sélido (I) en la prepolimerizacion se
encuentre por lo general en el intervalo de aproximadamente 0,001 a 200 mmol, preferiblemente de
aproximadamente 0,01 a 50 mmol, particularmente preferiblemente de 0,1 a 20 mmol, en términos de atomos de
titanio, en base a 1 litro del medio liquido.

La cantidad del componente catalizador de compuesto organometalico (l1) en la prepolimerizacion solo tiene que ser
una cantidad tal que se produzca un polimero de 0,1 a 1000 g, preferiblemente de 0,3 a 500 g, en base a 1 g del
componente catalizador de titanio sélido (l), y se desea que la cantidad del mismo se encuentre por lo general en el
intervalo de aproximadamente 0,1 a 300 moles, preferiblemente de aproximadamente 0,5 a 100 moles,
particularmente preferiblemente de 1 a 50 moles, en base a 1 mol del atomo de titanio en el componente catalizador
de titanio solido (1).

En la prepolimerizacioén, se puede utilizar cuando sea necesario el donador de electrones anteriormente mencionado
(I, etc., y estos componentes se utilizan en una cantidad de 0,1 a 50 moles, preferiblemente de 0,5 a 30 moles,
mas preferiblemente de 1 a 10 moles, en base a 1 mol del atomo de titanio en el componente catalizador de titanio
solido (I).

La prepolimerizacion puede llevarse a cabo en condiciones suaves mediante la adicion de una olefina y los
componentes catalizadores anteriores a un medio hidrocarbonado inerte.

Los ejemplos de los medios hidrocarbonados inertes empleables en este caso incluyen:
hidrocarburos alifaticos, tales como propano, butano, pentano, hexano, heptano, octano, decano, dodecano y
queroseno;
hidrocarburos  aliciclicos, tales como ciclopentano, metilciclopentano, ciclohexano, cicloheptano,
metilcicloheptano y ciclooctano;
hidrocarburos aromaticos, tales como benceno, tolueno y xileno;
hidrocarburos halogenados, tales como cloruro de etileno y clorobenceno; y
mezclas de los hidrocarburos anteriores.

De los medios hidrocarbonados inertes anteriores, se utiliza particularmente preferiblemente un hidrocarburo
alifatico. Cuando el medio hidrocarbonado inerte se utiliza como antes, la prepolimerizacion se lleva a cabo
preferiblemente mediante un procedimiento por lotes.

Por otro lado, la prepolimerizacién se puede llevar a cabo utilizando la propia olefina como disolvente. La
prepolimerizaciéon puede llevarse a cabo sustancialmente en ausencia de un disolvente. En este caso, la
prepolimerizacién se lleva a cabo preferiblemente de forma continua.

La olefina utilizada en la prepolimerizacién puede ser la mismo que o diferente de la olefina utilizada en la
polimerizaciéon descrita mas adelante, pero es preferiblemente propileno.

La temperatura en la prepolimerizacion se encuentra por lo general en el intervalo de -20 a +100°C, preferiblemente
de -20 a +80°C, mas preferiblemente de 0 a +40°C.

A continuacion, se describe la polimerizaciéon que se lleva a cabo después de la prepolimerizacién o sin llevar a cabo
la prepolimerizacion.

En la presente invencion, la polimerizacion se divide en una etapa para preparar un (co)polimero cristalino a base de
propileno y una etapa para preparar un caucho copolimérico, y las olefinas utilizadas (es decir, polimerizadas) en
cualquiera de las etapas son propileno y una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 a 20
atomos de carbono. Los ejemplos de las a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono incluyen olefinas de cadena lineal,
tales como 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno, 1-
octadeceno y 1-eicoseno, y olefinas ramificadas, tales como 4-metil-1-penteno, 3-metil-1-penteno y 3-metil-1-buteno.
De éstas, son preferibles 1-buteno, 1-penteno y 4-metil-1-penteno. Por consiguiente, los ejemplos de las
combinaciones preferidas de olefinas incluyen propileno/etileno, propileno/1-buteno, propileno/1-penteno,
propileno/4-metil-l-penteno, propileno/etileno/1-buteno, propileno/etileno/1-penteno, y propileno/etileno/4-metil-1-
penteno. Desde el punto de vista de que una cualidad de un polimero que tiene una amplia distribucion de peso
molecular es apta para ser expuesto en una resina de alta rigidez, son particularmente preferibles las olefinas que
contienen 1-buteno y 4-metil-1-penteno como constituyentes de un copolimero.

Junto con estas a-olefinas, también se pueden utilizar compuestos de vinilo aromaticos, tales como estireno y
alilbenceno, y compuestos de vinilo aliciclicos, tales como vinilciclohexano y vinilcicloheptano. Por otra parte, se
pueden utilizar también cicloolefinas, tales como ciclopenteno, ciclohepteno, norborneno y tetraciclododeceno;
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dienos conjugados, tales como isopreno y butadieno, y compuestos que tienen muchos enlaces insaturados, tales
como dienos no conjugados, como materias primas de polimerizacion. Estos compuestos pueden usarse
individualmente o pueden usarse combinando dos o mas clases (las olefinas utilizadas junto con el etileno anterior y
las a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono también se denominan "otras olefinas" en lo sucesivo).

De las otras olefinas mencionadas anteriormente, son preferibles los compuestos de vinilo aromaticos. Se pueden
utilizar otras olefinas combinadas, siempre y cuando la cantidad de las mismas sea una cantidad pequefa, por
ejemplo, no mas de 10% en peso, preferiblemente no mas de 5% en peso, en 100% en peso de la cantidad total de
olefinas.

En la presente invencion, la prepolimerizacion y la polimerizacion se puede llevar a cabo por medio de cualquiera de
un procedimiento de polimerizacion en fase liquida, tal como polimerizaciéon en masa, polimerizacién en solucién o
polimerizacién en suspension, y un procedimiento de polimerizacién en fase gaseosa.

Cuando se adopta un modo de reaccién de polimerizaciéon en suspensiéon como la polimerizacion, se puede utilizar el
hidrocarburo inerte mencionado anteriormente para su uso en la prepolimerizacién como el disolvente de reaccién, o
se puede utilizar una olefina que es liquida a la temperatura de reaccion y la presiéon de reaccion como disolvente de
reaccion:

En la polimerizacién en el procedimiento para preparar el copolimero en bloque de propileno de la presente
invencion, el componente catalizador de titanio solido (I) se utiliza normalmente en una cantidad de
aproximadamente 0,0001 a 0,5 mmol, preferiblemente de aproximadamente 0,005 a 0,1 mmol, en términos de
atomos de titanio, en base a 1 litro del volumen de polimerizacién. EI componente catalizador de compuesto
organometalico (Il) se utiliza usualmente en una cantidad de aproximadamente 1 a 2000 moles, preferiblemente de
aproximadamente 5 a 500 moles, basandose en 1 mol de atomo de titanio en el componente catalizador
prepolimerizado en el sistema de polimerizacién. Cuando se utiliza el donador de electrones (lll), la cantidad del
mismo se encuentra en el intervalo de 0,001 a 50 moles, preferiblemente de 0,01 a 30 moles, particularmente
preferiblemente de 0,05 a 20 moles, en base a 1 mol del componente catalizador de compuesto organometalico (Il).

Al llevar a cabo la polimerizacion en presencia de hidrégeno, se puede controlar (reducir) el peso molecular del
polimero resultante, y se obtiene un polimero que tiene un indice de fluidez alto.

En la polimerizaciéon en la presente invencioén, la temperatura de polimerizacion de olefinas se encuentra por lo
general en el intervalo de aproximadamente 20 a 200°C, preferiblemente de aproximadamente 30 a 100°C, mas
preferiblemente de 50 a 90°C. La presion (presion manomeétrica) por lo general se ajusta de la presion normal a 100
kgf/cm? (9,8 MPa), preferiblemente a aproximadamente 2 a 50 kgfilcm? (0,20 a 4,9 MPa). En el procedimiento para
preparar el copolimero en bloque de propileno de la presente invencion, la polimerizacién se puede llevar a cabo por
medio de cualquiera de los procedimientos por lotes, semi-continuos y continuos. La polimerizacion se puede llevar
a cabo en dos o0 mas etapas diferentes entre si en las condiciones de reaccion. Al llevar a cabo dicha polimerizacion
de multiples etapas, se hace posible ampliar aiin mas la distribucién del peso molecular del polimero olefinico.

El procedimiento para preparar el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién se describe
con mas detalle.

Segun otra informacién de los autores de la presente invencion, la porcién insoluble en n-decano (Dinsol) para
constituir el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion es sustancialmente la misma que un
homopolimero de propileno, un polimero al azar de propileno (polimero a base de propileno que contiene un
esqueleto atribuible a una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 o mas atomos de carbono, en
una cantidad de no mas de 1,5% en moles) o una mezcla de dos o mas tipos de los mismos.

Por otro lado, la porcion soluble en n-decano (Dsol) es sustancialmente la misma que un copolimero de
propileno/etileno, un copolimero de propileno/a-olefina, un copolimero de propileno/etileno/a-olefina o una mezcla de
dos o mas tipos de los mismos ("copolimero" también incluye copolimero al azar).

Por consiguiente, el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion se puede preparar en
general por medio de uno cualquiera de los siguientes procedimientos de preparacion.

Procedimiento A
Un procedimiento en el que se llevan a cabo consecutivamente las dos etapas de polimerizacion siguientes (etapa
de polimerizacion 1 y etapa de polimerizacion 2) para preparar un copolimero en bloque a base de propileno que

satisface el requisito [1] al requisito de [3] y, preferiblemente, que satisface adicionalmente el requisito [4] y/o el
requisito [5] (en lo sucesivo, este procedimiento se denomina a veces como "procedimiento de polimerizacion

28



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2445100 T3

consecutiva", y el copolimero en bloque a base de propileno obtenido por este procedimiento se denomina a veces
"copolimero en bloque a base de propileno (A)").

Etapa de polimerizacién 1: etapa para la preparaciéon de un (co)polimero mediante polimerizacion de propileno y si
fuera necesario una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono en
presencia de un componente catalizador de titanio sdlido (etapa de preparacion del (co)polimero a base de propileno
cristalino).

Etapa de polimerizacion 2: etapa para preparar un copolimero mediante la polimerizacién de propileno y una o mas
olefinas seleccionadas entre etileno y o-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono en presencia de un componente
catalizador de titanio sdlido (etapa de preparacion de caucho copolimérico).

Procedimiento B

Un procedimiento en el que el (co)polimero formado en la etapa de polimerizacion 1 del procedimiento A y el
copolimero formado en la etapa de polimerizacion 2 del procedimiento A se preparan de forma independiente en
presencia de un componente catalizador de titanio sélido, y a continuacién se mezclan por un medio fisico (en lo
sucesivo, este procedimiento se denomina a veces "procedimiento de mezcla", y el copolimero en bloque a base de
propileno obtenido por medio de este procedimiento se denomina a veces "copolimero en bloque a base de
propileno (B)").

El copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion se obtiene llevando a cabo la
homopolimerizacién de propileno en un medio de propileno o llevando a cabo la preparacién de un copolimero a
base de propileno que contiene un esqueleto atribuible a una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas
de 4 o mas atomos de carbono en una cantidad de no mas de 1,5% en moles, en presencia del catalizador de
polimerizacién de olefina mencionado anteriormente, en la etapa de polimerizacién 1 y a continuacion, llevando a
cabo la copolimerizacion de propileno y una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 o mas
atomos de carbono, en presencia del catalizador de polimerizacion de olefinas mencionado anteriormente, en la
etapa de polimerizacién 2, como se describe en el procedimiento A. El copolimero en bloque a base de propileno
obtenido finalmente se caracteriza por estar constituido de 5 a 80% en peso de la porciéon soluble en n-decano a
temperatura ambiente (Dsol) y 20 a 95% en peso de la porcion insoluble en n-decano a temperatura ambiente
(Dinsol).

Cuando la homopolimerizaciéon de propileno se lleva a cabo utilizando un catalizador de polimerizacién de olefinas
como antes, se obtiene un copolimero en bloque a base de propileno que tiene un contenido de componente
insoluble en decano de no menos de 70% en peso, preferiblemente no menos de 85% en peso, particularmente
preferiblemente no menos de 90% en peso, y que tiene una alta estereorregularidad, esto es, que contiene una gran
cantidad de componente cristalino.

De acuerdo con el procedimiento para preparar el copolimero en bloque a base de propileno de la presente
invencion, por otra parte, se puede obtener un polimero de propileno que tiene una amplia distribuciéon de peso
molecular incluso por polimerizacién de un pequefio niumero de etapas, por ejemplo, polimerizacién de una sola
etapa, sin realizar polimerizacion de multiples etapas, en virtud de la accién del catalizador de polimerizacion de
olefinas de la presente invencion.

Una caracteristica del procedimiento para preparar el copolimero en bloque a base de propileno de la presente
invencion es particularmente que se obtiene en muchos casos un polimero de olefina que tiene una mayor
proporcidon de un componente de alto peso molecular y una proporcién menor de un componente de bajo peso
molecular que un polimero de olefina convencional que tiene un indice de fluidez (MFR) equivalente. Esta
caracteristica se puede confirmar mediante la medicidon por cromatografia de penetracién en gel (GPC) descrita mas
adelante, y se puede obtener un polimero que tiene tanto de un alto valor de Mw/Mn como un alto valor de Mz/Mw.

El polipropileno obtenido mediante el uso de un componente catalizador de titanio sélido convencional que
comprende magnesio, titanio, halégeno y un donador de electrones generalmente tiene un valor de Mw/Mn, que es
un indice de una distribucidon de peso molecular determinada mediante medicion por GPC, de no mas de 6 y un valor
de Mz/Mw de menos de 4 en la region de MFR de, por ejemplo, 1 a 10 g/10 min. Sin embargo, cuando se utiliza el
procedimiento para preparar el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion, se puede
obtener un copolimero en bloque a base de propileno que tiene un valor de Mw/Mn de 7 a 30, preferiblemente de 8 a
20, en las mismas condiciones de polimerizacion que antes.

Ademas, se ha encontrado que se obtiene un polimero que tiene un alto valor de Mz/Mw por medio del
procedimiento para preparar el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion, y el valor de
Mz/Mw se encuentra en el intervalo de 6,0 a 20, preferiblemente de 6,5 a 18, mas preferiblemente de 7 a 15. El
limite superior del valor de Mz/Mn es preferiblemente 300, mas preferiblemente 250, particularmente preferiblemente
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200. El limite inferior del mismo es preferiblemente 70, mas preferiblemente 100, particularmente preferiblemente
120. En el procedimiento para preparar el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion, se
obtiene un polimero que tiene un alto valor de Mz/Mw y un alto valor de Mz/Mn en muchos casos.

Se ha considerado que es notoriamente conocido por los expertos en la técnica que un polimero de propileno que
tiene un alto valor de Mw/Mn tiene una moldeabilidad y una rigidez excelente. Por otro lado, un alto valor de Mz/Mw
indica que el contenido de un componente de alto peso molecular es alto, y se puede esperar facilmente que el
polimero de propileno resultante tenga altas posibilidades de alta tension en estado fundido y una excelente
moldeabilidad

Si se utiliza el procedimiento para preparar el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion, se
puede obtener un polimero que tiene una distribuciéon de peso molecular amplia, es decir, un alto valor de Mw/Mn,
incluso si no se lleva a cabo la polimerizacion de multiples etapas, y por lo tanto, hay una posibilidad de que un
polimero de propileno que tiene una excelente moldeabilidad y la rigidez pueda obtenerse mediante un aparato de
produccién de polimero de forma sencilla. Cuando la polimerizacién se lleva a cabo mediante un procedimiento de
polimerizacién de multiples etapas convencional utilizando el catalizador de polimerizaciéon de olefinas de la presente
invencion, se puede preparar un polimero que tiene una distribucion de peso molecular mas amplia, y se espera que
el polimero resultante tenga una tension en estado fundido y una moldeabilidad excelentes.

Ademas, si se utiliza el procedimiento para preparar el copolimero en bloque a base de propileno, se puede obtener
un polimero que contiene una gran cantidad de un componente de alto peso molecular, es decir, un polimero que
tiene un alto valor de Mz/Mw y un alto valor de Mz/Mn. Por lo tanto, se obtiene un polimero que tiene compatibilidad
de alta fluidez con la alta tensién en estado fundido, y se hace posible el moldeo por inyecciéon para producir
productos de gran tamafo o el acortamiento del ciclo de moldeo por inyeccion. Por otra parte, la apariencia de un
articulo moldeado por inyeccion se vuelve buena, y la capacidad de moldeo por soplado o moldeo de espuma se
vuelve buena, es decir, se hace posible la comunicacion de procesabilidad de moldeo.

En cuanto a otros procedimientos para obtener un polimero de una amplia distribucién de peso molecular, existen un
procedimiento que comprende polimeros mezclados en estado fundido de diferentes pesos moleculares y un
procedimiento que comprende su amasado en estado fundido, pero un polimero obtenido por estos procedimientos
es a veces insuficiente en mejora de la tensiéon o moldeabilidad en estado fundido teniendo en cuenta trabajos
relativamente complicados. Se supone que la razén que es que los polimeros de diferentes pesos moleculares son,
basicamente, dificiles de mezclar. Por otro lado, en el polimero obtenido por medio del procedimiento para preparar
el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion, los polimeros que tienen diferentes pesos
moleculares de una gama extremadamente amplia se mezclan a nivel de catalitico, es decir, nano-nivel, y por lo
tanto, se espera que el polimero resultante tenga alta tension de fusién y excelente moldeabilidad.

El copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién tiene una caracteristica de un bajo contenido
de un residuo de metal derivado de un catalizador debido a que se utiliza un catalizador de alta actividad.

Un polimero a base de propileno obtenido por medio del uso de un catalizador de tricloruro de titanio que es bien
conocido como catalizador capaz de ampliar una distribucion de peso molecular contiene una gran cantidad de un
residuo metalico debido a que el catalizador tiene una baja actividad. Se dice que cuando la cantidad de un residuo
metdlico es grande, se propicia con frecuencia una influencia nociva, tal como el deterioro de la apariencia, la
reduccion de las propiedades de la resina o la coloracion de la resina aunque depende de la finalidad de uso. A tal
efecto, el tratamiento de eliminacion de cenizas se lleva a cabo generalmente mediante el uso de un alcohol o un
acido y aplicando calor, con lo cual se elimina un componente metalico derivado del catalizador y que queda en el
polimero. En el caso del catalizador de tricloruro de titanio, la cantidad de un metal de titanio contenida en el
polimero antes de eliminaciéon de cenizas se encuentra en el intervalo de aproximadamente 30 a 200 ppm, pero
mediante la realizacion de un tratamiento de eliminacion de cenizas, la cantidad del metal de titanio se puede
disminuir a 2 a 50 ppm. Por otro lado, en el caso del catalizador de alta actividad utilizado para obtener el copolimero
en blogue a base de propileno de la presente invencion, la cantidad de un componente de metal de titanio contenida
en el polimero antes de eliminacion de cenizas se encuentra en el intervalo de 1 a 30 ppm, y mediante la realizacion
de un tratamiento de eliminacién de cenizas, la cantidad del componente de metal de titanio se puede disminuir
hasta 0,1 a 2 ppm.

Composicioén de resina de propileno
La composicion de resina de propileno de la presente invencidon es una composicion obtenida mezclando el
copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién con los siguientes diversos aditivos,

preferiblemente con una carga inorganica y/o un elastémero.
Estabilizador contenido en la composicién de resina de propileno
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En cuanto a los estabilizadores para uso en la presente invencion, se pueden utilizar sin ninguna restriccion
estabilizadores de conocimiento publico, tales como un estabilizador térmico, un estabilizador a la intemperie, un
estabilizador de luz, un absorbente de cloruro, una carga, un agente de nucleacién de cristales y un suavizante. Los
ejemplos de tales estabilizadores incluyen estabilizadores de conocimiento publico basados en fenol, estabilizadores
basados en fosfito organicos, estabilizadores basados en tioéter, estabilizantes a base de amina con impedimento
estérico, sales metdlicas de acidos grasos superiores tales como estearato de calcio, 6xidos inorganicos, y fibras de
vidrio.

Otros componentes contenidos en la composicién de resina de propileno

La composicién de resina de propileno de la presente invencion puede contener adicionalmente otro estabilizador
térmico, estabilizador a la intemperie, agente antiestatico, agente de deslizamiento, agente antibloqueo, agente anti-
vaho, lubricante, colorante, pigmento, aceite natural, aceite sintético, cera, etc.

Con el fin de conferir resistencia al impacto a la composicién de resina de propileno de la presente invencién, se
puede afadir un componente elastomérico. Los ejemplos de los elastémeros incluyen un copolimero en bloque de
propileno/a-olefina que es diferente del copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién, un
copolimero al azar de etileno/a-olefina, un copolimero al azar de etileno/a-olefina/polieno no conjugado, un
copolimero en bloque de propileno hidrogenado/a-olefina, otros polimeros elastoméricos y mezclas de los mismos.
Estos componentes elastoméricos se utilizan preferiblemente en una cantidad de 1 a 100 partes en peso, mas
preferiblemente de 3 a 60 partes en peso, en base a 100 partes en peso del copolimero en bloque a base de
propileno de la presente invencion, aunque la cantidad del mismo no esta especificamente restringida.

A la composicion de resina de propileno de la presente invencion, se pueden anadir otros componentes de polimero
de propileno cuando se necesite, dentro de limites no perjudiciales para los efectos de la presente invencion.

Por otra parte, la composicion de resina de propileno puede contener cargas inorganicas, tales como silice, tierra de
diatomeas, alumina, éxido de titanio, 6xido de magnesio, polvo de piedra pémez, globos de piedra pémez, hidréxido
de aluminio, hidroxido de magnesio, carbonato basico de magnesio, dolomita, sulfato de calcio, titanato de potasio,
sulfato de bario, sulfito de calcio, talco, arcilla, mica, amianto, fibra de vidrio, escamas de vidrio, cuentas de vidrio,
silicato de calcio, montmorillonita, bentonita, grafito, polvo de aluminio, sulfuro de molibdeno, fibra de boro y fibra de
carburo de silicio, y cargas organicas, tales como fibra de polietileno, fibra de polipropileno, fibra de poliéster, fibra de
poliamida y fibra de carbono, dentro de limites no perjudiciales para el objeto de la presente invencion. Estas cargas
se utilizan preferiblemente en una cantidad de 1 a 100 partes en peso, mas preferiblemente de 3 a 60 partes en
peso, en base a 100 partes en peso del copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién, aunque
la cantidad de las mismas no esta especificamente restringida.

El copolimero en bloque a base de propileno utilizado en la presente invencién tiene la caracteristica de que
contiene una cantidad relativamente grande de un componente de alto peso molecular, como se describid
anteriormente. Se sabe que el componente de alto peso molecular tiende a experimentar escisiéon debido a la
energia, tal como calor, luz o cizallamiento. Si se lleva a cabo la escisidn molecular, la distribucion de pesos
moleculares se estrecha, y se pueden producir problemas tales como la reduccion del rendimiento de moldeo de alta
velocidad y la dificultad en la produccidon de articulos moldeados de gran tamafio. Por lo tanto, es preferible
seleccionar los aditivos que ejercen efectos mas altos que los convencionales o aumentar las cantidades de los
aditivos anadidos.

Productos moldeados de resina

Los ejemplos de los productos moldeados de resina elaborados a partir del copolimero en bloque a base de
propileno incluyen productos moldeados por inyeccion, espumas moldeadas, espumas moldeadas por inyeccion,
productos extrudidos, productos moldeados por soplado, productos formados por vacio/presiéon, productos
calandrados, peliculas estiradas y peliculas de inflacion.

Los diversos productos moldeados anteriores se describen a continuacion en detalle.
Producto moldeado por inyeccion

El producto moldeado por inyeccion de la presente invencion tiene un excelente equilibrio entre rigidez y resistencia
al impacto a baja temperatura, y esta libre de defectos, tales como marca de flujo y granulosidad, es decir, la
apariencia del producto moldeado es buena. Por lo tanto, este tipo de productos moldeados por inyeccién de la
presente invencion se pueden usar preferiblemente en particular para elementos de molduras exteriores de
automoviles, tales como parachoques, molduras laterales, paragolpes y bajo cubierta, elementos interiores de
automoviles, tales como el cuadro de instrumentos, el panel y el pilar de la puerta, elementos periféricos del
habitaculo del motor, otras piezas de automdviles, piezas de electrodomésticos, envases de alimentos, envases de
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bebidas, envases médicos, contenedores, etc., aunque sus aplicaciones de uso no estan restringidas
especificamente.

En cuanto a las condiciones de moldeo para producir el producto moldeado por inyeccion de la presente invencion,
se pueden adoptar las condiciones de conocimiento publico hasta el presente sin ninguna restriccion.

Espuma moldeada

La espuma moldeada de la presente invencion se puede producir calentando una composicién de resina para formar
un producto de espuma, que comprende el copolimero a base de propileno en bloque de la presente invencion, un
agente de soplado, y si fuera necesario, un peréxido organico, un coadyuvante de entrecruzamiento, etc.

Como ejemplos de los procedimientos generales para la produccién de una espuma moldeada, se pueden citar
principalmente los dos procedimientos siguientes.

(1) Un procedimiento que comprende calentar el copolimero en bloque a base de propileno, un agente de soplado
de tipo descomposicion y si fuera necesario otros aditivos para fundirlos y someter la masa fundida a moldeo de
espuma.

(2) Un procedimiento que comprende forzar un agente de soplado de tipo volatil en el copolimero en bloque a base
de propileno que esta en un estado fundido y a continuacion extrudir el copolimero mediante una extrusora para
llevar a cabo el moldeo de espuma.

El agente de soplado de tipo descomposicién utilizado en el procedimiento (1) es un agente de soplado que se
descompone para generar un gas tal como acido carbdnico gaseoso o nitrégeno gaseoso, y que puede ser un
agente de soplado inorganico o puede ser un agente de soplado organico. Por otra parte, se puede afiadir un acido
organico para acelerar la generacion de un gas y se utiliza combinado. Los ejemplos de los agentes de soplado de
tipo de descomposicion incluyen los siguientes compuestos:

(a) agentes de soplado inorganicos, tales como bicarbonato de sodio, carbonato de sodio, bicarbonato de
amonio, carbonato de amonio, nitrito de amonio, acido citrico y citrato de sodio; y

(b) agentes de soplado organicos, p. €j., compuestos de N-nitrosos, tales como N,N'-dinitrosotereftalamida y
N,N'-dinitrosopentametilentetramina, compuestos azoicos, tales como azodicarbonamida, azobisisobutironitrilo,
azociclohexilnitrilo, azodiaminobenceno y azodicarboxilato de bario, compuestos de sulfonilhidrazida, tales como
bencenosulfonilhidrazida, toluenosulfonilhidrazida, p,p'-oxibis(bencenosulfonilhidrazida) y difenilsulfona-3,3'-
disulfonilhidrazida, y compuestos de azida, tales como azida de calcio, azida de 4,4'-difenildisulfonilo y azida de
p-toluenosulfonilo.

Estos agentes de soplado se pueden usar solos o en combinando dos o mas tipos. De éstos, son preferibles
carbonatos o hidrogenocarbonatos tales como hidrogenocarbonato de sodio. La cantidad del agente de soplado
afadido (amasado) se selecciona de acuerdo con el tipo del agente de soplado y la razén de expansion deseada, y
se encuentra preferiblemente en el intervalo de 0,5 a 100 partes en peso en base a en 100 partes en peso del
copolimero en bloque a base de propileno.

Con el fin de controlar el tamafo del diametro celular del producto de espuma, se puede utilizar combinado un
agente de nucleacion de soplado, tal como un acido carboxilico organico (por ejemplo, acido citrico) o talco. El
agente de nucleacién de expansion se afiade preferiblemente en una cantidad de 0,01 a 1 parte en peso en base a
100 partes en peso del copolimero en bloque a base de propileno.

En el procedimiento (1), el copolimero en bloque a base de propileno y el agente de soplado de tipo descomposicion
son introducidos ambos en una extrusora de fusién, después de amasarlos en estado fundido a una temperatura
apropiada, el agente de soplado se descompone térmicamente para generar un gas, y el copolimero en bloque a
base de propileno fundido que contiene el gas se descarga desde una boquilla, mediante lo cual se puede producir
un producto espumado. La temperatura de amasado en estado fundido y el tiempo de amasado en estado fundido
en este procedimiento se determina adecuadamente de acuerdo con el tipo del agente de soplado utilizado y las
condiciones de amasado, y el amasado en estado fundido se puede llevar a cabo usualmente a una temperatura de
amasado en estado fundido de 170 a 300°C durante un tiempo de amasado en estado fundido de 1 a 60 minutos.

Los ejemplos preferidos de los agentes de soplado de tipo volatil para su uso en el procedimiento (2) incluyen
hidrocarburos alifaticos, tales como propano, butano, pentano, hexano y heptano, hidrocarburos aliciclicos, tales
como ciclobutano, ciclopentano y ciclohexano; hidrocarburos halogenados, tales como clorodifluorometano,
difluorometano, trifluorometano, triclorofluorometano, diclorometano, diclorofluorometano, diclorodifluorometano,
triclorofluorometano, clorometano, cloroetano, diclorotrifluoroetano, diclorofluoroetano, clorodifluoroetano,
dicloropentafluoroetano, tetrafluoroetano, difluoroetano, pentafluoroetano, trifluoroetano, diclorotetrafluoroetano,
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triclorotrifluoroetano, tetraclorodifluoroetano, cloropentafluoroetano y perfluorociclobutano; gases inorganicos, tales
como didxido de carbono, nitrégeno y aire; y agua. Estos agentes de soplado de tipo volatil se pueden utilizar
individualmente o combinando dos o mas tipos.

Aunque la cantidad del agente de soplado afiadido (amasado) en el procedimiento (2) varia dependiendo del tipo del
agente de soplado y la razén de expansion deseada, ésta se encuentra preferiblemente en el intervalo de 0,5 a 100
partes en peso en base a 100 partes en peso del copolimero en bloque a base de propileno. En el procedimiento (2),
el copolimero en bloque a base de propileno se funde en un extrusor, a continuacion, el agente de soplado de tipo
volatil es impelido dentro la extrusora y se amasa con el polimero de bloques a base de propileno fundido
manteniendo el sistema a una alta presién, y un producto amasado del copolimero en bloque a base de propileno
suficientemente amasado y el agente de soplado tipo volatil se extruden desde una boquilla, por medio de lo cual se
puede producir un producto. La temperatura de amasado en estado fundido y el tiempo de amasado de la masa
fundida en este procedimiento se seleccionan adecuadamente de acuerdo con el tipo del agente de soplado utilizado
y las condiciones de amasado. La temperatura de amasado en estado fundido se encuentra por lo general en el
intervalo de 130 a 300°C, y el tiempo de amasado de la masa fundida se encuentra por lo general en el intervalo de
1 a 120 minutos.

En la produccion de la espuma moldeada de la presente invencion, se pede utilizar un peréxido organico, cuando
sea necesario. Este perdxido organico se usa preferiblemente en una cantidad de 0,01 a 5 partes en peso,
particularmente preferiblemente de 0,01 a 1 parte en peso, en base a 100 partes en peso del copolimero en blogue a
base de propileno.

En la produccién de la espuma moldeada de la presente invencion, se puede utilizar un coadyuvante de
entrecruzamiento, cuando sea necesario. Las funciones del coadyuvante de entrecruzamiento son las siguientes. En
virtud del peréxido organico, se extrae hidrogeno de un polimero de olefina para de ese modo generar un radical de
polimero, y antes de que el radical de polimero experimente la reaccion de escision, el radical de polimero se hace
reaccionar con el coadyuvante de entrecruzamiento, por medio de lo cual el radical de polimero se estabiliza, y al
mismo tiempo, se mejora la eficacia de entrecruzamiento. Los ejemplos de los coadyuvantes de entrecruzamiento
que tienen tales funciones incluyen un compuesto insaturado que por tiene lo general uno o mas enlaces dobles, un
compuesto oxima, un compuesto nitroso y un compuesto de maleimida. Estos ayudantes de reticulacion se utilizan
solos o combinando dos o mas tipos.

La espuma moldeada de la presente invencion puede estar en cualquier forma, y puede estar en forma de un
blogue, una lamina o un monofilamento. Para la produccién de la espuma moldeada de la presente invencion a partir
del copolimero en bloque a base de propileno, se puede utilizar un aparato de moldeo de espuma de conocimiento
publico hasta el presente. Como las condiciones de moldeo, se pueden adoptar las condiciones conocidas hasta
ahora publicamente.

Por ejemplo, una composicion obtenida mezclando entre si el copolimero en bloque a base de propileno, un agente
de soplado, y si fuera necesario, un peréxido organico, un coadyuvante de entrecruzamiento y un estabilizador
térmico a la razén de mezcla mencionada anteriormente mediante una mezcladora Henschel, una amasadora en V,
una amasadora de cinta, una amasadora de volteo o similares se amasa por medio del uso de un extrusor,
preferiblemente una extrusora ventilado, absorbiendo una sustancia volatil innecesaria a través de un orificio de
ventilacién proporcionado en la parte trasera de la zona de calentamiento a alta temperatura. Cuando se afiade el
peroxido organico, el amasado se lleva a cabo en el intervalo de temperatura en el que se descompone el peréxido
organico, pero el agente de soplado no se descompone.

La masa fundida que contiene las celdas de espuma se descarga de una matriz en T 0 una matriz cilindrica para
formar preferiblemente una lamina, por medio de los cual se puede formar un producto espumado. Cuando la masa
fundida se descarga desde una boquilla cilindrica, la ldamina cilindrica resultante se alisa por lo general tal cual o se
corta en multiples porciones y a continuacion se alisa, desprendiendo a continuacion la hoja alisada.

La espuma moldeada producida a partir del copolimero en bloque a base de propileno obtenido por medio del
procedimiento en la presente invencién tiene preferiblemente una densidad de 0,09 a 0,6 g/cm3, particularmente
preferiblemente de 0,15 a 0,3 g/cm3, desde el punto de vista de que dicha espuma moldeada tiene propiedades de
peso ligero favorables, propiedades de aislamiento térmico, propiedades de amortiguacion contra estrés externo, o
resistencia a la compresion. Por lo tanto, la razén de expansién de la espuma moldeada se encuentra
preferiblemente en el intervalo de 1,3 a 10 veces, particularmente preferiblemente 1,6 a 6 veces.

Aunque las aplicaciones de uso de las espumas moldeadas de la presente invencidon no estan restringidas
especificamente, se pueden mencionar especificamente, por ejemplo, material de oficina, tal como archivos,
elementos interiores de automoviles, tales como revestimiento de techo de automoviles, bandejas, bandejas de
comida, envases para los fideos, cajas para almuerzo, envases de comida rapida, envases de retorta, envases de
alimentos congelados, envases para platos diarios, envases resistentes al calor para el horno microondas, vasos,
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madera sintética, laminas originales de diversos productos espumados, diversos materiales de relleno, diversos
materiales aislantes térmicos, distintos materiales para aislamiento de sonido y diversos materiales para aislamiento
de vibraciones.

Espuma moldeada por inyeccion

Dado que el copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion tiene una alta tensién de fusion y
excelente equilibrio entre rigidez y resistencia al impacto, se puede conseguir una espuma moldeada por inyeccion
que tiene alta razon de expansioén, apariencia de superficie favorable y excelente resistencia mecanica a partir del
copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion.

La espuma moldeada por inyeccion de la presente invencion se puede producir sometiendo una composicion de
resina formadora de espuma moldeada por inyeccion, que comprende el copolimero en bloque a base de propileno,
un agente de soplado, y si fuera necesario, un peréxido organico, un coadyuvante de entrecruzamiento, etc., a
moldeo por inyeccion de espuma. Con el fin de conferir resistencia al impacto y rigidez a la espuma moldeada por
inyeccion, una composicion de resina basada en propileno obtenida mediante la adicidon de una carga inorganica y/o
una carga organica y un componente elastomérico al copolimero en bloque a base de propileno se puede someter a
moldeo por inyeccion de espuma.

En cuanto a los agentes de soplado para la formacion de espuma de la inyeccidn, se pueden utilizar sin ninguna
restriccion los agentes normalmente utilizados para el moldeo por inyeccion de espuma, tales como un agente de
soplado quimico y un agente de soplado fisico. El agente de soplado quimico se mezcla con una resina de
antemano, a continuacién se introduce en una maquina de moldeo por inyecciéon y se descompone en un cilindro
para generar un gas, tal como acido carbdnico gaseoso.

Los ejemplos de los agentes de soplado quimicos incluyen agentes de soplado quimicos inorganicos, tales como
bicarbonato de sodio y carbonato de amonio, y agentes de soplado quimicos organicos, tales como
azodicarbonamida y N,N'-dinitrosopentametilentetramina. El agente de soplado fisico se inyecta en forma de un gas
o un fluido supercritico en una resina fundida en un cilindro de una maquina de moldeo y se dispersa o se disuelve
en la misma, y funciona como un agente de soplado tras la liberaciéon de presion después de que se inyecte en un
molde. Los ejemplos de los agentes de soplado fisicos incluyen hidrocarburos alifaticos, tales como propano y
butano, hidrocarburos aliciclicos, tales como ciclobutano y ciclopentano, hidrocarburos halogenados, tales como
clorodifluorometano y diclorometano, y gases inorganicos, tales como nitrégeno, acido carbénico gaseoso y aire.
Estos agentes de soplado fisicos se pueden utilizar solos o combinando dos o mas tipos.

De los agentes de soplado anteriores, es preferible como agente de soplado quimico un agente de soplado quimico
inorganico, y como agente de soplado fisico es preferible un gas inorganico, tal como nitrégeno, acido carbénico
gaseoso o aire, puesto que se puede utilizar de forma segura una maquina habitual de moldeo por inyeccion, y se
pueden obtener adecuadamente celdas uniformes y finas.

Con el fin de obtener de forma estable celdas uniformes y finas de la espuma moldeada, se pueden afadir a estos
agentes de soplado coadyuvantes de soplado, p. €j., acidos organicos tales como acido citrico, y agentes de
nucleacion, por ejemplo, particulas finas inorganicas tales como carbonato de litio, cuando sea necesario.

Desde los puntos de vista de las propiedades de manipulacion, la estabilidad de almacenamiento y la capacidad de
dispersion en la resina basada en polipropileno, el agente de soplado quimico inorganico se usa preferiblemente en
forma de una mezcla basica de una resina a base a poliolefina que tiene una concentracién generalmente de 10 a
50% en peso.

La cantidad del agente de soplado usado es determinada de forma apropiada de acuerdo con la razén de expansion
del producto final, el tipo del agente de soplado y la temperatura de la resina en el procedimiento de moldeo. Por
ejemplo, el agente de soplado quimico inorganico se utiliza preferiblemente en una cantidad de no menos de 0,5
partes en peso, pero no mas de 20 partes en peso, mas preferiblemente no menos de 1 parte en peso, pero no mas
de 10 partes en peso, en base a 100 partes en peso del copolimero en bloque a base de propileno de la presente
invencion. Por medio del uso del agente de soplado en una cantidad del intervalo anterior, se puede obtener
adecuadamente de manera econémica una espuma moldeada que tiene una razén de expansién de no menos de 2
veces y que contiene celdas uniformes y finas.

Por otra parte, se pueden utilizar combinados aditivos, p. ej., estabilizadores, tales como antioxidantes,
desactivadores de metales, estabilizadores de procesamiento a base de foésforo, absorbentes de luz ultravioleta,
estabilizadores de ultravioleta, abrillantadores fluorescente, jabones de metal y antiacido absorbente, agentes de
entrecruzamiento, agentes de transferencia de cadena, agentes de nucleacion, plastificantes, cargas, materiales de
refuerzo, pigmentos, colorantes, retardantes de la llama y agentes antiestatico. A pesar de que es importante utilizar
estos aditivos cuando sea necesario en cantidades no perjudiciales para los efectos de la presente invencion, se
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utilizan preferiblemente en cantidades de no menos de 0,01 partes en peso, pero no mas de 10 partes en peso en
base a 100 partes en peso del copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion.

A continuacion, el procedimiento de moldeo por inyeccion de espuma se describe en detalle.

Para el procedimiento de moldeo por inyeccion de espuma, es aplicable un procedimiento de conocimiento publico, y
las condiciones de moldeo se controlan adecuadamente de acuerdo con el MFR de la resina a base de
polipropileno, el tipo del agente de soplado, el tipo de la maquina de moldeo y la forma del molde. En el caso de una
resina a base de polipropileno, el moldeo por inyeccion de espuma normalmente se lleva a cabo bajo las
condiciones de una temperatura de resina de 170 a 250°C, una temperatura del molde de 10 a 100°C, un ciclo de
moldeo de 1 a 60 minutos, una velocidad de inyeccion de 10 a 300 mm/seg y una presion de inyeccion de 10 a 200
MPa. Existen varios procedimientos para la formacion de espuma en molde, y de éstos, se utiliza un denominado
procedimiento de moldeo de inyeccién conjunta (procedimiento de cavidad movil) en donde un molde constituido de
un nucleo fijo y un nicleo movil que es movible hacia adelante y hacia atras a la posicion arbitraria, y después de la
finalizacion de la inyeccion, es preferible que el nicleo moévil se mueva hacia atras para llevar a cabo la formacién de
espuma, puesto que se forma en la superficie una capa que no es de espuma, la capa de espuma en el interior
tiende a tener celdas uniformes y finas, y se puede obtener de manera adecuada una espuma moldeada que tiene
propiedades de peso ligero excelentes. El movimiento de la parte posterior del nicleo mévil puede llevarse a cabo
en una sola etapa o puede llevarse a cabo en varias etapas de dos o mas etapas, y la velocidad para mover la parte
trasera del nucleo movil se puede controlar adecuadamente. Por lo tanto, se puede conseguir una espuma
moldeada por inyeccion.

El copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion tiene alta fluidez en la fusion y tiene alta
tensién en estado fundido. Por lo tanto, por medio del uso del copolimero en bloque a base de propileno, se obtienen
espumas moldeadas por inyeccion de gran tamafio que tienen un alto indice de expansion, excelentes propiedades
de peso ligero y un buen apariencia de la superficie. Las espumas moldeadas por inyeccion pueden ser
ampliamente utilizadas para elementos interiores de automoviles, tales como portaequipajes, cajas de la consolas,
cajas de herramientas y adornos de puertas, recipientes para el envasado de alimentos, carcasas de aparatos
electrodomésticos, cajas para uso diario con productos diversos, etc.

Producto extrudido

El producto extrudido de la presente invencién se produce sometiendo el copolimero en bloque a base de propileno
de la presente invencion a un procedimiento de extrusion. Puesto que el copolimero en bloque a base de propileno
tiene una alta tension de fusion, se hace posible la extrusion de alta velocidad, y se pueden obtener articulos de gran
tamanio.

Para producir el producto extrudido de la presente invencién a partir del copolimero en bloque a base de propileno,
se puede utilizar un aparato de extrusion hasta ahora de conocimiento publico. Por ejemplo, se utiliza una extrusora
de un solo tornillo, una extrusora amasadora, una extrusora de piston, una extrusora de engranajes o similar. En la
extrusora, se pueden instalar una boquilla anular o una boquilla en T.

Como condiciones de extrusion, son adoptables las condiciones de conocimiento publico hasta ahora. De tales
condiciones de extrusion, se usan preferiblemente las siguientes condiciones para producir un producto extrudido en
la presente invencion.

Por ejemplo, mediante el uso de una extrusora provista de una boquilla en T, se produce una lamina a una
temperatura de resina de 100 a 300°C, preferiblemente de 150 a 270°C, y una temperatura de la boquilla en T de
80°C a 270°C, preferiblemente 130°C a 250°C,

Para enfriar el producto extrudido, se utiliza agua, o cuando se produce una lamina, se puede utilizar una cuchilla de
aire o un rodillo de refrigeracion. Alimentando papel o tela sobre un rodillo en la extrusion, se pueden producir cuero
artificial, tela impermeable y varios articulos laminados.

En los productos de extrusion, también se incluye un denominado perfil extrudido que tiene una caracteristica de una
superficie de tipo grano.

El perfil extrudido de la presente invencién se produce sometiendo el copolimero en bloque a base de propileno a
extrusiéon de contorno. Dado que el copolimero en bloque a base de propileno tiene alta tensién en estado fundido,
las propiedades de formacion son excelentes, y el recorte tiende a mejorar.

Para producir el perfil moldeado, se puede adoptar un procedimiento de conocimiento publico hasta la fecha, tal
como un procedimiento que comprende la alimentacion de una resina que contiene una carga tal como talco o polvo
de madera a una extrusora y la extrusion de la resina a partir de una boquilla que tiene una forma deseada o un
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procedimiento que comprende de alimentacion lateral de una resina que contiene la carga a una extrusora
separadamente de una resina base. Especificamente, se pueden adoptar un procedimiento descrito en la
Publicacion de Patente Japonesa Abierta a la Inspeccién Publica Num. 138176/2002.

Aunque las aplicaciones de uso de los productos extrudidos de la presente invencién no estan restringidos
especificamente, se pueden mencionar, por ejemplo, perfiles moldeados, tales como canaletas, barras de cortinas,
marcos de ventanas, estantes, puertas, otros materiales de construccién, conductos de cableado, persianas
enrollables y postigos; y otros, tales como tubos, tuberias, mangueras, cables eléctricos (cubiertos), peliculas,
laminas, placas, fibras, cintas y monofilamentos.

Producto moldeado por soplado

El producto moldeado por soplado de la presente invencion se produce sometiendo el copolimero en bloque a base
de propileno a soplado. Puesto que el copolimero en bloque a base de propileno tiene una alta tension en estado
fundido, se hace posible el moldeo por soplado de alta velocidad, y se pueden obtener articulos de gran tamario.

Para producir el producto moldeado por soplado de la presente invencion a partir del copolimero en bloque a base
de propileno, se puede utilizar un aparato de moldeo por soplado hasta ahora de conocimiento publico. Como
condiciones de moldeo, se pueden adoptar las condiciones conocidas hasta ahora publicamente. De tales
condiciones de moldeo, se usan preferiblemente las siguientes condiciones para producir un producto moldeado en
la presente invencion.

En el caso de, por ejemplo, moldeo por extrusion-soplado, una resina se extrude desde una boquilla a una
temperatura de resina de 170 a 300°C, preferiblemente de 170 a 270°C, para formar un parisén tubular, a
continuacion, la preforma se mantiene en el correspondiente molde, y después de eso se sopla aire para encajar en
el molde a una temperatura de resina de 130 a 270°C, preferiblemente de 200 a 270°C. En este caso, la razén de
estiramiento se puede ajustar preferiblemente hasta aproximadamente 1,5 a 10 veces en la direccion transversal.

Aunque las aplicaciones de uso de los productos moldeados por soplado de la presente invencién no estan
restringidas especificamente, se pueden mencionar, por ejemplo, elementos de acabado exterior de automoviles,
tales como parachoques de automdviles, alerones de automdviles, molduras laterales, protectores de la parrilla
delantera y paragolpes; elementos de interior de automoviles, como parasoles, depésitos de radiadores, depdsitos
de liquido limpiador, conductos, distribuidores, caja del evaporador, caja de la consola, panel indicador y elementos
de la puerta; recipientes, tales como depdsitos de queroseno, envases de alimentos, envases de champu, envases
para cosméticos, envases para detergentes, envase de medicamentos y envases para toner; y otros, tales como
juguetes y envases.

Producto formado a vacio/presion

El producto formado a vacio/presiéon de la presente invencion se produce sometiendo a una lamina de copolimero en
bloque a base de propileno de la presente invencién a formacién a vacio o formacién a presion. Puesto que el
copolimero en bloque a base de propileno tiene alta tension en estado fundido, la hoja lamina se deforma
suficientemente de acuerdo con la forma del molde. En el caso del producto formado a vacio/presion de la presente
invencion, por lo tanto, es posible la produccion de articulos de gran tamafio, y también es posible la embuticion
profunda.

Para producir el producto formado a vacio/presién de la presente invencién a partir del copolimero en bloque a base
de propileno, se puede utilizar un aparato de formacién de vacio o un aparato de formacién de presiéon conocido
hasta ahora publicamente. Como condiciones de formacién, se pueden adoptar las condiciones conocidas hasta
ahora publicamente.

Por ejemplo, se mantiene en un molde un producto moldeado en forma de una lamina obtenida a partir del
copolimero en bloque a base de propileno de una forma deseada a una temperatura de 180°C a 300°C,
preferiblemente 100°C a 270°C, particularmente preferiblemente 120°C a 250°C, y el molde se evacua, o se inyecta
un gas comprimido en el molde, o se inyecta un gas comprimido en el molde, por medio de lo cual se obtiene un
producto formado a vacio/presion.

Aunque las aplicaciones de uso de los productos formados a vacio/presion de la presente invencién no estan
restringidas especificamente, se pueden mencionar, por ejemplo, elementos interiores de automoviles, tales como
revestimientos del techo de automoviles, elementos interiores de refrigeradores, elementos interiores y exteriores de
lavadoras, recipientes de mermeladas, cajas para comida desechables, bandejas, bandejas de alimentos, bandejas
de espuma para alimentos, paquetes para Tofu, vasos, bolsas, recipientes resistentes al calor para el hornos
microondas, cajas de proteccion de maquinas, y cajas de embalaje de mercancias.

Producto calandrado
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El producto calandrado de la presente invencion se produce sometiendo el copolimero en bloque a base de
propileno de la presente invencién a calandrado. Puesto que el copolimero en bloque a base de propileno tiene una
alta tensién en estado fundido, se puede obtener una pelicula que tiene un espesor con pocas irregularidades.

Para producir el producto calandrado de la presente invencién a partir del copolimero en bloque a base de propileno,
se puede utilizar un aparato de calandrado conocido publicamente hasta ahora. Como condiciones de calandrado,
se pueden adoptar condiciones conocidas hasta ahora publicamente.

Por ejemplo, se puede utilizar un aparato de calandrado de tipo serie, tipo L, tipo L inverso, tipo Z o similar. En
cuanto a las condiciones de calandrado, la temperatura de la resina se encuentra en el intervalo de 100°C a 300°C,
preferiblemente 130°C a 270°C, y la temperatura del rodillo se encuentra en el intervalo de 100°C a 350°C,
preferiblemente 130°C a 300°C, particularmente preferiblemente de 150°C a 270°C.

Por medio de la alimentacién de papel o tela al rollo en el calandrado, se pueden producir cuero artificial, tela
impermeable y diversos articulos laminados.

Aunque las aplicaciones de uso de los productos calandrados de la presente invenciéon no estan restringidas
especificamente, se pueden mencionar, por ejemplo, laminas originales de varias tarjetas y laminas originales de
uso diario de bienes diversos.

Pelicula estirada

La pelicula estirada de la presente invencién se produce sometiendo el copolimero en bloque a base de propileno de
la presente invencion a estiramiento. Dado que el copolimero en bloque a base de propileno tiene una alta tension
en estado fundido, éste tiene una excelente estabilidad de moldeo y se puede moldear a una velocidad alta.

La pelicula estirada de la presente invencion generalmente tiene un espesor de 5 a 200 um, preferiblemente de 10 a
120 uym. Cuando la pelicula estirada de la presente invenciéon es una pelicula orientada biaxialmente, ésta tiene por
lo general una razon de estiramiento de 20 a 70 veces, preferiblemente de 40 a 60 veces, y cuando la pelicula
estirada de la presente invencién es una pelicula estirada monoaxialmente, tiene por lo general una razén de
estiramiento de 2 a 10 veces, preferiblemente de 2 a 6 veces.

Para la produccion de la pelicula estirada de la presente invencion a partir del copolimero en bloque a base de
propileno, se puede utilizar un aparato de estiramiento conocido publicamente hasta ahora. Por ejemplo, se puede
utilizar tensado (estiramiento a lo largo/a lo ancho, estiramiento a lo ancho/a lo largo), orientacién biaxial simultanea
y estiramiento monoaxial.

En cuanto a las condiciones de moldeo, se pueden adoptar las condiciones conocidas hasta ahora publicamente.
Por ejemplo, se puede producir una pelicula estirada extrudiendo en estado fundido una resina en una pelicula a una
temperatura de 220 a 280°C, preferiblemente 240 a 270°C, y estirando la pelicula de 2 a 10 veces, preferiblemente
de 2 a 6 veces, en la direccion longitudinal.

Aunque las aplicaciones de uso de las peliculas estiradas de la presente invencidn no estan restringidas
especificamente, se pueden mencionar, por ejemplo, peliculas para el envasado de alimentos tal como el envasado
de dulces y el envasado de vegetales; peliculas retractiles para tazas de fideos y similares; peliculas para el
envasado de productos de fibras como camisas, camisetas y medias; peliculas para papeleria tales como
archivadores transparentes y laminas transparentes; peliculas para embalaje de cigarrillos; peliculas para envases
ligeros; cintas de decoracion y cintas de embalaje.

Pelicula de inflaciéon

La pelicula de inflacion de la presente invencion se produce sometiendo el copolimero en bloque a base de
propileno de la presente invencién a inflacion. Puesto que el copolimero en bloque a base de propileno tiene alta
tension en estado fundido, la burbuja es estable en el procedimiento de inflacién, y se puede aumentar la velocidad
en el procedimiento de produccion.

Para la produccion de la pelicula de inflacién de la presente invencién a partir del copolimero en bloque a base de
propileno, se puede utilizar un aparato de la inflacion conocido publicamente hasta ahora. En cuanto a las
condiciones de inflacion, se pueden adoptar las condiciones conocidas hasta ahora publicamente.

Por ejemplo, se puede adoptar una temperatura de resina de 180°C a 240°C, aire de refrigeracion que tiene una
temperatura de la primera etapa o de la segunda etapa de 10°C a 40°C, un indice de absorcion de 5 m/min a 200
m/min, y un indice de engrosamiento de 1,1 veces a 5 veces.
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Tal pelicula de inflacién tiene un espesor de 10 um a 1 mm, preferiblemente de aproximadamente 15 ym a 0,5 mm.

Aunque las aplicaciones de uso de las peliculas de inflacion de la presente invencién no estan restringidas
especificamente, se pueden mencionar, por ejemplo, peliculas para el envasado de alimentos como envases para
dulces y envases para vegetales; peliculas para el envasado de productos de fibras como camisas, camisetas y
medias; peliculas para papeleria tales como archivadores transparentes y laminas transparentes; bolsas de
lavanderia; peliculas para bolsos de moda, peliculas agricolas; y tazas.

Otros productos moldeados

Se pueden obtener productos moldeados del copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencion
distintos de los productos moldeados anteriormente mencionados por medio de otros procedimientos de moldeo
conocidos publicamente tales como el procedimiento de estampacion.

Ejemplos

La presente invencion se describe adicionalmente con referencia a los siguientes ejemplos, pero se debe interpretar
que la presente invencién no esta limitada de ninguna manera a esos ejemplos.

En los siguientes ejemplos, se midieron la densidad aparente, el indice de fluidez, la viscosidad intrinseca ([n]), la
cantidad de componente soluble (insoluble) en n-decano de la temperatura ambiente y la distribucién de peso
molecular de un copolimero en blogue a base de propileno mediante el siguiente método.

(1) indice de fluidez (MFR, (g/10 min))

El indice de fluidez se midié bajo una carga de 2,16 kg de acuerdo con ASTM D1238E. La temperatura de medicion
fue de 230°C.

(2) Viscosidad intrinseca ([n], (dI/g))

Las particulas de polimero se disolvieron en decalina, y la viscosidad intrinseca se midid en decalina a una
temperatura de 135°C de acuerdo con un método convencional.

(3) Cantidad de componente soluble (insoluble) en n-decano a temperatura ambiente (% en peso)

En un recipiente de medida de vidrio, se coloraron aproximadamente 3 g (el peso se midi6 hasta una unidad de 10
g; este peso esta representado por b (g) en la siguiente férmula) de un copolimero en bloque a base de propileno,
500 ml de decano y una pequefia cantidad de un estabilizador térmico soluble en decano, y agitando con un
agitador, se calentaron a 150°C a lo largo de un periodo de 2 horas en una atmoésfera de nitrégeno para disolver el
copolimero en bloque a base de propileno, mantenido a 150°C durante 2 horas y después se enfrid lentamente
hasta 23°C a lo largo de un periodo de 8 horas. El liquido resultante que contenia un precipitado del copolimero en
bloque a base de propileno se filtr6 a presiéon reducida a través de un filtro de vidrio de especificacion 25G-4
disponible de Iwata Glass Co., Ltd. Después, se retiraron 100 ml del producto filtrado y se secaron al vacio para
obtener una parte de un componente soluble en decano, y este peso se midié hasta una unidad de 10 g (este peso
se representa por una (g) en la siguiente férmula). Después de esta operacion, la cantidad del componente soluble
en decano se determind mediante la siguiente férmula.
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Contenido de componente soluble en n-decano a temperatura
ambiente (Dsol) = 100 x (500 x a) / (100 x b)
Contenido de componente insoluble en n-decano a temperatura
ambiente (Dinsol) = 100-100 x (500 x a) / (100 x b)
(4) Distribucion del peso molecular
Cromatografo de liquidos: Waters ALC/GPC 150-c plus modelo (detector refractometro diferencial de tipo
integracion)
Columna: Se conectaron en serie dos de Tosoh GMH6-HT y dos de Tosoh GMH6-HTL.
Medio de fase mévil: o-diclorobenceno
Velocidad de flujo: 1,0 ml/min
Temperatura de medicion: 140°C
Método de elaboracién de la curva de calibracion: Se utilizé una muestra de poliestireno convencional.

Concentracion de la muestra: 0,10% (p/p)
Cantidad de solucién de muestra: 500 pl

La medicion se llevo a cabo en las condiciones anteriores, y el cromatograma resultante se analizé por medio de un
método convencional para calcular el valor de Mw/Mn, el valor de MzZ/Mw y el valor de Mz/Mn. El tiempo de medicion
en base a una muestra fue de 60 minutos.
(5) Fraccién péntada (mmmm, (%))
La fraccién péntada (mmmm, (%)) es un indice de estereorregularidad de un polimero y es un resultado de un
examen de microtacticidad del polimero. La fraccién péntada se calcula a partir de una razén de intensidad del pico
de un Espectro de RMN C" de un polimero de propileno, asignandose los picos citados sobre la base de
Macromolecules 8, 687 (1975). El Espectro de RMN C" se midio por medio de un dispositivo de JEOL EX-400 a una
temperatura de 130°C utilizando TMA como referencia y utilizando un disolvente de o-diclorobenceno.
(6) Modulo de flexion
Espécimen de la ASTM
El médulo de flexion (MF, (MPa)) se midid bajo las siguientes condiciones, de acuerdo con la norma ASTM D790.
Condiciones de medicion

Espécimen: 12,7 mm (anchura) x 6,4 mm (grosor) x 127 mm (longitud)

Indice de flexion: 2,8 mm/min

Intervalo de flexién: 100 mm
Espécimen pequefio JIS

El médulo de flexion (MM, (MPa)) se midié bajo las siguientes condiciones de acuerdo con JIS K7171.

Condiciones de medicion

Espécimen: 10 mm (anchura) x 4 mm (grosor) x 80 mm (longitud)
Indice de flexién: 2 mm/min
Intervalo de flexion: 64 mm

(7) Resistencia al impacto Izod

Especimen de la ASTM

La resistencia al impacto Izod (1Z, (J/m)) se midié bajo las siguientes condiciones, de acuerdo con la norma ASTM
D256.

Condiciones de ensayo

Temperatura: 23°C, -30°C
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Espécimen: 12,7 mm (anchura) x 6,4 mm (grosor) x 127 mm (longitud), con muescas por mecanizado
(8) Resistencia al impacto Charpy
Espécimen pequeiio JIS
El ensayo de impacto Charpy (kJ/m?) se llevé a cabo bajo las siguientes condiciones, de acuerdo con JIS K7111.
Condiciones de ensayo

Temperatura: 23°C, -30°C
Espécimen: 10 mm (anchura) x 4 mm (grosor) x 80 mm (longitud), con muescas por mecanizado

(9) Alargamiento a la rotura
Espécimen de la ASTM
El alargamiento a la rotura (EL, (%)) se midié de acuerdo con ASTM D638.
Condiciones de medicion
Espécimen: Pesa ASTM Num. 1 de 19 mm (anchura) x 3,2 mm (grosor) x 165 mm (longitud)
Velocidad de traccion: 50 mm/min
Longitud del intervalo: 115 mm
Espécimen pequefio JIS
El alargamiento a la rotura (EL, (%)) se midié de acuerdo con JIS K7162-BA.
Condiciones de medicion
Espécimen: Pesa JIS K7162-BA de 5 mm (anchura) x 2 mm (grosor) x 75 mm (longitud)
Velocidad de traccion: 20 mm/min
Longitud del intervalo: 58 mm
(10) Deformacion por exposicion a temperatura
Espécimen de la ASTM
La temperatura de deformacion por calor (HDT, (°C)) se midioé de acuerdo con la norma ASTM D648.
Condiciones de ensayo
Espécimen: 12,7 mm (anchura) x 6,4 mm (grosor) x 127 mm (longitud)
Carga: 0,45 MPa
Espesor de la muestra: 0,635 cm (1/4 de pulgada)
Espécimen pequefio JIS

La temperatura de deformacion por calor (HDT, (°C)) se midié bajo las siguientes condiciones de acuerdo con JIS
K7191.

Condiciones de medicion

Espécimen: 10 mm (anchura) x 4 mm (grosor) x 80 mm (longitud)
Carga: 0,45 MPa

(11) Engrosamiento

El engrosamiento se midié bajo las siguientes condiciones utilizando un capilégrafo (fabricado por Toyo Seiki
Seisaku-sho, Ltd.).

Condiciones de ensayo
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Longitud del capilar: 20 mm
Diametro del capilar: 1 mm
Medicién de la temperatura: 230°C
Velocidad de cizalla: 1216 seg™

(12) Apariencia de la marca de flujo

En la evaluacion de la marca de flujo de un articulo moldeado por inyeccion, se utilizé un molde de inyeccién que
tenia una compuerta en el centro (50 mm) y capaz de producir una placa plana que tenia una longitud de 350 mm,
una anchura de 100 mm y un espesor de 3 mm (Fig. 1). Se evalué visualmente una zona entre la puerta y una
marca de flujo que se habia producido.

Condiciones de moldeo por inyeccion del espécimen

Maquina de moldeo por inyeccion: Producto numero M200, fabricado por Meiki Co., Ltd.
Temperatura del cilindro: 210°C

Temperatura del molde: 40°C

Forma del articulo moldeado: se muestra en la Fig. 1

Evaluacion de las marcas de flujo:

10 puntos (maximo): No se produjo marca de flujo.
0 punto: Se produjeron marcas de flujo en toda la superficie.

(13) Ojo de Pez

Se produjo una pelicula colada por medio una extrusora de boquilla en T (fabricada por Shinko Machinery Co., Ltd.)
que tenia un diametro de 25 mm, y se midié el numero de ojos de pez que tienen un diametro no menor de 200 pym.

Produccion de pelicula

Temperatura de extrusion: 250°C

Temperatura del rodillo refrigerador: 40°C
Grosor de la pelicula: 50 um

Malla del tamiz: una malla de tamiz de Num. 60

(14) Medicion de la viscoelasticidad tan & (°C) de sélido

Los sedimentos se sometieron a moldeo a presién para preparar un articulo moldeado, y la medicién de la
temperatura de dispersion se llevé a cabo por medio de un dispositivo de medicion de la viscoelasticidad del sélido.
Una temperatura maxima tan 8 no superior a -30°C se leyé como un indice de una temperatura de transicion vitrea
de un copolimero de propileno/etileno y/o la porcion de caucho copolimérico de a-olefina.

Temperatura de moldeo a presiéon: 230°C

Dispositivo de medicion: RSA-II (fabricado por TA)

Modo de mediciéon: modo de traccion (control de autotension y autoextension)
Temperatura de medicion: -80 a 150°C (hasta la temperatura medible)
Velocidad de calentamiento: 3°C/min

Frecuencia de medicion: 1 Hz.

Tamanio de la muestra: 5 mm (anchura) x 0,4 mm (grosor)

Hueco inicial (Lo): 21.5 mm

Atmdsfera: N2

(15) Tensidn en estado fundido

La tension en estado fundido (MT, (g)) es un valor obtenido mediante la medicién de una carga para levantar una
polea que tiene una funcidon de deteccion de celdas de carga mediante el uso de un dispositivo de medicion de la
tension en estado fundido (fabricado por Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd.) en las condiciones de un orificio que tiene L
de 8,00 mm y D de 2,095 mm, una temperatura prefijada de 230°C, una tasa de caida de pistén de 15 mm/min y un
indice de ascenso de 15 mm/min.

(16) Medicion del coeficiente de expansion lineal (MD (x 10°/°C), TD (x 10°°/°C))
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La mediciéon del coeficiente de expansion lineal se llevé a cabo utilizando un dispositivo de medicion de TMA
(fabricado por TA Instruments Japan KK, TMA2940) en las siguientes condiciones.

Dispositivo de medicion: TMA2940 (fabricado por TA Instruments Japan KK)

Intervalo de temperatura de ensayo: -40 a 110°C

Carga de ensayo: 0,029 N (3 g) (sonda: aproximadamente de 3 mm de diametro)

Velocidad de calentamiento: 5°C/min

Direccion de medicion: MD (direccion de la maquina, direccion del flujo) y TD (direccion transversal, direccion
vertical) del producto moldeado por inyeccion

Tratamiento de recocido: ninguno

Espécimen: Placa cuadrada (100 mm (anchura) x 100 mm (longitud) 2 mm (grosor)), placa cuadrada pequefia (30
mm (anchura) x 30 mm (longitud) x 2 mm (grosor))

Ejemplo 1
Preparacion de componente de catalizador de titanio sélido (a1)

Se hicieron reaccionar térmicamente 75 g de cloruro de magnesio anhidro, 280,3 g de decano y 308,3 g de alcohol
2-etilhexilico a 130°C durante 3 horas para producir una solucién homogénea, a continuacion, a la solucion se le
afadieron 17,7 g de benzoato de etilo, y se agitaron adicionalmente y se mezclaron a 130°C durante 1 hora.

La solucion homogénea obtenida como antes se enfrié a temperatura ambiente, y a continuacion se afiadieron gota
a gota 38 ml de esta solucion homogénea en la cantidad total a 100 ml de tetracloruro de titanio mantenido a -24°C,
a lo largo de un periodo de 45 minutos con agitacion a una velocidad de rotacion de 200 rpm. Después de que se
completé la adicion gota a gota, la temperatura de esta mezcla disolvente se elevé a 80°C durante un periodo de 4,6
horas, y cuando se alcanzé una temperatura de 80°C, a la mezcla disolvente se le afadié 3,6-dimetilciclohexano-
1,2-dicarboxilato de diisobutilo (mezcla del isémero cis y el isébmero trans) en una cantidad de 0,0875 veces la
cantidad molar del atomo de Mg, seguido de elevaciéon de la temperatura de nuevo. Cuando se alcanzé una
temperatura de 120°C, se afiadié ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo en una cantidad de 0,0625 veces la
cantidad molar del atomo de Mg. Después de eso, la mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 35 minutos.
Una vez completada reaccion, la porcion solida se recogié por medio de filtracién en caliente, y esta porcion soélida
se resuspendié en 100 ml de tetracloruro de titanio, seguido de la realizacién de la reaccién térmica de nuevo a
120°C durante 25 minutos. Una vez completada la reaccion, la porcion sélida se recogié por medio de filtracion en
caliente de nuevo, y la porcion sdlida se lavé suficientemente con decano a 100°C y hexano hasta que no se detectd
compuesto de titanio liberado en el liquido de lavado. Aunque el componente catalizador de titanio sélido (a1)
preparado a través de las operaciones anteriores se almacend en forma de suspension decano, una parte de la
misma se seco con el propdsito de examinar la composicion del catalizador.

La composicion del componente catalizador de titanio solido (a1) obtenida anteriormente fue la siguiente: titanio:
3,0% en masa, magnesio: 18% en masa, cloro: 58% en masa, 3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo:
8,6% en masa, ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo: 4,2% en masa, y residuo de alcohol 2-etilhexilico: 0,6%
en masa.

Prepolimerizacion del componente catalizador de titanio sélido (a1)

En un matraz de tres cuellos que tenia un volumen interno de 2 litros y equipado con un agitador, que se habia
purgado con nitrogeno, se introdujo una suspension en heptano que contenia 120 g (75,2 mmoles de Ti) del
componente catalizador de titanio sélido (a1), y a la suspension se le afiadié heptano deshidratado para producir una
cantidad total de 1 litro. La mezcla resultante se agité controlando su temperatura a no mas de 20°C, y se afiadieron
226 mmol de trietilaluminio. Manteniendo la temperatura a 20°C, se dejé que la mezcla absorbiera una cantidad
dada de propileno durante 120 minutos, y el propileno residual se reemplazé por nitrégeno. Utilizando heptano, el
lavado se llevé a cabo suficientemente para obtener 1,3 kg de un componente catalizador prepolimerizado
(componente catalizador de titanio sélido de 10 g/PP/g).

Polimerizacion

A un polimerizador de bucle que tenia un volumen interno de 56 litros se alimenté de forma continua propileno a 43
kg/h, hidrogeno a 160 NL/h, la suspensién de catalizador a 0,50 g/h en términos del componente catalizador sélido,
trietilaluminio a 2,16 ml/h y diciclopentildimetoxisilano a 2,2 ml/h, y la polimerizacion se llevo a cabo en un estado en
el que el polimerizador estaba lleno de un liquido sin fase gaseosa. La temperatura del reactor de bucle fue de 70°C,
y la presion fue de 3,5 MPa/G.

La suspension resultante se alimentd a un polimerizador Bessel que tenia un volumen interno de 100 litros y
equipado con un agitador, y la polimerizacion se llevd a cabo adicionalmente. Al polimerizador se alimentaron
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propileno a 30 kg/hr e hidrogeno a 180 NL/h. La polimerizacién se llevé a cabo a una temperatura de polimerizacion
de 70°C y una presioén de 3,3 MPa/G.

La suspension resultante se transfirié a un tubo medidor que tenia un volumen interno de 2,4 litros, y se afiadio un
compuesto de glicol de polioxietileno y polioxipropileno en una cantidad de 20% en peso en base al componente
soélido de metal de transicion. La suspension se gasifico, y se llevo a cabo la separacion de gas-solido. Después de
eso, se alimentd un polvo de homopolimero de polipropileno a un polimerizador en fase gaseosa de 480 litros para
llevar a cabo la copolimerizacion en bloque de etileno/propileno. Al polimerizador en fase gaseosa se alimentaron
continuamente propileno, etileno e hidrogeno de modo que se obtuviera la composicién gaseosa de etileno/(etileno +
propileno) = 0,40 (razdén molar) y de hidrégeno/(etileno + propileno) = 0,53 (proporcién molar) en el polimerizador en
fase gaseosa. La polimerizacion se llevd a cabo bajo las condiciones de una temperatura de polimerizacion de 70°C,
una presion de 0,73 MPa/G y un tiempo de residencia de 0,63 horas para obtener un copolimero en bloque a base
de propileno (A-1). La cantidad de la porcién soluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol) fue de 11,5% en
peso, y la cantidad de la porcion insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dinsol) fue de 88,5% en peso.

Moldeo

Cien partes en peso del copolimero en blogue a base de propileno (A-1) se mezclaron con 0,1 partes en peso de un
estabilizador térmico IRGANOX 1010 (marca registrada, disponible de Ciba Japon KK), 0,1 partes en peso de un
estabilizador térmico Irgafos 168 (marca registrada, disponible de Ciba Japon KK), 0,1 partes en peso de un
estabilizador térmico IRGANOX 1076 (marca registrada, disponible de Ciba Japon KK) y 0,1 parte en peso de
estearato de calcio en una volteadora, a continuacion, la mezcla se amasé en estado fundido por medio de una
extrusora de doble tornillo para preparar granulos de una composicién de resina de polipropileno, y a partir de los
granulos, se prepararon los especimenes (especimenes de ASTM, placas cuadradas para la medicion del
coeficiente de expansion lineal) por medio de una maquina de moldeo por inyeccion. Los resultados de la evaluacion
de las propiedades del articulo moldeado, la apariencia del articulo moldeado por inyeccion y la fluidez del moldeo
por inyeccion se exponen en la Tabla 1. Una fotografia del producto moldeado por inyeccion utilizada para
evaluacion de las marcas de flujo se muestra en la Fig. 2.

Condiciones de amasado en estado fundido

Amasadora co-rotacion de doble tornillo: nimero de producto NR2-36, fabricada por Nakatani Kikai Co., Ltd.
Temperatura de amasado: 230°C

Velocidad de rotacion del tornillo: 200 rpm

Velocidad de rotacion del alimentador: 500 rpm

En la tolva, hubo un flujo de nitrégeno.

Condiciones de moldeo por inyeccion del espécimen de la ASTM

Maquina de moldeo por inyeccion: referencia EC40, fabricada por Toshiba Machine Co., Ltd.
Temperatura del cilindro: 230°C
La temperatura del molde: 40°C

Condiciones de moldeo por inyeccion de la placa cuadrada para la medicién del coeficiente de expansion lineal

Maquina de moldeo por inyeccion: niumero de producto AUTOSHOT serie T MODELO 100D, fabricada por
FANUC CORPORATION

Temperatura del cilindro: 230°C

Temperatura del molde: 40°C

Espécimen: placa cuadrada (100 mm x 100 mm x 2 mm)

Ejemplo Comparativo 1
Preparacion de componente de catalizador de titanio sélido (31)

Se hicieron reaccionar térmicamente 75 g de cloruro de magnesio anhidro, 280,3 g de decano y 308,3 g de alcohol
2-etilhexilico a 130°C durante 3 horas para producir una solucién homogénea, a continuacion, a la solucion se le
afadieron 17,7 g de benzoato de etilo, y se agitaron adicionalmente y se mezclaron a 130°C durante 1 hora.

La solucion homogénea obtenida anteriormente se enfrié a temperatura ambiente, y a continuacion se afadieron
gota a gota 38 ml de esta solucion homogénea en la cantidad total a 100 ml de tetracloruro de titanio mantenido a -
24°C, durante un periodo de 45 minutos con agitacion a una velocidad de rotacion de 200 rpm. Una vez completada
la adicién gota a gota, la temperatura de esta mezcla disolvente se elevd a 110°C durante un periodo de 5,1 horas, y
cuando se alcanzé una temperatura de 110°C, a la mezcla disolvente se le afiadié ciclohexano-1,2-dicarboxilato de
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diisobutilo (mezcla de isdmero cis e isdbmero trans) en una cantidad de 0,15 veces la cantidad molar del atomo de
Mg. Después de eso, la mezcla se mantuvo a esta temperatura durante 35 minutos. Una vez completada la reaccion,
la porcion sélida se recogid por medio de filtracion en caliente, y esta porcion sélida se resuspendié en 100 ml de
tetracloruro de titanio, seguido por la realizacion de la reaccion térmica de nuevo a 110°C durante 35 minutos. Una
vez completada la reaccion, la porcion sélida se recogié por medio de filtracion en caliente de nuevo, y la porciéon
sélida se lavé suficientemente con decano a 100°C y hexano hasta que no se detectdé un compuesto de titanio
liberado en el liquido de lavado. Aunque el componente catalizador de titanio sélido (31) preparado a través de las
operaciones anteriores se almacen6 como una suspension en decano, una parte de la misma se seco con el fin de
examinar la composicion del catalizador.

La composicion del componente catalizador de titanio solido (1) obtenida anteriormente fue la siguiente: titanio:
2,6% en masa, magnesio: 18% en masa, ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo: 21,2% en masa, y residuo de
alcohol 2-etilhexilico: 0,6% en masa.

Prepolimerizacion de componente catalizador de titanio sélido (B1)

En un matraz de tres cuellos que tenia un volumen interno de 2 litros y equipado con un agitador, que se habia
purgado con nitrogeno, se introdujo una suspension en heptano que contenia 120 g (60,1 mmoles de Ti) del
componente catalizador de titanio sélido (31), y a la suspension se le afiadié heptano deshidratado para producir una
cantidad total de 1 litro. La mezcla resultante se agité controlando su temperatura a no mas de 20°C, y se afiadieron
180 mmol de trietilaluminio. Manteniendo la temperatura a 20°C, se dejé que la mezcla absorbiera una cantidad
dada de propileno durante 120 minutos, y el propileno residual se reemplazé por nitrogeno. Utilizando heptano, se
llevé a cabo el lavado suficientemente para obtener 1,3 kg de un componente catalizador prepolimerizado
(componente catalizador de titanio sélido de 10 g/PP/g).

Polimerizacion

A un polimerizador de bucle que tenia un volumen interno de 58 litros se alimenté de forma continua propileno a 43
kg/h, hidrégeno a 140 NL/h, suspension de catalizador a 0,87 g/h en términos del componente catalizador sélido,
trietilaluminio a 2,94 ml/h y diciclopentildimetoxisilano a 3,2 ml/h, y la polimerizacion se llevo a cabo en un estado en
el que el polimerizador estaba lleno de un liquido sin fase gaseosa. La temperatura del reactor de bucle fue de 70°C,
y la presion fue de 3,5 MPa/G.

La suspension resultante se alimentd a un polimerizador Bessel que tenia un volumen interno de 100 litros y
equipado con un agitador, y la polimerizacion se llevd a cabo adicionalmente. Al polimerizador se alimentaron
propileno a 30 kg/hr e hidrogeno a 170 NL/h. La polimerizacién se llevé a cabo a una temperatura de polimerizacion
de 70°C y una presioén de 3,3 MPa/G.

La suspension resultante se transfirié a un tubo medidor que tenia un volumen interno de 2,4 litros, y se afiadio un
compuesto de polioxietilenglicol y polioxipropileno en una cantidad de 20% en peso en base al componente sélido de
metal de transicion. La suspension se gasifico, y se llevd a cabo la separacion de gas-soélido. Después de eso, se
alimenté un polvo de homopolimero de polipropileno a un polimerizador en fase gaseosa de 480 litros para llevar a
cabo la copolimerizacion en bloque de etileno/propileno. Al polimerizador en fase gaseosa se alimentaron
continuamente propileno, etileno e hidrogeno de modo que se obtuviera la composicién gaseosa de etileno/(etileno +
propileno) = 0,40 (razén molar) y de hidrogeno/(etileno + propileno) = 0,095 (razén molar) en el polimerizador en fase
gaseosa. La polimerizacion se llevo a cabo bajo las condiciones de una temperatura de polimerizacion de 70°C, una
presién de 0,83 MPa/G y un tiempo de residencia de 0,51 horas para obtener un copolimero en bloque a base de
propileno (A'-1).

Moldeo

El copolimero en bloque a base de propileno (A'-1) se moldeé de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los
resultados de la evaluacion de las propiedades del articulo moldeado, la apariencia del articulo moldeado por
inyeccion y la fluidez del moldeo por inyeccion se exponen en la Tabla 1.

Ejemplo Comparativo 2

Preparacion de componente catalizador de titanio solido (2)

Se hicieron reaccionar térmicamente 75 g de cloruro de magnesio anhidro, 280,3 g de decano y 308,3 g de alcohol

2-etilhexilico a 130°C durante 3 horas para producir una solucién homogénea, a continuacion, a la solucion se le
afadieron 17,5 g de anhidrido ftalico, y se agitaron y mezclaron adicionalmente a 130°C durante 1 hora.
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La solucion homogénea obtenida anteriormente se enfrié a temperatura ambiente, y a continuacion se afiadieron
gota a gota 38 ml de esta solucion homogénea en la cantidad total a 100 ml de tetracloruro de titanio mantenido a -
24°C, durante un periodo de 45 minutos con agitacion a una velocidad de rotacion de 200 rpm. Una vez completada
la adicién gota a gota, la temperatura de esta mezcla disolvente se elevd a 110°C durante un periodo de 5,1 horas, y
cuando se alcanzé una temperatura de 110°C, a la mezcla disolvente se le afiadié ftalato de diisobutilo en una
cantidad de 0,25 veces la cantidad molar del atomo de Mg. Después de eso, la mezcla se mantuvo a esta
temperatura durante 120 minutos. Una vez completada la reaccion, la porcion sélida se recogié por medio de
filtracion en caliente, y esta porcion sélida se resuspendio en 100 ml de tetracloruro de titanio, seguido por la
realizacion de la reaccion térmica de nuevo a 110°C durante 120 minutos. Una vez completada la reaccion, la
porcion solida se recogio por medio de filtracion en caliente de nuevo, y la porcidn soélida se lavo suficientemente con
decano a 100°C y hexano hasta que no se detectdé un compuesto de titanio liberado en el liquido de lavado. Aunque
el componente catalizador de titanio solido (32) preparado a través de las operaciones anteriores se almacen6 como
una suspension en decano, una parte de la misma se sec6 con el fin de examinar la composicion del catalizador. La
composicion del componente catalizador de titanio sélido (32) obtenido anteriormente fue la siguiente: titanio: 2,4%
en masa, magnesio: 18% en masa, ftalato de diisobutilo: 15,4% en masa, y residuo de alcohol 2-etilhexilico: 1,2% en
masa.

Prepolimerizacion del componente catalizador de titanio solido (32)

En un matraz de tres cuellos que tenia un volumen interno de 2 litros y equipado con un agitador, que se habia
purgado con nitrogeno, se introdujo una suspension en heptano que contenia 120 g (65,1 mmoles de Ti) del
componente catalizador de titanio sélido, y a la suspension se le afiadié heptano deshidratado para producir una
cantidad total de 1 litro. La mezcla resultante se agité controlando su temperatura a no mas de 20°C, y se afiadieron
195 mmol de trietilaluminio. Manteniendo la temperatura a 20°C, se dejé que la mezcla absorbiera una cantidad
dada de propileno durante 120 minutos, y el propileno residual se reemplazé por nitrogeno. Utilizando heptano, se
llevé a cabo el lavado suficientemente para obtener 1,3 kg de un componente catalizador prepolimerizado
(componente catalizador de titanio sélido de 10 g/PP/g).

Polimerizacion

A un polimerizador de bucle que tenia un volumen interno de 58 litros se alimenté de forma continua propileno a 42
kg/h, hidrogeno a 135 NL/h, la suspensién de catalizador a 0,99 g/h en términos del componente catalizador sélido,
trietilaluminio a 3,87 ml/h y diciclopentildimetoxisilano a 4,05 ml/h, y la polimerizacion se llevo a cabo en un estado
en el que el polimerizador estaba lleno de un liquido sin fase gaseosa. La temperatura del reactor de bucle fue de
70°C, y la presion fue de 3,5 MPa/G.

La suspension resultante se alimentd a un polimerizador Bessel que tenia un volumen interno de 100 litros y
equipado con un agitador, y la polimerizacion se llevd a cabo adicionalmente. Al polimerizador se alimentaron
propileno a 30 kg/hr e hidrogeno a 143 NL/h. La polimerizacién se llevé a cabo a una temperatura de polimerizacion
de 70°C y una presion de 3,2 MPa/G.

La suspension resultante se transfirié a un tubo medidor que tenia un volumen interno de 2,4 litros, y se afiadio un
compuesto de polioxietilenglicol y polioxipropileno en una cantidad de 20% en peso en base al componente sélido de
metal de transicion. La suspension se gasifico, y se llevd a cabo la separacion de gas-soélido. Después de eso, se
alimenté un polvo de homopolimero de polipropileno a un polimerizador en fase gaseosa de 480 litros para llevar a
cabo la copolimerizacion en bloque de etileno/propileno. Al polimerizador en fase gaseosa se alimentaron
continuamente propileno, etileno e hidrogeno de modo que se obtuviera la composicién gaseosa de etileno/(etileno +
propileno) = 0,392 (razén molar) y de hidrogeno/(etileno + propileno) = 0,0521 (razén molar) en el polimerizador en
fase gaseosa. La polimerizacion se llevd a cabo bajo las condiciones de una temperatura de polimerizacion de 70°C,
una presion de 0,96 MPa/G y un tiempo de residencia de 0,55 horas para obtener un copolimero en bloque a base
de propileno (A'-2).

Moldeo

El copolimero en bloque a base de propileno (A'-2) se moldeé de la misma manera que en el Ejemplo 1. Los
resultados de la evaluacion de las propiedades del articulo moldeado, la apariencia del articulo moldeado por
inyeccion vy la fluidez del moldeo por inyeccion se exponen en la Tabla 1. Una fotografia del producto moldeado por
inyeccion utilizada para evaluacion de las marcas de flujo se muestra en la Fig. 3.

Ejemplo 2

Utilizando el componente catalizador de titanio solido (a1), la polimerizacion se llevé a cabo de la misma manera que
en el Ejemplo 1, excepto que el tiempo de residencia de las condiciones de polimerizacion en el polimerizador en
fase gaseosa se cambi6 a 0,47 horas. De este modo, se obtuvo un copolimero en bloque a base de propileno (A-2).
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La cantidad de la porcion soluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol) fue de 8,6% en peso, y la cantidad de
la porcion insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dinsol) fue de 91,4% en peso.

Moldeo

El copolimero en bloque a base de propileno (A-2) se molded a especimenes de la ASTM de la misma manera que
en el Ejemplo 1. Los resultados de la evaluacion de las propiedades del articulo moldeado, la apariencia del articulo
moldeado por inyeccion y la fluidez del moldeo por inyeccion se exponen en la Tabla 2.

Ejemplo comparativo 3

Utilizando el componente catalizador de titanio solido (1), la polimerizacion se llevé a cabo de la misma manera que
en el Ejemplo Comparativo 1, excepto que el tiempo de residencia de las condiciones de polimerizacién en el
polimerizador en fase gaseosa se cambié a 0,37 horas. De este modo, se obtuvo un copolimero en bloque a base de
propileno (A'-3).

Moldeo

El copolimero en bloque a base de propileno (A'-3) se molde6 a muestras de la ASTM de la misma manera que en el
Ejemplo 1. Los resultados de la evaluacion de las propiedades del articulo moldeado, la apariencia del articulo
moldeado por inyeccion y la fluidez del moldeo por inyeccion se exponen en la Tabla 2.

Ejemplo Comparativo 4

Utilizando el componente catalizador de titanio sélido (B2), la polimerizacion se llevé a cabo de la misma manera que
en el Ejemplo Comparativo 2, excepto que el tiempo de residencia de las condiciones de polimerizacién en el
polimerizador en fase gaseosa se cambié a 0,41 horas. De este modo, se obtuvo un copolimero en bloque a base de
propileno (A'-4).

Moldeo

El copolimero en bloque a base de propileno (A'-4) se molde6 a muestras de la ASTM de la misma manera que en el
Ejemplo 1. Los resultados de la evaluacion de las propiedades del articulo moldeado, la apariencia del articulo
moldeado por inyeccion y la fluidez del moldeo por inyeccion se exponen en la Tabla 2.

Ejemplo 3

Utilizando el componente catalizador de titanio solido (a1), la polimerizacion se llevé a cabo de la misma manera que
en el Ejemplo 1, excepto que el tiempo de residencia de las condiciones de polimerizacion en el polimerizador en
fase gaseosa se cambioé a 0,32 horas. De este modo, se obtuvo un copolimero en bloque a base de propileno (A-3).
La cantidad de la porcion soluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol) fue de 5,9% en peso, y la cantidad de
la porcién insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dinsol) fue de 94,1% en peso.

Moldeo

El copolimero en bloque a base de propileno (A-3) se molded a muestras de la ASTM de la misma manera que en el
Ejemplo 1. Los resultados de la evaluacion de las propiedades del articulo moldeado, la apariencia del articulo
moldeado por inyeccion y la fluidez del moldeo por inyeccion se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo comparativo 5

Utilizando el componente catalizador de titanio sélido (1), la polimerizacion se llevé a cabo de la misma manera que
en el Ejemplo Comparativo 1, excepto que el tiempo de residencia de las condiciones de polimerizacién en el
polimerizador en fase gaseosa se cambié a 0,26 horas. De este modo, se obtuvo un copolimero en bloque a base de
propileno (A'-5).

Moldeo
El copolimero en bloque a base de propileno (A'-5) se molde6 a muestras de la ASTM de la misma manera que en el
Ejemplo 1. Los resultados de la evaluacion de las propiedades del articulo moldeado, la apariencia del articulo

moldeado por inyeccion y la fluidez del moldeo por inyeccion se exponen en la Tabla 3.
Ejemplo Comparativo 6
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Utilizando el componente catalizador de titanio solido (B2), la polimerizacion se llevé a cabo de la misma manera que
en el Ejemplo Comparativo 2, excepto que el tiempo de residencia de las condiciones de polimerizacién en el
polimerizador en fase gaseosa se cambié a 0,28 horas. De este modo, se obtuvo un copolimero en bloque a base de
propileno (A'-6).

Moldeo

El copolimero en bloque a base de propileno (A'-6) se molde6 a muestras de la ASTM de la misma manera que en el
Ejemplo 1. Los resultados de la evaluacion de las propiedades del articulo moldeado, la apariencia del articulo
moldeado por inyeccion y la fluidez del moldeo por inyeccion se exponen en la Tabla 3.

Ejemplo 4

Se mezclaron 100 partes en peso del copolimero en bloque a base de propileno (A-1) preparado en el Ejemplo 1 con
0,3 partes en peso de un agente de nucleacion de cristales ADEKASTAB NA21 (marca registrada, disponible de
Asahi Denka Kogyo KK), 0,1 partes en peso de un estabilizador térmico IRGANOX 1010 (marca registrada,
disponible de Ciba-Geigy KK), 0,1 partes en peso de un estabilizador térmico Irgafos 168 (marca registrada,
disponible de Ciba-Geigy KK), 0,1 partes en peso de un estabilizador térmico IRGANOX 1076 (marca registrada,
disponible de Ciba-Geigy KK) y 0,1 parte en peso de estearato de calcio en una volteadora. Después de eso, la
mezcla se amasoé en estado fundido por medio de una extrusora de doble tornillo de la misma manera que en el
Ejemplo 1 para preparar granulos de una composicion de resina de polipropileno, y a partir de los granulos, se
prepararon las muestras por medio de una maquina de moldeo por inyeccién de la misma manera que en el Ejemplo
1. Las propiedades mecanicas y la apariencia del articulo moldeado se exponen en la Tabla 4.

Ejemplo Comparativo 7

Las muestras se prepararon de la misma manera que en el Ejemplo 4, excepto que se utilizaron 100 partes en peso
del copolimero en bloque a base de propileno (A'-1) preparado en el Ejemplo Comparativo 1 en lugar de 100 partes
en peso del copolimero en bloque a base de propileno (A-1). Las propiedades mecanicas y la apariencia del articulo
moldeado se exponen en la Tabla 4.

Ejemplo Comparativo 8

Las muestras se prepararon de la misma manera que en el Ejemplo 4, excepto que se utilizaron 100 partes en peso
del copolimero en bloque a base de propileno (A'-2) preparado en el Ejemplo Comparativo 2 en lugar de 100 partes
en peso del copolimero en bloque a base de propileno (A-1). Las propiedades mecanicas y la apariencia del articulo
moldeado se exponen en la Tabla 4.

Ejemplo 5

Se mezclaron en una volteadora 60 partes en peso del copolimero en bloque a base de propileno (A-1) preparado
en el Ejemplo 1, 20 partes en peso de un caucho copolimérico de etileno/buteno (Toughmer A1050 (marca
registrada), disponible de Mitsui Chemicals, Inc.), 20 partes en peso de talco (White Filler 5000 PJ (marca
registrada), disponible de Matsumura Sangyo Co., Ltd.), 0,1 partes en peso de un estabilizador térmico IRGANOX
1010 (marca registrada, disponible de Ciba-Geigy KK), 0,1 partes en peso de un estabilizador térmico Irgafos 168
(marca registrada, disponible de Ciba-Geigy KK), 0,1 parte en peso de un estabilizador térmico IRGANOX 1076
(marca registrada, disponible de Ciba-Geigy KK) y 0,1 parte en peso de estearato de calcio. Después de eso, la
mezcla se amasoé en estado fundido por medio de una extrusora de doble tornillo de la misma manera que en el
Ejemplo 1 para preparar granulos de una composicion de resina de polipropileno, y a partir de los granulos, se
prepararon los especimenes (especimenes de ASTM, placas cuadradas para la medicion del coeficiente de
expansion lineal) por medio de una maquina de moldeo por inyeccion de la misma manera que en el Ejemplo 1. Las
propiedades mecanicas y la apariencia del articulo moldeado se exponen en la Tabla 5.

Ejemplo Comparativo 9

Las muestras se prepararon de la misma manera que en el Ejemplo 5, excepto que se utilizaron 60 partes en peso
del copolimero en bloque a base de propileno (A'-1) preparado en el Ejemplo Comparativo 1 en lugar de 60 partes
en peso del copolimero en bloque a base de propileno (A-1). Las propiedades mecanicas y la apariencia del articulo
moldeado se exponen en la Tabla 5.

Ejemplo Comparativo 10

Las muestras se prepararon de la misma manera que en el Ejemplo 5, excepto que se utilizaron 60 partes en peso
del copolimero en bloque a base de propileno (A'-2) preparado en el Ejemplo Comparativo 2 en lugar de 60 partes
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en peso del copolimero en bloque a base de propileno (A-1). Las propiedades mecanicas y la apariencia del articulo
moldeado se exponen en la Tabla 5.

Ejemplo 6
Preparacion de componente de catalizador de titanio sélido (02)

Un dispositivo de agitacion de alta velocidad (fabricado por Tokushu Kika Kogyo Co., Ltd., homomezcladora TK
modelo M) que tenia un volumen interno de 2 litros se purgd a fondo con nitrégeno. Después de eso, en este
dispositivo se colocaron 700 ml de decano purificado, 10 g de cloruro de magnesio disponible comercialmente, 24,2
g de etanol y 3 g de Rheodol SP-S20 (nombre comercial, diestearato de sorbitan, disponible de Kao Corporation).
Por medio de la agitacién de la suspension resultante, la temperatura del sistema se elevo, y la suspension se agitd
a 800 rpm durante 30 minutos a 120°C. Posteriormente, por medio de la agitacion de la suspensién a una velocidad
alta de modo que no se pudiera formar ningun precipitado, la suspension se transfirié, mediante el uso de un tubo de
Teflon (marca registrada) que tenia un diametro interior a 5 mm, a un matraz de vidrio de 2 litros (equipado con un
agitador) en el que se habia colocado de antemano 1 litro de decano purificado enfriado a -10°C. El sélido formado
por la transferencia de liquido se separd por filtracion y se lavé suficientemente con n-heptano purificado para
obtener un aducto sdlido, en el que el etanol se habia coordinado en una cantidad de 2,8 moles en base a 1 mol de
cloruro de magnesio. Este aducto sélido se suspendié en decano, y en 100 ml de tetracloruro de titanio mantenido a
-20°C, se introdujo agitando el aducto sélido a una cantidad de 23 mmol en términos de atomos de magnesio, para
obtener una mezcla disolvente. La temperatura de esta mezcla disolvente se elevé a 80°C durante un periodo de 5
horas, y cuando se alcanzé una temperatura de 80°C, a la mezcla disolvente se le afadié 3,6-dimetilciclohexano-
1,2-dicarboxilato de diisobutilo (mezcla del isémero cis y el isémero trans) a una cantidad de 0,085 moles en base a
1 mol de atomos de magnesio en el aducto sdlido, seguido de elevacion de la temperatura a 110°C durante un
periodo de 40 minutos. Cuando se alcanzé una temperatura de 110°C, se afadié ciclohexano-1,2-dicarboxilato de
diisobutilo (mezcla del isémero cis y el isdmero trans) en una cantidad de 0,0625 moles en base a 1 mol de atomos
de magnesio en el aducto solido, y agitando, se mantuvieron a 110°C durante 90 minutos para hacerlos reaccionar.

Una vez completada la reaccion de 90 minutos, la porcién soélida se recogié por medio de filtracion en caliente, y esta
porcién solida se resuspendié en 100 ml de tetracloruro de titanio, seguido de la elevacion de la temperatura.
Después de que se alcanzé una temperatura de 110°C, se llevé a cabo la suspensiéon durante 45 minutos con
agitacion y con ello se hicieron reaccionar. Una vez completada la reaccion de 45 minutos, la porcion sélida se
recogio por medio de filtracion en caliente de nuevo, y la porcién sélida se lavo suficientemente con decano a 100°C
y heptano hasta que no se detectdé un compuesto de titanio liberado en el liquido de lavado.

Aunque el componente catalizador de titanio sdélido (02) preparado a través de las operaciones anteriores se
almacen6 en forma de suspension decano, una parte del mismo se secé con el propdsito de examinar la
composicion del catalizador.

La composicion del componente catalizador de titanio sélido (a2) obtenido anteriormente fue la siguiente: titanio:
3,2% en masa, magnesio: 17% en masa, cloro: 57% en masa, 3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo:
10,6% en masa, ciclohexano-1,2-dicarboxilato de diisobutilo: 8,9% en masa, y residuo de alcohol etilico: 0,6% en
masa.

Prepolimerizacion del componente catalizador de titanio sélido (a2)

En un matraz de tres cuellos que tenia un volumen interno de 200 ml y equipado con un agitador, que se habia
purgado con nitrégeno, se colocd hexano deshidratado, a continuacion, se introdujeron 0,75 mmoles de
trietilaluminio, y la suspension anterior del componente catalizador de titanio solido (a2) se introdujo adicionalmente
una cantidad de 0,25 mmol en términos de atomos de titanio para producir una cantidad total de 50 ml. Con
agitacion, la mezcla se mantuvo a 20°C y se dej6 que se absorbiera una cantidad dada de propileno durante 60
minutos. Después de eso, el propileno residual se reemplazé por nitrégeno, y utilizando hexano, el lavado se llevo a
cabo suficientemente para obtener un componente catalizador prepolimerizado (componente de catalizador de
titanio solido de 3 g PP/g).

Polimerizacion

En un polimerizador que tenia un volumen interno de 2 litros, se colocaron 500 g de propileno y 6 NL de hidrégeno a
temperatura ambiente. Después de eso, se afadieron 0,75 mmoles de trietilaluminio, 0,025 mmol de
ciclohexilmetildimetoxisilano y 0,0054 mmoles (en términos de atomos de titanio) del componente catalizador de
titanio sdlido (a2), y la temperatura en el polimerizador se elevé rapidamente hasta 70°C. Después de llevar a cabo
la polimerizaciéon durante 20 minutos a 70°C, el propileno se purgé con disminucion de la temperatura. Después de
€eso, se repitié varias veces la sustitucion por nitrégeno. Después se anadieron 0,04 NL de hidrégeno, se utilizé un
gas mixto de etileno/(etileno + propileno) = 43% en moles para producir una presién total de 0,4 MPa, y a esta
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presion total, se llevd a cabo la copolimerizacion en fase gaseosa. La polimerizacion se continudé hasta que se
alcanzé una cantidad de caucho (Dsol) de aproximadamente 18%. Una vez completada la reaccién, se afiadié una
pequefia cantidad de metanol para terminar la reaccion, y el propileno se purgd. Las particulas de polimero
resultantes se secaron a vacio a temperatura ambiente durante una noche para obtener un copolimero en bloque a
base de propileno (A-4). La cantidad de la porcion soluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol) fue de 18,4%
en peso, y la cantidad de la porcion insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dinsol) fue de 81,6% en peso.

Moldeo

Se mezclaron 100 partes en peso del copolimero en bloque a base de propileno (A-4), 0,1 partes en peso de un
estabilizador térmico IRGANOX 1010 (marca registrada, disponible de Ciba Japon KK), 0,1 parte en peso de un
estabilizador térmico IRGAFOS 168 (marca registrada, disponible de Ciba Japdén KK), 0,1 partes en peso de un
estabilizador térmico IRGANOX 1076 (marca registrada, disponible de Ciba Japon KK) y 0,1 parte en peso de
estearato de calcio, y a continuacion la mezcla se amasé en estado fundido por medio de una extrusora de un solo
tornillo en las siguientes condiciones para preparar granulos. A partir de los granulos resultantes, se produjeron
especimenes pequefios JIS y placas cuadradas pequefias por medio de una maquina de moldeo por inyeccion
(numero de producto: EC40, fabricado por Toshiba Machine Co., Ltd.) en las siguientes condiciones.

Las propiedades del articulo moldeado se exponen en la Tabla 6.
Condiciones de amasado en estado fundido
Amasadora de un solo tornillo: Numero de producto Laboplasto Mill10M100, fabricado por Toyo Seiki Seisaku-sho,
Ltd.
Temperatura de amasado: 210°C
Velocidad de rotacion del tornillo: 60 rpm
En la tolva, hubo un flujo de nitrégeno.
Condiciones de moldeo de inyeccion
Maquina de moldeo por inyeccién: numero de producto EC40, fabricado por Toshiba Machine Co., Ltd.
Temperatura del cilindro: 190°C
Temperatura del molde: 40°C
Los especimenes pequefios JIS y las placas cuadradas pequefias fueron producidos mediante un molde familiar.
Ejemplo 7
Polimerizacion
Utilizando el componente catalizador de titanio solido (a2), la polimerizacion se llevé a cabo de la misma manera que
en el Ejemplo 6, excepto que el periodo de tiempo para la copolimerizacién en fase gaseosa se extendié hasta que
se alcanzé una cantidad de caucho (Dsol) de aproximadamente 25%. Las particulas de polimero resultantes se
secaron a vacio a temperatura ambiente durante una noche para obtener un copolimero en bloque a base de
propileno (A-5). La cantidad de la porcion soluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol) fue de 24,1% en peso,
y la cantidad de la porcion insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dinsol) fue de 75,9% en peso.

Moldeo

El copolimero en bloque a base de propileno (A-5) se sometié a mezcla, granulacién y moldeo por inyeccion de la
misma manera que en el Ejemplo 6. Las propiedades del articulo moldeado se exponen en la Tabla 6.

Ejemplo 8

Polimerizacion

Utilizando el componente catalizador de titanio solido (a2), la polimerizacion se llevé a cabo de la misma manera que
en el Ejemplo 6, excepto que no se llevo a cabo la adicién de hidrogeno en fase gaseosa. Las particulas de polimero
resultantes se secaron a vacio a temperatura ambiente durante una noche para obtener un copolimero en bloque a
base de propileno (A-6). La cantidad de la porcion soluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol) fue de 17,6%
en peso, y la cantidad de la porcion insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dinsol) fue de 82,4% en peso.

Moldeo
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El copolimero en bloque a base de propileno (A-6) se sometié a mezcla, granulacién y moldeo por inyeccion de la
misma manera que en el Ejemplo 6. Las propiedades del articulo moldeado se exponen en la Tabla 6.

Ejemplo Comparativo 11
Preparacion de componente de catalizador de titanio sélido (33)

Un dispositivo de agitacion de alta velocidad (fabricado por Tokushu Kika Kogyo Co., Ltd., homomezcladora TK
modelo M) que tenia un volumen interno de 2 litros se purgd a fondo con nitrégeno. Después de eso, en este
dispositivo se colocaron 700 ml de decano purificado, 10 g de cloruro de magnesio disponible comercialmente, 24,2
g de etanol y 3 g de Rheodol SP-S20 (nombre comercial, diestearato de sorbitan, disponible de Kao Corporation).
Por medio de la agitacién de la suspension resultante, se elevo la temperatura del sistema, y la suspension se agitd
a 800 rpm durante 30 minutos a 120°C. Posteriormente, por medio de la agitacion la suspension a una alta velocidad
de modo que no pudiera formar ningun precipitado, la suspension se transfirid, mediante el uso de un tubo de Tefléon
(marca registrada) que tenia un diametro interior de 5 mm, a un matraz de vidrio de 2 litros (equipado con un
agitador) en el que se habia colocado de antemano 1 litro de decano purificado enfriado a -10°C. El sélido formado
por la transferencia de liquido se separé mediante filtracion y se lavaron suficientemente con n-heptano purificado
para obtener un aducto sélido, en el que el etanol se habia coordinado en una cantidad de 2,8 moles basandose en
1 mol de cloruro de magnesio. Este aducto solido se suspendié en decano, y en 100 ml de tetracloruro de titanio
mantenido a -20°C, se introdujo con agitacion el aducto sélido en una cantidad de 23 mmol en términos de atomos
de magnesio, para obtener una mezcla disolvente. La temperatura de esta mezcla disolvente se elevd a 80°C
durante un periodo de 5 horas, y cuando se alcanz6 una temperatura de 80°C, a la mezcla disolvente se le ahadié
ftalato de diisobutilo en una cantidad de 0,15 moles en base a 1 mol de magnesio atomo en el aducto sélido, seguido
por elevacion de la temperatura a 120°C durante un periodo de 40 minutos. Agitando, se mantuvieron a una
temperatura de 120°C durante 90 minutos para hacerlos reaccionar.

Una vez completada la reaccion de 90 minutos, la porcién soélida se recogié por medio de filtracion en caliente, y esta
porcién solida se resuspendié en 100 ml de tetracloruro de titanio, seguido de elevacion de la temperatura. Después
de que se alcanzo6 una temperatura de 130°C, se llevé a cabo la suspension durante 45 minutos con agitacion y se
hizo reaccionar de ese modo. Una vez completada la reaccion de 45 minutos, la porcién sélida se recogié por medio
de filtracion en caliente de nuevo, y la porcidn sélida se lavo suficientemente con decano a 100°C y heptano hasta
que no se detecté un compuesto de titanio liberado en el liquido de lavado.

Aunque el componente catalizador de titanio sélido (83) preparado a través de las operaciones anteriores se
almacené en forma de una suspension en decano, una parte de la misma se secd con el fin de examinar la
composicion del catalizador.

La composicion del componente catalizador de titanio solido (3) obtenido anteriormente fue la siguiente: titanio:
2,5% en masa, magnesio: 20% en masa, cloro: 58% en masa, ftalato de diisobutilo: 9,5% en masa, y residuo de
alcohol etilico: 0,1% en masa.

Prepolimerizacion del componente catalizador de titanio sélido (33)

En un matraz de tres cuellos que tenia un volumen interno de 200 ml y equipado con un agitador, que se habia
purgado con nitrégeno, se colocd hexano deshidratado, a continuacion, se introdujeron 0,75 mmoles de
trietilaluminio, y se introdujo adicionalmente la suspensién anterior del componente catalizador de titanio solido ( 3)
en una cantidad de 0,25 mmol en términos de atomos de titanio para producir una cantidad total de 50 ml. Agitando,
la mezcla se mantuvo a 20°C y se dej6 que se absorbiera una cantidad dada de propileno durante 60 minutos.
Después de eso, el propileno residual se reemplazé por nitrégeno, y utilizando hexano, se llevd a cabo
suficientemente el lavado para obtener un componente catalizador prepolimerizado (componente catalizador de
titanio solido de 3 g PP/g).

Polimerizacion

En un polimerizador que tenia un volumen interno de 2 litros, se colocaron 500 g de propileno y 5,3 NL de hidrogeno
a temperatura ambiente. Después de eso, se anadieron 0,84 mmoles de trietilaluminio, 0,028 mmol de
ciclohexilmetildimetoxisilano y 0,0054 mmoles (en términos de atomos de titanio) del componente catalizador de
titanio sélido (B3), y la temperatura en el polimerizador se elevé rapidamente hasta 70°C. Después de llevar a cabo
la polimerizaciéon durante 20 minutos a 70°C, el propileno se purgé con disminucion de la temperatura. Después de
€eso, se repitié varias veces la sustitucion por nitrégeno. Después se anadieron 0,04 NL de hidrégeno, se utilizé un
gas mixto de etileno/(etileno + propileno) = 43% en moles para producir una presién total de 0,4 MPa, y a esta
presion total, se llevd a cabo la copolimerizacion en fase gaseosa. La polimerizacion se continudé hasta que se
alcanzé una cantidad de caucho (Dsol) de aproximadamente 18%. Una vez completada la reaccién, se afiadié una
pequefia cantidad de metanol para terminar la reaccion, y el propileno se purgd. Las particulas de polimero
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resultantes se secaron a vacio a temperatura ambiente durante una noche para obtener un copolimero en bloque a
base de propileno (A'-7).

Moldeo

El copolimero en bloque a base de propileno (A'-7) se sometié a mezcla, granulacion y moldeo por inyeccion de la
misma manera que en el Ejemplo 6. Las propiedades del articulo moldeado se exponen en la Tabla 6.

Ejemplo comparativo 12

Polimerizacion

Utilizando el componente catalizador de titanio solido (B3), la polimerizacion se llevé a cabo de la misma manera que
en el Ejemplo 6, excepto que no se llevo a cabo la adiciéon de hidrogeno en fase gaseosa. Las particulas de polimero
resultantes se secaron a vacio a temperatura ambiente durante una noche para obtener un copolimero en bloque a
base de propileno (A'-8).

Moldeo

El copolimero en bloque a base de propileno (A'-8) se sometid a mezcla, granulaciéon y moldeo por inyeccion de la
misma manera que en el Ejemplo 6. Las propiedades del articulo moldeado se exponen en la Tabla 6.

[Tabla 1]
Tabla 1
Ej. 1 Ej. Czomp. Ej. Csomp.
Copolimero en bloque a base de propileno A-1 A'-1 A'-2
mmmm % 97,4 97,6 97,5
Decs Mw/Mn 12,6 7,8 6,7
Mz/Mw 9,0 5,8 5,1
Mz/Mn 113,4 45,2 34,2
Cantidad % en peso 11,5 11,6 12
Contenido de etileno % en moles 46 46 46
Dsol [n] dL/g 3,6 3.2 3,8
Mw/Mn 8,3 6,1 6,1
Mz/Mw 3,9 3,7 3,8
MFR g/10 min 16 15 14
porcion | de Mw/Mn 119 7.9 6,8
Mz/Mw 7.4 4,9 4.4
MFR g/10 min 10 9 9
MT g 0,9 0,7 0,6
Mz/Mn 88,1 38,7 29,9
Producto EL Espécimen de la o 30 30 60
ASTM °
FM ESpégg‘m dela MPa 1150 1.130 1.090
lzoda23°c | ESpecimendela Jim 68 90 110
ASTM
lzod a-30°C | ESpecimende la Jim 26 22 22

ASTM
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Espécimen de la
ASTM

Engrosamiento (a 1216s™) 1,8 1,5 1,4

HDT °C 115 111 109

10 puntos: sin marca de

Marca de flujo (grado de visibilidad) flujo 9,5 6 3
Ojo de pez Nurx;sgg gjrﬁi‘ de 220 220 390
Viscoelasticidad de solido tan & °C -57 -55 -54
Coeficiente de expansion lineal MD x10°/°C 8,4 9,0 9,7
Coeficiente de expansion lineal TD x10°/°C 12,1 11,8 11,9
[Tabla 2]
Tabla 2
Ej. 2 | Ej. Comp. 3 | Ej. Comp. 4
Copolimero en bloque a base de propileno A-2 A'-3 A'-4
mmmm % 97,4 97,6 97,5
Mw/Mn 12,8 7,7 6,8
Dinsol
Mz/Mw 9,1 5,6 5,0
Mz/Mn 116,5 43,1 34,0
Cantidad % en peso 8,6 8,5 9,0
Contenido de etileno % en moles 46 46 46
Dsol [n] dL/g 3,5 3,3 37
Mw/Mn 8,3 6,1 6,1
Mz/Mw 4,0 3,7 3,8
MFR g/10 min 9 9 8
porcion de Mw/Mn 120 78 6,6
Mz/Mw 7,5 4,8 4,2
MFR g/10 min 7 6 6
Mz/Mn 90,0 37,4 27,7
EL Espécimen de la ASTM % 30 30 40
FM Espécimen de la ASTM MPa 1.350 1.290 1.240
Producto Izod @ 23°C | Espécimen de la ASTM Jim 52 65 77
Izod a-30°C | Espécimen de la ASTM J/m 25 22 24
HDT Espécimen de la ASTM °C 119 114 111

10 puntos: sin marca

de flujo 10 4 3

Marca de flujo (grado de visibilidad)
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[Tabla 3]
Tabla 3
Ej. 3 | Ej. Comp. 5 | Ej. Comp. 6
Copolimero en bloque a base de propileno A-3 A'-5 A'-6
mmmm % 97,4 97,6 97,5
Mw/Mn 12.7 7,9 6,6
Dinsol
Mz/Mw 9,2 5,8 4,9
Mz/Mn 116.8 45,8 32,3
Cantidad % en peso 5.9 5,8 6,0
Contenido de etileno % en moles 46 46 46
Dsol [r]] dL/g 3,5 3,3 3,7
Mw/Mn 8,3 6,1 6,1
Mz/Mw 41 3,7 3,9
MFR g/10 min 6 6 6
Porcion de
homo-PP Mw/Mn 12,1 7,8 6,8
Mz/Mw 7,6 4,9 44
MFR g/10 min 5 5 5
Mz/Mn 92,0 38,2 29,9
Espécimen de la o
EL ASTM % 20 40 40
Espécimen de la
FM ASTM MPa 1.450 1.370 1.320
Producto o Espécimen de la
Izod a 23°C ASTM J/m 42 48 58
lzod a-30°c | Cspécimendela Jim 25 25 22
ASTM
HDT Espécimen de la °C 120 120 115
ASTM
Marca de flujo (grado de visibilidad) | 10 Puntos: sinmarca | g 3 3
de flujo
[Tabla 4]
Tabla 4
Ej. 4 Ej. Comp. 7 | Ej. Comp. 8
Copolimero en bloque a base de propileno PHR A-1(100) | A'-5(100) A'-6 (100)
Agente de nucleacion de cristales PHR 0,3 0,3 0,3
MFR g/10 min 11 9 9
Espécimen de la o
EL ASTM % 20 30 30
Espécimen de la
Producto FM ASTM MPa 1,600 1,590 1,540
o Espécimen de la
Izod a 23°C ASTM J/m 57 74 110
o Espécimen de la
Izod a -30°C ASTM J/m 25 24 28
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Ej. 4 Ej. Comp. 7 | Ej. Comp. 8
Espécimen de la o
HDT ASTM C 128 127 127
Marca de flujo (grado de visibilidad) 10 puntos: sin marca 10 6 5
de flujo
[Tabla 5]
Tabla 5
Ej.5 | Ej. Comp.9 | Ej. Comp. 10
Copolimero en bloque a base de propileno PHR A-1(60) | A'-1(60) A'-2 (60)
Elastémero (copolimero de etileno/buteno) PHR 20 20 20
Carga inorganica (talco) PHR 20 20 20
MFR g/10 min 6 6 6
Espécimen de la
EL ASTM % 70 40 170
Espécimen de la
FM ASTM MPa 1.760 1.730 1.670
o Espécimen de la
Izod a 23°C ASTM J/m 630 680 700
Producto o Espécimen de la
Izod a -30°C ASTM J/m 50 51 69
HDT Espécimen de la °c 123 124 122
ASTM
Marca de flujo (grado de visibilidad) 10 puntos: sin marca 4 2 1
de flujo
Coeficiente de expansion lineal MD x10°/°C 3,5 3,5 45
Coeficiente de expansion lineal TD x10°/C 42 4.8 4,9
[Tabla 6]
Tabla 6
. . . Ej. Comp. Ej. Comp.
Ej.6 |Ej.7 |Ej.8 11, 12
Copolimero en bloque a base de propileno A4 | A5 | A6 A-7 A'-8
mmmm % 96,6 | 96,7 | 96,6 96,3 96,5
b Mw/Mn 13,0 | 13,1 | 12,9 6,9 7,0
el Mz/Mw 91 | 91 | 90 5,2 5,3
Mz/Mn 118,3 /119,21 116,1 35,9 37,1
0,
Cantidad hen | 184 241 17,6 17,2 16,5
peso
0,
Contenido de etileno PlN |4y 4| a1 38 38
moles
Dsol
[n] dL/g 28 | 3,1 3,9 1,9 2,7
Mw/Mn 82 | 84 | 82 6,1 6,1
Mz/Mw 39 | 39 | 40 3,7 3,6
Porcién de MFR g/10 59 54 60 57 57
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Ej.6 Ej.7 Ej.8 Ej. Comp. | Ej. Comp.

11. 12
homo-PP min
Mw/Mn 11,0 1 10,9 | 111 6,8 6,8
Mz/Mw 72 | 73 | 7,2 4.9 4.9
MFR 910 1 43 | 40 | 11 19 13
min
Mz/Mn 79,2 | 79,6 | 79,9 33,3 33,3
TP o
EL ~ % 490 | 510 | 510 560 540
pequefio
TP
FM - MPa [1.070| 940 |1.050 820 830
pequefio
Impacto Charpy a 23°C TP wuim? | 95 246 | 11,1 8,0 10,7
pequefio
Producto Impacto Charpy a -30°C P kim® | 25 37 23 1,9 2,0
pequefio
HDT TP < °C 88 86 87 73 76
pequefio
Engrosamiento (a 1216s™) 1,9 | 1,7 | 2,0 1,6 1,7
Viscoelasticidad de soélido tan 6 °C -50 | -47 | -48 -41 -42
Coeficiente de expansion TP x10°
lineal MD pequefio 5/°C 1.5 1116 | 11,7 12,7 13,0
Coeficiente de expansion TP ) ;<10 125 | 12,0 | 13,3 13,8 14,0
lineal TD pequefio /°C

Aplicabilidad industrial

El copolimero en bloque a base de propileno de la presente invencién y la composicion que contiene el copolimero
5 tiene una alta elasticidad en estado fundido, tiene un equilibrio excelente entre rigidez y resistencia al impacto y
tienen una procesabilidad, una apariencia del articulo moldeado, una estabilidad dimensional del articulo moldeado
excelentes. Por o tanto, se pueden aplicar al adelgazamiento de la pared de piezas de automodviles y piezas de
materiales industriales y al aligeramiento de peso de diversos productos moldeados, tales como productos
moldeados en espuma y productos moldeados por soplado.
10
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REIVINDICACIONES

1. Un copolimero en bloque a base de propileno que comprende de 5 a 80% en peso de una porcion soluble en n-
decano a temperatura ambiente (Dsol) y de 20 a 95% en peso de una porcion insoluble en n-decano a temperatura
ambiente (Dinsol), con la condicion de que la cantidad total de la Dsol y la Dinsol sea 100% en peso, y cumpla los
siguientes requisitos [1] a [3], al mismo tiempo:

[1] la distribucién de peso molecular (Mw/Mn) de la Dsol es no menor de 7,0, pero no mayor de 30,

[2] la distribucion de peso molecular (Mw/Mn) de la Dinsol es no menor de 7,0, pero no mayor de 30, y MzZ/Mw

de las mismas es no menor de 6,0 pero no mayor de 20, y

[3] la fraccién péntada. (mmmm) de la Dinsol no es inferior a 93%.

2. El copolimero en bloque a base de propileno como se ha reivindicado en la reivindicacion 1, que satisface
adicionalmente el siguiente requisito [4]:
[4] la viscosidad intrinseca [n] (dI/g) de la Dsol es no menor de 1,5, pero no mayor de 10,0.

3. El copolimero en bloque a base de propileno como se ha reivindicado en la reivindicaciéon 1 o 2, que satisface
adicionalmente el siguiente requisito [5]:

[5] Mz/Mn de la Dinsol es no menor de 70 pero no mayor de 300.

4. El copolimero en bloque a base de propileno como se ha reivindicado en la reivindicaciéon 1 o 2, en donde la
porcién soluble en n-decano a temperatura ambiente (Dsol) contiene, como componente principal, un caucho
copolimérico que comprende propileno y una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 a 20
atomos de carbono, y la porcién insoluble en n-decano a temperatura ambiente (Dinsol) contiene, como componente
principal, un (co)polimero cristalino a base de propileno que comprende 98,5 a 100% en moles de propileno y de 0 a
1,5% en moles de una o mas olefinas seleccionadas entre etileno y a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono.

5. El copolimero en bloque a base de propileno como se ha reivindicado en la reivindicacién 4, en donde la etapa
para prepara el caucho copolimérico comprende la polimerizacion de propileno y una o mas olefinas seleccionadas
entre etileno y a-olefinas de 4 a 20 atomos de carbono en una etapa.

6. El copolimero en bloque a base de propileno como se ha reivindicado en una cualquiera de las reivindicaciones 1
a 5, que se obtiene polimerizando olefinas que contienen propileno en presencia de un catalizador de polimerizacién
de olefinas que comprende:
un componente catalizador de titanio sélido (I) que contiene titanio, magnesio, halégeno, un compuesto éster
ciclico (a) representado por la siguiente férmula (1) y un compuesto éster ciclico (b) representado por la
siguiente formula (2), un compuesto organometalico (1) que contiene un atomo de metal seleccionado del Grupo
1, el Grupo 2y el Grupo 13 de la tabla periddica,
y si fuera necesario, un donador de electrones (lll);

[Quim. 1]

R'00C

n-4 e (1)

en donde n es un nimero entero de 5 a 10,
R? y R® son cada uno independientemente COOR' o R, al menos uno de R? y R* es COOR", y los enlaces
sencillos (el enlace C-C®, el enlace C*-C® en el caso en el que R* es COOR", y el enlace C-C (en el caso en el
que n es 6 a 10)) en el esqueleto ciclico pueden ser remplazados cada uno por un enlace doble,
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cada R'es independientemente un grupo hidrocarbonado monovalente de 1 a 20 atomos de carbono,

los R plurales son cada uno independientemente un atomo o un grupo seleccionado entre un atomo de hidrégeno,
un grupo hidrocarbonado de 1 a 20 atomos de carbono, un atomo de halégeno, un grupo que contiene nitrégeno, un
grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene fésforo, un grupo que contiene halégeno y un grupo que
contiene silicio, y que pueden estar unidos entre si para formar un anillo, pero al menos un R no es un atomo de
hidrégeno,

en un esqueleto del anillo formado a partir de los R plurales unidos entre si, puede estar contenido un enlace doble
y cuando estan contenidos en el esqueleto del anillo dos 0 mas C* a cada uno de los cuales esta unido COOR, el
numero de atomos de carbono para constituir el esqueleto del anillo se encuentra en el intervalo de 5 a 10;

[Quim. 2]
| H R4
R1ooc:\C|a_C|al _ 5
H R
SNd W

Ca—~H

o]
/\
H H

nd - (2)

en donde n es un numero entero de 5 a 10,

R* y R son cada uno independientemente COOR’ 0 un atomo de hidrégeno, al menos uno de R* y R® es
COOR', cada R’ es |ndepend|entemente un grupo hldrocarbonado monovalente de1a 20 atomos de carbono, y
los enlaces sencillos (el enlace C-C®, el enlace C*-C en el caso en el que R® es COOR", y el enlace C-C (en el
casoenelquenes6a10))enel esqueleto ciclico pueden ser remplazados cada uno por un enlace doble.

7. El copolimero en bloque a base de propileno como se reivindica en la reivindicacion 6, en donde en la féormula (1)
y/o la férmula (2), todos los enlaces entre los atomos de carbono en el esqueleto ciclico son enlaces sencillos.

8. El copolimero en bloque a base de propileno como se reivindica en la reivindicacién 6, en donde en la féormula (1)
y/o la férmula (2), n es 6.

9. El copolimero en bloque a base de propileno como se reivindica en la reivindicaciéon 6, en donde el compuesto
éster ciclico (a) esta representado por la siguiente formula (1a), y el compuesto éster ciclico (b) esta representado
por la siguiente formula (2a);

[Quim. 3]

R'00C

B J n-4 - s ( 1 a)
en donde n es un nimero entero de 5 a 10,
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los enlaces sencillos (el enlace C-C (en el caso en el que n es 6 a 10), el enlace C*-C y el enlace C"-C) en el
esqueleto ciclico pueden ser remplazados cada uno por un enlace doble,

cada R'es independientemente un grupo hidrocarbonado monovalente de 1 a 20 atomos de carbono,

los R plurales son cada uno independientemente un atomo o un grupo seleccionado entre un atomo de hidrégeno,
un grupo hidrocarbonado de 1 a 20 atomos de carbono, un atomo de halégeno, un grupo que contiene nitrégeno, un
grupo que contiene oxigeno, un grupo que contiene fésforo, un grupo que contiene halégeno y un grupo que
contiene silicio, y que pueden estar unidos entre si para formar un anillo, pero al menos un R no es un atomo de
hidrégeno,

en un esqueleto del anillo formado a partir de los R plurales unidos entre si, puede estar contenido un enlace doble,
y cuando dos o mas C? a cada uno de los cuales esta unido COOR' estan contenidos en el esqueleto del anillo, el
numero de atomos de carbono que constituye el esqueleto del anillo se encuentra en el intervalo de 5 a 10;

[Quim. 4]

e
/A
IH H

n-4 ... (2 a)

en donde n es un nimero entero de 5 a 10,

cada R’ es independientemente un grupo hidrocarbonado monovalente de 1 a 20 atomos de carbono, y los enlaces
sencillos (el enlace C-C (en el caso en el que n es 6 a 10), el enlace C*-C y el enlace C’-C) en el esqueleto ciclico
pueden ser remplazados cada uno por un enlace doble.

10. El copolimero en bloque a base de propileno como se reivindica en la reivindicacion 9, en donde en la férmula
(1a) y la formula (2a), todos los enlaces entre los atomos de carbono en el esqueleto ciclico son enlaces sencillos.

11. El copolimero en bloque a base de propileno como se reivindica en la reivindicacion 9, en donde en la férmula
(1a) y la féormula (2a), n es 6.

12. Una composicion de resina de propileno que comprende el copolimero en bloque a base de propileno como se
reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, y una carga inorganica y/o un elastomero.

13. Un producto moldeado que comprende el copolimero en bloque a base de propileno como se reivindica en una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.
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[Fig. 1]

Grosor = 3mm

100mm :I Compuerta

< — . 350mm

[Fig. 2]
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