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DESCRIPCION
Copolimero heterofasico

La presente invencion se refiere a un copolimero heterofasico de propileno y etileno y a un proceso para la
polimerizacién de propileno y etileno usando un catalizador Il de bis indenilo con puente para formar dicho polimero.
En particular, la invencion se refiere a copolimeros heterofasicos de propileno y etileno con excelente resistencia al
impacto, y buena tenacidad conseguidas en polimeros que se pueden usar en un amplio intervalo de temperatura.
Se proporciona ademas el uso de catalizadores que comprenden complejos de bis indenilo con puente en forma
sélida pero exentos de portador externo para polimerizar etileno y propileno para formar los copolimeros
heterofasicos de la invencion.

La temperatura de transicion vitrea del polipropileno isotactico cristalino (iPP) de aproximadamente 0 °C limita la
aplicabilidad de todos los materiales basados en iPP en el intervalo de temperatura inferior a cero. La combinacion
de iPP como fase matriz con un componente elastomérico que tiene una temperatura de transicion vitrea (Tg)
suficientemente baja es un enfoque convencional para superar este problema. Sin embargo, incluso en ese caso, el
rendimiento a temperaturas inferiores a aproximadamente -10 °C es a menudo limitado.

Los polimeros de polipropileno heterofasicos convencionales se basan en una fase matriz y una fase C3/C2 amorfa
y se producen por lo general con catalizadores heterogéneos de Ziegler Natta. Sin embargo, estos polimeros
adolecen de diversos problemas de disefio.

Un problema es la dispersion del componente elastomérico en la matriz, debido en parte al tamaiio de particula de la
fase elastomérica. También pueden surgir problemas debido a la proporciéon de viscosidad entre el componente
elastomérico y la fase matriz (PP), y la compatibilidad entre estas dos fases. La incompatibilidad es un resultado de
las diferencias de composicion entre los materiales. A menudo se consigue una buena compatibilidad con un alto
contenido de propileno (C3) (y por lo tanto un bajo contenido de etileno (C2)) en la fase de caucho que, sin embargo,
conduce a una mayor Tg, limitando de nuevo el rendimiento a temperaturas muy bajas, tales como inferiores a -
10 °C.

Los intentos de aumentar el contenido de elastomero (es decir, la fase de EPR) para mejorar de ese modo la
resistencia al impacto reducira necesariamente la rigidez o el moédulo de traccion del polimero. Ademas, el aumento
del contenido de etileno reduce inevitablemente la resistencia térmica del polimero.

Por lo tanto, la proporcion C3/C2 en la fase de elastomero dispersa define tanto el punto de transicién vitrea Tg de la
fase de caucho de etileno y propileno (EPR) como la compatibilidad con el componente matriz, codefiniendo el dltimo
el tamanio de particula.

Los presentes inventores también han descubierto que se tiene que superar un cierto limite de peso molecular
(expresado frecuentemente como viscosidad intrinseca (IV(EPR)) para que la fase de elastdmero aumente de forma
eficaz la resistencia al impacto, aunque un peso molecular demasiado alto reducira la fluidez global de la
composicion asi como aumentara nuevamente el tamafio de particula.

Los presentes inventores buscaron la produccion de copolimeros heterofasicos de flujo relativamente alto que
tuvieran valores de MFRz de al menos 0,5 g/10 min. Para estos valores de alto flujo, existen problemas con el
equilibrio de propiedades, por ejemplo en términos de resistencia al impacto y tenacidad. La presente invencion
ofrece copolimeros heterofasicos con un excelente equilibrio de propiedades en términos de rigidez y resistencia al
impacto a alto flujo. Estas propiedades se consiguen a temperaturas de transiciéon vitrea Tg comercialmente
relevantes.

Se conocen en la técnica polimeros similares a los de la reivindicaciéon 1. En el documento EP-A-1.511.803, se
desvelan copolimeros heterofasicos con alto flujo pero con bajo contenido de etileno tanto en el polimero como en la
fase de EPR de los mismos.

El documento US5753773 describe polimeros basados en catalizador de sitio individual con un componente matriz
de homo o copolimero de polipropileno y un contenido de comonémero de un 5-98 % en peso en la fase de EPR,
teniendo los polimeros un punto de fusion < 155 °C. No se discute el flujo de los polimeros.

El documento EP-A-2,053,086 describe generalmente copolimeros heterofasicos basados en Ziegler Natta con un
60-90 % en peso del componente matriz y un 10-40 % en peso del componente de EPR. Los contenidos de C2 en la
fase de EPR son generalmente bajos.

El documento EP-A-2.072.546 ensefia copolimeros heterofasicos con buena resistencia al impacto que se basan
generalmente en altas cantidades de la fase matriz. Muestra a modo de ejemplo un polimero con Unicamente un
16,6 % en peso de fraccion soluble de xileno pero con una rigidez comparativamente baja.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2569 733 T3

Los documentos de Patente W02013/007650 y WO2013/007664 también describen resinas de polipropileno
heterofasicas las que comprenden una matriz de homopolimero de propileno y una fase de copolimero de etileno-
propileno dispersa en la matriz con excelentes propiedades de impacto a baja temperatura. Sin embargo, los
polimeros desvelados son de bajo flujo y la viscosidad de la fase de EPR es siempre inferior a la matriz.

Los presentes inventores buscaron polimeros con alto flujo y buenas propiedades impacto sin perder tenacidad.

Con el fin de preparar los copolimeros de la invencion, se requiere el uso de catalisis de sitio Unico. Los inventores
han descubierto que el proceso y la catalisis que se describen en el presente documento son ideales para la
produccion de los copolimeros heterofasicos de propileno/etileno que se definen en el presente documento. Esto se
puede conseguir con una alta productividad y una alta actividad del catalizador.

Como se indica posteriormente, los catalizadores usados en la fabricacion del polimero no son nuevos por si mismos
y se conocen otros catalizadores similares. El documento W02009/054832 desvela catalizadores de metaloceno
soportados convencionalmente que estan ramificados en la posiciéon 2 del anillo de ciclopentadienilo en al menos
uno de los ligandos que componen el catalizador.

El documento WO2007/116034 describe compuestos de metaloceno sustituidos en la posicion 2 con un grupo
alquilo lineal. En particular se describe que el compuesto dimetilsilil(2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-tercbutiliden-1-il
diclorocirconio porta un grupo metilo en la posicion 2.

El documento WO2006/097497 describe ciertos metalocenos simétricos basados en sistemas de anillos triciclicos
(tetrahidroindacenilo).

Los documentos de Patente W02011/135004 y WO2011/135005 describen rac-Me,Si(2-Me-4-Ph-5-OMe-6-
tBulnd)>ZrCl, pero solo en el contexto de homopolimerizacion de propileno.

Sin embargo, los complejos que se usan en el proceso de la invencion se describen en el documento
WO02013/007650 y se sugirieron para la copolimerizacién de propileno y etileno. Sin embargo, no se conoce su uso
explicito en la produccién de los copolimeros de propileno y etileno que se describen en el presente documento.

Los presentes inventores han descubierto sorprendentemente que los complejos particulares que se describen
posteriormente en forma sélida pero exentos de portador externo se pueden usar en la polimerizacion de propileno y
etileno con excelentes resultados. Permiten la formacion de los copolimeros heterofasicos de propileno y etileno que
se describen en el presente documento.

Sumario de la invencién

De ese modo, vista desde un aspecto, la invencién proporciona un copolimero heterofasico de propileno y etileno
que tiene un MFRz de 0,5 a 100 g/10 min cuando se mide de acuerdo con la norma ISO 1133 a 230 °C y bajo
2,16 kg de carga y se obtiene usando catalisis de sitio individual que comprende:

(i) al menos un 40 % en peso de una matriz de homopolimero de propileno o copolimero de propileno y etileno que
tiene hasta un 4 % en peso de etileno; y
(i) al menos un 10 % en peso de un caucho de etileno y propileno (EPR) dispersado en la matriz;

teniendo dicho copolimero heterofasico de propileno y etileno un contenido soluble en frio en xileno (XS) de un 12 a
un 60 %;

en la que el contenido de etileno de la fracciéon soluble en frio en xileno de dicho copolimero heterofasico de
propileno y etileno esta entre un 18 y un 70 % en peso; y

en la que la viscosidad intrinseca de la fraccion soluble en frio en xileno de dicho copolimero heterofasico de
propileno y etileno es mayor que la viscosidad intrinseca de la fraccidon insoluble en frio en xileno de dicho
copolimero.

Vista desde otro aspecto, la invencién proporciona un copolimero heterofasico de propileno y etileno que tiene un
MFR2 de 0,5 a 100 g/10 min y se obtiene usando catalisis de sitio individual que comprende:

(i) al menos un 40 % en peso de una matriz de homopolimero de propileno o copolimero de propileno y etileno que
tiene hasta un 4 % en peso de comondémero de etileno;
(i) al menos un 10 % en peso de un caucho de etileno y propileno dispersado en la matriz,

teniendo dicho copolimero heterofasico de propileno y etileno un contenido soluble en frio en xileno (XS) de un 12 a
un 60 %;

en la que el contenido de etileno de la fracciéon soluble en frio en xileno de dicho copolimero heterofasico de
propileno y etileno esta entre un 18 y un 70 % en peso; y
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en la que la viscosidad intrinseca de la fraccion XS de dicho copolimero heterofasico de propileno y etileno es mayor
que la viscosidad intrinseca de la fraccién de matriz de dicho copolimero.

Vista desde otro aspecto, la invencién proporciona un proceso para la preparacion de un copolimero heterofasico de
propileno y etileno como se ha definido anteriormente en el presente documento que comprende polimerizar:

(I) propileno y opcionalmente etileno de modo que formen al menos un 40 % en peso de una matriz de
homopolimero de propileno o copolimero de propileno y etileno que tenga hasta un 4 % en peso de etileno como
dicho componente matriz; y posteriormente polimerizar

() propileno y etileno, preferentemente en fase gaseosa, de modo que formen al menos un 10 % en peso de un
caucho de etileno y propileno dispersado en la matriz;

en el que ambas etapas (I) y (ll) tienen lugar en presencia del mismo catalizador formado por particulas sélido de
sitio individual exento de portador externo, preferentemente un catalizador que comprende (i) un complejo de féormula

(0):

R6

Ac M
en la que
M es circonio o hafnio;
cada X es un ligando sigma;
L es un puente divalente seleccionado entre -R’,C-, -R’,C-CR’,-, -R’»Si-, -R’2Si-SiR’2>-, -R’2Ge-, en el que cada R’ es
independientemente un atomo de hidrégeno, hidrocarbilo C4-Cy, tri(alquil C1-Cxyo)sililo, arilo Cs-Coo, arilalquilo C7-Cyo

o alquilarilo C7-Cy;

R? y R? son cada uno independientemente un radical hidrocarbilo C1-C2o que contiene opcionalmente uno o mas
heteroatomos de los grupos 14-16;

R® es un grupo hidrocarbilo Cy20 que contiene uno o mas heteroatomos de los grupos 14-16 opcionalmente
sustituido con uno o mas atomos de halo;

R® y R® son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1.20 que contiene opcionalmente uno
0 mas heteroatomos de los grupos 14-16;

R’ y R” son cada uno independientemente hidrogeno o un grupo hidrocarbilo C1.20 que contiene opcionalmente uno
0 mas heteroatomos de los grupos 14-16;

Ar es independientemente un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente
sustituido con uno o mas grupos R1;

Ar es independientemente un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente
sustituido con uno o mas grupos R1;

cada R' es un grupo hidrocarbilo C1.290 0 dos grupos R' en atomos de carbono adyacentes tomados conjuntamente
pueden formar un anillo no aromatico de 5 o 6 miembros condensado con el grupo Ar, estando dicho anillo
opcionalmente sustituido con uno o mas grupos R*

cada R* es un grupo hidrocarbilo C1.2;
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y (ii) un cocatalizador que comprende un compuesto de un metal del grupo 13, por ejemplo un compuesto de Al o
boro.

El catalizador que se usa en el proceso de la invencion esta en forma de particulas sélidas exento de portador
externo. Idealmente, el catalizador se puede tener mediante un proceso en el que

(a) se forma un sistema de emulsion liquido/liquido, comprendiendo dicho sistema de emulsién liquido/liquido una
solucién de los componentes (i) y (ii) del catalizador dispersos en un disolvente de modo que formen pequefias gotas
dispersas; y

(b) se forman particulas sélidas por solidificacion de dichas pequefias gotas dispersas.

Por lo tanto, vista desde otro aspecto, la invencién proporciona un proceso para la preparacién de un copolimero de
propileno y etileno como se ha definido anteriormente en el presente documento en el que se prepara el catalizador
como se ha definido anteriormente en el presente documento por obtencion de (i) un complejo de féormula (1) y un
cocatalizador (ii) como se ha descrito anteriormente en el presente documento;

formacion de un sistema de emulsion liquido/liquido, que comprende una solucidon de los componentes (i) y (ii) del
catalizador dispersos en un disolvente, y solidificacion de dichas pequefas gotas dispersas para formar particulas
solidas.

Vista desde otro aspecto, la invencion proporciona un articulo tal como una pelicula que comprende el copolimero
heterofasico de propileno y etileno como se ha definido anteriormente en el presente documento.

Vista desde otro aspecto, la invencion proporciona el uso de un copolimero heterofasico de propileno y etileno como
se ha definido anteriormente en el presente documento en la fabricacién de un articulo.

Definiciones
En la descripcién se emplean las siguientes definiciones.

Las referencias a la solubilidad del xileno se basan en la solubilidad en frio del xileno a 23 °C. El ensayo para este
parametro se da al final de la descripcion.

Exento de portador externo significa que el catalizador no contiene ningdn soporte externo, tal como un soporte
inorganico, por ejemplo, silice o alimina, o un material de soporte polimérico organico.

La expresion grupo hidrocarbilo Ci-2 incluye por lo tanto alquilo C1-, alquenilo Cs.2, alquinilo Cz-20, cicloalquilo Cs.
20, cicloalquenilo Cs.zo, grupos arilo Cs.20, grupos alquilarilo Cr.0 0 grupos arilalquilo C720 0, por supuesto, las
mezclas de estos grupos tales como cicloalquilo sustituido con alquilo.

A menos que se indique otra cosa, los grupos hidrocarbilo Ci2o preferentes son alquilo Ci.20, cicloalquilo Cs-2o,
grupos cicloalquil-alquilo Cs.20, grupos alquilarilo C7.2, grupos arilalquilo C7.20 0 grupos arilo Ce20, especialmente
grupos alquilo Ci.19, grupos arilo Ce.10, 0 grupos arilalquilo Cr.12, por ejemplo grupos alquilo Cis. Los grupos
hidrocarbilo mas especialmente preferentes son metilo, etilo, propilo, isopropilo, tercbutilo, isobutilo, cicloalquilo Cs.s,
ciclohexilmetilo, fenilo o bencilo.

El término halo incluye grupos fluor, cloro, bromo y yodo, especialmente grupos cloro, cuando se refieren a la
definicion del complejo.

El estado de oxidacion del ion metalico esta gobernado principalmente por la naturaleza del ion metalico en cuestion
y la estabilidad de los estados de oxidacion individuales de cada ion metalico.

Se ha de entender que en los complejos de la invencion, el ion metalico M se coordina con los ligandos X de modo
que se satisfaga la valencia del ion metdlico y llene sus sitios disponibles de coordinacion. La naturaleza de estos
ligandos o puede variar ampliamente.

En la presente solicitud, la actividad del catalizador se define como la cantidad de polimero producido/g de
catalizador/h. El término productividad también se usa en ocasiones para indicar la actividad del catalizador, aunque
en el presente documento designa la cantidad de polimero producido por unidad de peso del catalizador.

Descripcion detallada de la invencion.

La presente invencion se refiere a un copolimero heterofasico de propileno y etileno preparado usando catalisis de
sitio individual. Mediante el uso de la catalisis de sitio individual, se puede adaptar la naturaleza del componente de
EPR para conseguir una resistencia al impacto sorprendentemente buena a temperaturas tanto ambiente como
bajas con caudales de fusion elevados. Ademas, los presentes inventores muestran que los copolimeros de la
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invencion poseen una baja temperatura de transiciéon de quebradizo a ductil conseguida por lo tanto con un
contenido de EPR de mas de un 10 % en peso.

La proporcion de la viscosidad intrinseca entre el componente soluble en xileno y la fase matriz es idealmente
superior a 1 y los mejores valores de resistencia al impacto se consiguen cuando el contenido de etileno del
componente XS esta en el intervalo de un 18 a un 70 % en peso.

Sorprendentemente, los inventores han descubierto que la buena tenacidad no se limita a un intervalo reducido de
composicion de la fase de EPR. En consecuencia, se pueden conseguir otros objetivos tales como la reduccion del
tamafio de particula para mejorar el rendimiento 6ptico con un bajo C2(XS), y se puede conseguir una buena
resistencia al blanqueado por tensién con un elevado C2(XS). En todo el intervalo, la rigidez permanece
relativamente alta, y se pueden esperar buenos valores de emision.

Los polimeros de la invencién comprenden un componente matriz y un componente amorfo de caucho de etileno y
propileno.

Fase/componente matriz

El componente matriz (también conocido como fase matriz) es un homopolimero de propileno o un copolimero de
propileno y etileno. El contenido de etileno de este componente es bajo, un 4 % en peso o inferior, preferentemente
un 3 % en peso o inferior, mas preferentemente un 2 % en peso o inferior, idealmente un 1,5 % en peso o inferior.
Incluso mas preferentemente, hay menos de un 1 % en peso de etileno en el componente matriz, tal como un 0,5 %
en peso o inferior. Por lo tanto, es preferente que el contenido de etileno de la fraccion insoluble en xileno sea un
4 % en peso o inferior, preferentemente un 3 % en peso o inferior, tal como un 2 % en peso o inferior, idealmente un
1,5 % en peso o inferior. Incluso mas preferentemente, hay menos de un 1 % en peso de etileno en la fraccion
insoluble en xileno (C2(XI) < 1 % en peso), tal como menos de un 0,5 % en peso (C2(XI) < 0,5 % en peso).

El MFR; de este componente matriz puede estar en el intervalo de 10 a 150 g/10 min, tal como de 20 a
100 g/10 min, preferentemente de 25 a 90 g/10 min.

Es preferente que el componente matriz sea un homopolimero, es decir que contenga Unicamente unidades de
repeticion de propileno.

Puede haber hasta un 90 % en peso de este componente en el polimero de la invencion, tal como hasta un 80 % en
peso. ldealmente, hay de un 40 a un 90 % en peso del componente matriz, tal como de un 50 a un 90 % en peso en
el copolimero heterofasico en su conjunto. En una realizacion adicional, el componente matriz podria formar de un
88 a un 40 % en peso, tal como de un 88 a un 50 % en peso del copolimero heterofasico. La fraccion de matriz del
polimero en su conjunto esta preferentemente en el intervalo de un 87 a un 55 % en peso, tal como de un 76 a un
55 % en peso.

La temperatura de transicion vitrea del componente matriz de polipropileno esta preferentemente en el intervalo de
10 a -10 °C, por ejemplo de 5 a -5 °C.

Es preferente que la fase matriz sea al menos parcialmente cristalina asegurando de ese modo que el polimero en
su conjunto comprenda una fase cristalina y una fase amorfa.

El componente matriz es idealmente un componente matriz de propileno isotactico. EI componente matriz puede
consistir en un homopolimero de propileno individual pero también puede comprender una mezcla de diferentes
homopolimeros de propileno. Sin embargo, idealmente, esta presente un homopolimero de propileno individual.

Fase/componente de EPR

El componente (ll) es un caucho de etileno y propileno (EPR). Este componente puede tener un exceso de etileno o
un exceso de propileno. No deberia haber ningiin otro comonémero presente en la fase de EPR. Este componente
forma al menos un 10 % en peso del copolimero heterofasico en su conjunto, tal como al menos un 12 % en peso,
mas preferentemente al menos un 13 % en peso del polimero. Formaria no mas de un 60 % en peso del polimero tal
como no mas de un 50 % en peso del copolimero heterofasico.

De ese modo, es preferente que la fraccion de EPR del polimero en su conjunto sea de un 10 a un 60 % en peso, tal
como de un 12 a un 50 % en peso. La fraccion de EPR del polimero en su conjunto esta preferentemente en el
intervalo de un 13 a un 45 % en peso, incluso mas preferentemente en el intervalo de un 24 a un 45 % en peso.

De ese modo, vista desde otro aspecto, la invencién proporciona un copolimero heterofasico de propileno y etileno
que tiene un MFRz de 0,5 a 100 g/10 min y se obtiene usando catalisis de sitio individual que comprende:
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(i) de un 40 a un 90 % en peso de una matriz de homopolimero de propileno o copolimero de propileno y etileno que
tiene hasta un 4 % en peso de etileno; y
(i) de un 10 a un 60 % en peso de un caucho de etileno y propileno (EPR) dispersado en la matriz;

teniendo dicho copolimero heterofasico de propileno y etileno un contenido soluble en frio en xileno (XS) de un 12 a
un 60 %;

en el que el contenido de etileno de la fracciéon soluble en frio en xileno de dicho copolimero heterofasico de
propileno y etileno esta entre un 18 y un 70 % en peso; y

en el que la viscosidad intrinseca de la fraccion soluble en frio en xileno de dicho copolimero heterofasico de
propileno y etileno es mayor que la viscosidad intrinseca de la fraccidon insoluble en frio en xileno de dicho
copolimero.

El contenido de etileno de la fraccién soluble en xileno, (C2(XS)) esta entre un 18 y un 70 % en peso,
preferentemente de un 20 a un 67 % en peso.

Se ha descubierto que las propiedades del polimero de la invencidn, especialmente la resistencia al impacto mejoran
con mayores contenidos de etileno. Sin embargo, esto se consigue sin perjudicar otras propiedades criticas del
polimero.

Visto alternativamente, el contenido de etileno de la fase de EPR puede ser de un 18 a un 70 % en peso, tal como
de un 20 a un 67 % en peso.

La fase de EPR es generalmente un copolimero aleatorio. Preferentemente, esta dispersa en la fase matriz y eso se
consigue del mejor modo produciendo la fase de EPR después de la fase matriz en una reaccién de polimerizacion
de multiples etapas como se define adicionalmente mas adelante.

La temperatura de transicion vitrea de la fase matriz puede estar en el intervalo de -30 a -60 °C, tal como de -35 a -
55 °C.

El MFR2 del componente soluble en xileno es preferentemente mas de 0,01 g/10 min, preferentemente mas de
0,05 g/10 min, mas preferentemente mas de 0,1 g/10 min, especialmente mas de 0,2 g/10 min. El limite superior del
MFR2 del componente soluble en xileno es preferentemente 10 g/10 min.

Si los valores de MFR de un componente no se pueden medir directamente, se pueden calcular a partir de medidas
de viscosidad intrinseca basandose en las correlaciones definidas en C. Grein, M. Gahleitner, B. Knogler & S.
Nestelberger, Melt viscosity effects in Ethylene-Propylene Copolymers, Rheol. Acta, 46 (2007) 1083-1089. A partir
del MFR del polimero total y el MFR de la fraccion XS (denominado en ocasiones fraccion XCS), el MFR del
componente matriz de un copolimero de impacto se puede calcular usando una regla de mezcla logaritmica, es decir
usando la siguiente ecuacion

MFR(otal) = 10(1~wlE#R) og16(MFR(Matriz)) 4w (£PR)tog1a{MFRIXCS))
siendo w(EPR) la fraccion en peso de la fase elastomérica, aproximada con la fraccion en peso del componente XS.
Propiedades del polimero
El polimero de la invencién es un copolimero heterofasico de etileno/propileno. Heterofasico significa que el polimero
contiene tanto una parte cristalina como una parte amorfa. Se debe preparar usando un material de catalizador de
sitio individual, por ejemplo uno como se ha definido anteriormente.
El polimero en su conjunto tiene una fraccion soluble en xileno (XS) de un 12 un 60 % en peso, tal como de un 12 a
un 50 % en peso. La parte soluble en xileno del polimero en su conjunto esta preferentemente en el intervalo de un
13 a un 45 % en peso, incluso mas preferentemente en el intervalo de un 24 a un 45 % en peso.
Es también una caracteristica preferente de la reivindicacion 1 que la viscosidad intrinseca (IV) de la parte XS del
polimero en su conjunto sea mayor que la viscosidad intrinseca (IV) de la parte insoluble en xileno en su conjunto

(IV(XI)). La diferencia puede ser 0,01 dUg o mas, por ejemplo 0,05 dUg o mas tal como 0,1 dl/g o mas.

La viscosidad intrinseca es una medida del peso molecular y de ese modo la parte XS del polimero en su conjunto
se puede considerar que tiene mayor Mw (peso molecular promedio en peso) que la parte insoluble en xileno.

Visto alternativamente, la viscosidad intrinseca (IV) de la parte XS del polimero en su conjunto es mayor que la
viscosidad intrinseca (IV) del componente matriz.

Visto alternativamente, la IV de la fase de EPR es preferentemente mayor que la IV de la fase matriz.
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El valor de la IV de la fase XS dividido por la IV de la fase insoluble en xileno (XI) es preferentemente mas de 1 a 5,
tal como IV(XS)/IV(XI) de 1,2 a 4, preferentemente de 1,2 a 3,0.

Visto alternativamente, la IV de la parte XS del polimero en su conjunto/la IV de la fase matriz es de 1 a 5, tal como
de 1,2 a 4 dUg, especialmente IV(XS)/IV(M) de 1,2 a 3,0.

Visto alternativamente, la IV de la parte de EPR del polimero/la IV de la fase matriz es de 1 a 5, tal como
IV(EPR)/IV(M) de 1,2 a 4, preferentemente de 1,2 a 3,0.

La IV real de la fase de EPR o la IV real de la fraccion XS puede estar en el intervalo de 1 a 5 dl/g, tal comode 1 a
4 dl/g, preferentemente de 1,5 a 3,5 dUg, especialmente de 1,6 a 3,2 dl/g.

Preferentemente, cuando la viscosidad intrinseca de la fraccién soluble en xileno dicho copolimero heterofasico de
propileno y etileno es mayor que la viscosidad intrinseca de la fraccion insoluble en xileno de dicho copolimero, esa
diferencia es al menos 0,2 dl/g, tal como al menos 0,5 dl/g.

Preferentemente, cuando la viscosidad intrinseca de la fraccién soluble en xileno de dicho copolimero heterofasico
de propileno y etileno es mayor que la viscosidad intrinseca del componente matriz de dicho copolimero, esa
diferencia es al menos 0,2 dl/g, tal como al menos 0,5 dl/g.

Preferentemente, cuando la viscosidad intrinseca de la fraccion de EPR de dicho copolimero heterofasico de
propileno y etileno es mayor que la viscosidad intrinseca de la fraccion matriz de dicho copolimero, esa diferencia es
al menos 0,2 dl/g, tal como al menos 0,5 di/g.

La IV de la fase matriz o la IV de la fraccion insoluble en xileno esta por lo general en el intervalo de 0,5 a 3, tal como
de 1 a 2dl/g y es inferior que la de la fase de EPR o parte XS.

La IV del polimero en su conjunto puede ser de 0,9 a 3 dl/g, preferentemente en el intervalo de 1,0 a 2,5 dl/g.

Es preferente que el MFR; global del copolimero de la invenciéon esté en el intervalo de 0,5 a 100 g/10 min,
preferentemente de 0,7 a 60 g/10 min, mas preferentemente de 2 a 50 g/10 min, especialmente de 4 a 35 g/10 min.

El contenido de etileno del polimero en su conjunto puede estar en el intervalo de un 2 a un 30 % en peso, tal como
de un 3 a un 25 % en peso.

El médulo de traccion de los polimeros heterofasicos de la invencion puede ser al menos 800 MPa, tal como al
menos 900 MPa.

Es una caracteristica de la invencion que las propiedades de impacto del polimero heterofasico sean excelentes. Las
propiedades de impacto, segL’m se mide mediante la resistencia al impacto con un instrumento de Charpy a 23 °C
son preferentemente 7 kJ/m“ o mas, tal como 10 kJ/m? o mas, especialmente 15 kJ/m? o més. A -19 °C los valores
son 4 kJ/m? o mas, tal como 5 kJ/m? o0 mas.

Los polimeros de la invencién tienen excelentes temperaturas de transicion de quebradizo a ductil (BDTT) a una
temperatura de 30 °C o menos, tal como 20 °C o menos, mas preferentemente de 10 °C o menos, determinada a
partir de la resistencia al impacto con un instrumento de Charpy de acuerdo con la norma ISO 179-2:2000.

Catalizador
Los polimeros heterofasicos que se describen en el presente documento se preparan preferentemente usando

ciertos catalizadores de metaloceno. Los complejos y por lo tanto los catalizadores de la invencion usados
preferentemente se basan en un complejo de férmula (1) :

en la que
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M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma;

L es un puente divalente seleccionado entre -R’,C-, -R’,C-CR’,-, -R’»Si-, -R’2Si-SiR’2>-, -R’2Ge-, en el que cada R’ es
independientemente un atomo de hidrégeno, hidrocarbilo C4-Cy, tri(alquil C1-Cxyo)sililo, arilo Cs-Cog, arilalquilo C7-Cyo

o alquilarilo C7-Cy;

R? y R? son cada uno independientemente un radical hidrocarbilo C1-C2o que contiene opcionalmente uno o mas
heteroatomos de los grupos 14-16;

R® es un grupo hidrocarbilo Cy20 que contiene uno o mas heteroatomos de los grupos 14-16 opcionalmente
sustituido con uno o mas atomos de halo;

R® y R® son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1¢ que contiene opcionalmente uno
0 mas heteroatomos de los grupos 14-16;

R’ y R” son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1.20 que contiene opcionalmente uno
0 mas heteroatomos de los grupos 14-16;

Ar es independientemente un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente
sustituido con uno o mas grupos R1;

Ar es independientemente un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente
sustituido con uno o mas grupos R1;

cada R' es un grupo hidrocarbilo C1.29 0 dos grupos R' en atomos de carbono adyacentes tomados conjuntamente
pueden formar un anillo no aromatico de 5 o 6 miembros condensado con el grupo Ar, estando dicho anillo
opcionalmente sustituido con uno o mas grupos R*

cada R* es un grupo hidrocarbilo C1.2.

Tales catalizadores se describen en el documento W0O2013/007650 que se incorpora en el presente documento por
referencia. De ese modo, los complejos preferentes de uso en la invencion son de férmula (1) o (11)

en las que
M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma, preferentemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, un grupo alcoxi C1.6, alquilo C+., fenilo o un grupo bencilo;
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L es un puente divalente seleccionado entre -R’,C-, -R’,C-CR’,-, -R’:Si-, -R’2Si-SiR’2>-, -R’2Ge-, en el que cada R’ es
independientemente un atomo de hidrogeno, alquilo C1-2o, cicloalquilo Cs.1o, tri(alquil C0)sililo, arilo Ce-20, arilalquilo
Cr7-20 0 alquilarilo Cr.20;

cada R0 R? es un grupo alquilo C1.1¢;

R® es un grupo alquilo C1.10 0 un grupo ZR%;

R°® es hidrégeno o un grupo alquilo C1.1o;

R® es un grupo alquilo C+-10 0 un grupo arilo Ce.1o;

R es hidrégeno, un grupo alquilo C1.6 0 un grupo ZR%

R’ es hidrogeno o un grupo alquilo C1.10;

Z y Z' son independientemente O 0 S;

R® es un grupo alquilo C+.6, 0 un grupo arilo Ce.10 opcionalmente sustituido con uno o mas grupos halo;

R®es un grupo alquilo Ci.1¢;

cada n es independientemente de 0 a 4, por ejemplo 0; 1 0 2;

y cada R'es independientemente un grupo hidrocarbilo C1.20, por ejemplo un grupo alquilo Ci.10.

Otros complejos preferentes de uso en la invencion son de férmula (11I') o (111):

M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma, preferentemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, grupo alcoxi C1.s, alquilo C+., fenilo o grupo bencilo;

L es un puente divalente seleccionado entre -R’,C- 0 -R’;Si- en el que cada R’ es independientemente un atomo de
hidrégeno, alquilo C1-20 0 cicloalquilo Cs.1¢;

R°® es hidrégeno o un grupo alquilo C1;
R® es un grupo alquilo C4 o grupo arilo Ce.1o;
R’ es hidrégeno, alquilo C1.¢ u Oalquilo C1.g;

ZesO0S;

10
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R® es un grupo alquilo C+., o grupo arilo Ce.19 opcionalmente sustituido uno o mas grupos halo;
n es independientemente de 0 a 4, por ejemplo 0,10 2; y
cada R'es independientemente un grupo alquilo Cys.

Otros complejos preferentes de uso en la invencion son de férmula (1V’) o (1V):

M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma, preferentemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, grupo alcoxi C1.s, alquilo C+., fenilo o grupo bencilo;

cada R’ es independientemente un atomo de hidrégeno, alquilo C+-2 o cicloalquilo Cs.7;

R°® es hidrégeno o un grupo alquilo C1;

R® es un grupo alquilo C4 o grupo arilo Ce.1o;

R’ es hidrégeno, alquilo C1.¢ u Oalquilo C1.g;

ZesO0S;

R® es un grupo alquilo C+., 0 grupo arilo Ce.19 opcionalmente sustituido con uno o mas grupos halo;
n es independientemente 0, 1 a 2; y

cada R'es independientemente un grupo alquilo Cs.s.

Mas especialmente, el complejo de uso en la invencion es de formula (V’) o (V):

11
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R3O,

Re

)

| G(R1)n

en la que cada X es un ligando sigma, preferentemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un
atomo de halégeno, grupo alcoxi C1., alquilo C1.s, fenilo o grupo bencilo;

R’ es independientemente un alquilo o cicloalquilo Cs.1o;

R'es independientemente alquilo Cs.s;

R°® es hidrégeno o un grupo alquilo Css;

R® es un grupo alquilo Cs.g o grupo arilo Ce.1o;

R® es un grupo alquilo C+.6, 0 grupo arilo Cs.19 opcionalmente sustituido con uno o mas grupos halo; y
n es independientemente 0, 1 o0 2.

Algunos compuestos particulares de la invencion incluyen:
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La sintesis de estos materiales se discute en el documento W02013/007650.
Cocatalizador

Para formar una especie catalitica activa normalmente es necesario emplear un cocatalizador como se conoce bien
en la técnica. Los cocatalizadores que comprenden uno o mas compuestos de los metales del Grupo 13, tales como
compuestos de organoaluminio o boratos usados para activar catalizadores de metaloceno son adecuados para su
uso en la presente invencién. De ese modo, el cocatalizador es preferentemente un alumoxano, tal como MAO.
También se emplean catalizadores de borato. El uso de B(CsFs)s, CeHsN(CHs)H:B(CgFs)4, (CeHs)3C:B(CeFs)s 0
Ni(CN),[B(CsFs)s]ls> es especialmente preferente. Se describen cocatalizadores adecuados en el documento
W02013/007650.

Los expertos en la materia conoceran bien las cantidades adecuadas de cocatalizador.
Fabricacion

El catalizador usado para fabricar los copolimeros heterofasicos de la invencién se proporciona idealmente en forma
de particulas soélidas pero no soportado, es decir, no se usa ningun portador externo. Con el fin de proporcionar el
catalizador de la invencion en forma soélida pero sin usar ningun portador externo, es preferente que se use un
sistema de emulsion liquido liquido. El proceso implica formar una dispersién de los componentes (i) y (ii) del
catalizador en un disolvente, y solidificar dichas pequefias gotas dispersas para formar particulas sélidas.

En particular, el método implica preparar una solucién de uno o mas componentes del catalizador; dispersar dicha
solucién en un disolvente para formar una emulsién en la que estan presentes dichos uno o mas componentes del
catalizador en las pequefias gotas de la fase dispersa; inmovilizar los componentes del catalizador en las pequefias
gotas dispersas, en ausencia de un soporte poroso formado por particulas externo, para formar particulas sélidas
que comprenden dicho catalizador, y opcionalmente recuperar dichas particulas.

Este proceso permite la fabricacion de particulas de catalizador activo con morfologia mejorada, por ejemplo con una
forma esférica y un tamafo de particula predeterminados y sin usar ningun material de soporte poroso externo
afiadido, tal como un éxido inorganico, por ejemplo silice. También se pueden obtener propiedades superficiales
deseables. El documento W02013/007650 contiene nuevamente detalles exhaustivos de este proceso.

Prepolimerizacién de catalizador

El uso de catalizadores heterogéneos no soportados (es decir, catalizadores "autosoportados") podria tener, como
desventaja, la tendencia a disolverse en cierto grado en el medio de polimerizacion, es decir, algunos componentes
del catalizador activo se podrian lixiviar fuera de las particulas de catalizador durante la polimerizaciéon en
suspension, mediante lo cual se podria perder la morfologia buena original del catalizador. Estos componentes del
catalizador lixiviados son posiblemente muy activos causando problemas durante la polimerizacion. Por lo tanto, la
cantidad de componentes lixiviados se deberia minimizar, es decir, todos los componentes del catalizador se
deberian mantener en forma heterogénea.

Ademas, los catalizadores autosoportados generan, debido a la alta cantidad de especies cataliticamente activas en
el sistema de catalizador, altas temperaturas al principio de la polimerizacién que pueden causar la fusion del
material del producto. Ambos efectos, es decir la disolucion parcial del sistema de catalizador y la generacion de
calor, pueden causar obstruccion, laminacion y deterioro de la morfologia del material de polimero.

Con el fin de minimizar los posibles problemas asociados a una alta actividad o al lixiviado, es preferente
"prepolimerizar" el catalizador antes de usarlo en el proceso de polimerizacion. Se ha de observar que
prepolimerizacién a este respecto es una parte del proceso de preparacion del catalizador, llevandose a cabo una
etapa después de que se forme el catalizador soélido. Esta etapa de Prepolimerizacion del catalizador no es parte de
la configuracion de polimerizacion real, que podria comprender también una etapa de prepolimerizacion de proceso
convencional. Después de la etapa de prepolimerizacién del catalizador, se obtiene un catalizador sélido y se usa en
la polimerizacion.

La "prepolimerizacion" del catalizador tiene lugar después de la etapa de solidificacion del proceso de emulsion
liquido-liquido descrito anteriormente en el presente documento. La prepolimerizacion puede tener lugar mediante
métodos conocidos descritos en la técnica, tales como los que se describen en los documentos de Patente WO
2010/052263, WO 2010/052260 o WO 2010/052264. En el presente documento se describen realizaciones
preferentes de este aspecto de la invencion.

Como monémeros en la etapa de prepolimerizacion del catalizador se usan preferentemente alfa-olefinas. Se usan
preferentemente olefinas C,-C1o, tales como etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-
hepteno, 1-octeno, 1-noneno 1-deceno, estireno y vinilciclohexeno. Las alfa-olefinas mas preferentes son etileno y
propileno. La prepolimerizacion del catalizador se puede llevar a cabo en fase gaseosa o en un diluyente inerte, por
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lo general un aceite o un hidrocarburo fluorado, preferentemente en hidrocarburos fluorados o en una mezcla de
hidrocarburos fluorados. Se usan preferentemente hidrocarburos perfluorados. El punto de fusién de tales
hidrocarburos (per)fluorados esta por lo general en el intervalo de 0 a 140 °C, preferentemente de 30 a 120 °C, tal
como de 50 a 110 °C.

Cuando la prepolimerizacién del catalizador se realiza en hidrocarburos fluorados, la temperatura de la etapa de
prepolimerizacion es inferior a 70 °C, por ejemplo en el intervalo de -30 a 70 °C, preferentemente 0-65°C y mas
preferentemente en el intervalo de 20 a 55 °C.

La presion en el recipiente de prepolimerizacion es preferentemente mayor que la presion atmosférica para
minimizar la lixiviacion final de aire y/o humedad en el recipiente del catalizador. Preferentemente, la presion esta en
el intervalo de al menos 1 a 15 bar (100 a 1500 kPa), preferentemente de 2 a 10 bar (200 a 1000 kPa). El recipiente
de prepolimerizacion se mantiene preferentemente en una atmdsfera inerte, tal como en atmédsfera de nitrégeno o
argon o similar.

La prepolimerizacion se continlia hasta que se alcanza el grado de prepolimerizacion definido como peso de matriz
de polimero/peso de catalizador solido antes de la etapa de prepolimerizacion. El grado es inferior a 25,
preferentemente de 0,5 a 10,0, mas preferentemente de 1,0 a 8,0, lo mas preferentemente de 2,0 a 6,0.

El uso de la etapa de prepolimerizacion del catalizador ofrece la ventaja de minimizar la lixiviacién de los
componentes del catalizador y de ese modo el sobrecalentamiento local.

Después de la prepolimerizacion, el catalizador se puede aislar y almacenar.
Polimerizacion

Los polimeros de la invencién se pueden preparar por mezcla de los componentes necesarios que se han formado
por separado. Sin embargo, los polimeros se preparan por lo general (y preferentemente) en un proceso de multiples
etapas bien conocido en la técnica. Un proceso de multiples etapas preferente es un proceso de "bucle de fase
gaseosa", tal como el desarrollado por Borealis A/S, Dinamarca (conocido como tecnologia BORSTAR(R)) descrito,
por ejemplo, en bibliografia de patente, tal como en los documentos de Patente EP-A-0887379 o WO 92/12182.

La invencion se refiere preferentemente a la copolimerizaciéon de propileno y etileno en al menos un proceso de dos
etapas de modo que se forme un copolimero heterofasico de propileno y etileno. También se puede conocer tal
polimero como un copolimero de impacto.

La polimerizaciéon en el método de la invencion se puede efectuar en dos o mas, por ejemplo 2 o 3, reactores de
polimerizacién. El proceso también puede implicar una reaccién de prepolimerizaciéon. Esta etapa de
prepolimerizacion es una etapa convencional usada de forma rutinaria en sintesis de polimeros y se ha de distinguir
de la etapa de prepolimerizacion del catalizador discutida anteriormente.

Idealmente, el proceso de la invencién emplea tres reactores principales, un primer reactor operando en masa, un
primer reactor de fase gaseosa y un segundo reactor de fase gaseosa. El proceso también puede utilizar una etapa
de prepolimerizacion.

El proceso inventivo de la invencidon puede formar un copolimero heterofasico de propileno y etileno. En ese
polimero, es preferente que el primer componente, el componente matriz sea un homopolimero y se combine
posteriormente con una fraccién amorfa copolimérica para formar el copolimero heterofasico de la invencién. La
fraccion amorfa se forma preferentemente en segundo lugar y se forma preferentemente en fase gaseosa.

Por lo tanto, idealmente la matriz de homopolimero de propileno se forma en una etapa en masa y una primera
etapa en fase gaseosa, y se forma una fase amorfa del copolimero de propileno y etileno en la segunda etapa en
fase gaseosa.

Para reacciones de copolimerizacion en masa y fase gaseosa, la temperatura de reaccion usada estara
generalmente en el intervalo de 60 a 115°C (por ejemplo, de 70 a 110 °C), la presion del reactor estara
generalmente en el intervalo de 10 a 35 bar (1000 a 3500 kPa) para reacciones en fase gaseosa, operando la
polimerizacion en masa a presiones ligeramente superiores. El tiempo de residencia sera generalmente de 0,25 a 8
horas (por ejemplo, de 0,5 a 4 horas). El gas usado sera el monémero opcionalmente en forma de una mezcla con
un gas no reactivo tal como nitrdgeno o propano. Es una caracteristica particular de la invencion que la
polimerizacién tenga lugar a temperaturas de al menos 60 °C.

Para la polimerizacion en solucién, se puede usar un disolvente alifatico o aromatico para disolver el monémero y el

polimero, y la temperatura de polimerizacion estara generalmente en el intervalo de 80 a 200 °C (por ejemplo, de 90
a 150 °C).
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Generalmente, la cantidad de catalizador usada dependera de la naturaleza del catalizador, los tipos y condiciones
de reactor y las propiedades deseadas para el producto de polimero. Como se conoce bien en la técnica, se puede
usar hidrégeno para controlar el peso molecular del polimero.

Se pueden preparar copolimeros heterofasicos con los catalizadores de la invencidon y la actividad de este
catalizador tanto en fase liquida como gaseosa es mucho mejor que la obtenida con metalocenos convencionales.
La mayor actividad en las fases en masa y gaseosa hace que los catalizadores de la invencion sean el catalizador
preferente.

Por lo tanto, en general la catalisis de uso en la fabricacion de los polimeros de la invencién puede proporcionar:

- alta actividad en la polimerizacién de propileno en masa;

- incorporacion de etileno mejorada en los copolimeros de propileno;

- alta actividad obtenida en la copolimerizacion de C2/C3 en fase gaseosa;
- buena morfologia de polimero.

La resina heterofasica de polipropileno de la invencion se puede usar en la fabricaciéon de un articulo tal como una
tuberia/tubo flexible, perfil, aislamiento de cables, laminas o peliculas. Estos articulos son utiles en el area de
embalaje médico y general pero también para fines técnicos tales como cables de energia eléctrica o
geomembranas. Alternativamente, la resina heterofasica de polipropileno se puede usar en la modificacion de
impacto de una composicion para el moldeado por inyeccion de articulos, tales como para aplicaciones técnicas en
el area de la automocion.

Para la modificacion de impacto, se afiadira entre un 5y un 50 % en peso de la resina heterofasica de polipropileno
de la invencién a otra resina de polipropileno que tenga un MFR considerablemente mayor que la resina heterofasica
de polipropileno de la invencién.

De ese modo, la invencion también se refiere a mezclas de polimeros que comprenden las resinas heterofasicas de
polipropileno de la invencién, en particular mezclas de esta con otros polimeros de propileno. El copolimero
heterofasico de polipropileno de la invencién puede formar de un 5 a un 50 % en peso de tal mezcla, tal como de un
10 a un 40 % en peso, en particular de un 15 a un 30 % en peso de tal mezcla.

El copolimero heterofasico de polipropileno se deberia mezclar con un polipropileno que tenga un mayor MFRy, tal
como al menos 10 g/10 min. En particular, se puede mezclar con polipropilenos usados en partes de automaviles.
Tales polipropilenos pueden ser homopolimeros. Preferentemente no seran otros polimeros elastoméricos tales
como otro EPR.

Los polimeros de la invencion son Utiles en la fabricacién de una diversidad de articulos finales tales como peliculas
(peliculas fundidas, sopladas o BOPP), articulos moldeados (por ejemplo, articulos moldeados por inyeccion,
moldeados por soplado, rotomoldeados), revestimientos de extrusion, etc. Preferentemente, los articulos que
comprenden las peliculas de la invencion se usan en embalaje. Los embalajes de interés incluyen sacos para carga
pesada, peliculas higiénicas, peliculas de laminacion, y peliculas de embalaje blando.

Debido a sus excelentes propiedades a baja temperatura, las peliculas de la invencién son ideales para su uso en
embalaje congelado.

La invencion se ilustra a continuacion por referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.

Métodos de medida:

Tasa de flujo de fusion

El caudal de fusion (MFR) se determina de acuerdo con la norma ISO 1133 y se indica en g/10 min. El MFR es una
indicacion de la fluidez, y por lo tanto de la capacidad de procesamiento, del polimero. Cuanto mayor es el caudal de
fusién, menor es la viscosidad del polimero. EI MFR se determina a 230 °C y se puede determinar con diferentes
cargas tales como 2,16 kg (MFR2) o 21,6 kg (MFR21)

El MFR de la fraccion XS también se puede calcular a partir de la viscosidad intrinseca (V) de dicha fraccién usando
las correlaciones que se definen en Melt viscosity effects in Ethylene-Propylene Copolymers, Rheol. Acta, 46 (2007)
1083-1089. A partir del MFR del polimero total y el MFR de la fraccion XS, el MFR del componente matriz de un

copolimero de impacto se puede calcular usando una regla de mezcla logaritmica, es decir suponiendo la validez de
la siguiente ecuacion:

MFR(TOtCII) — 10(1-w(EPR))IoglO(MFR(, Matriz ))+w{(EPR) loglO(MFR(XCS))
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siendo w(EPR) la fraccion en peso de la fase elastomérica, aproximada con la fraccion en peso de la XS.

La viscosidad intrinseca se mide de acuerdo con la norma DIN ISO 1628/1 y /3, octubre de 1999 (en decalina a
135 °C). Los valores de la viscosidad intrinseca (V) aumentan con el peso molecular de un polimero.

GPC: promedios de peso molecular, distribucion de peso molecular, e indice de polidispersidad (Mn, Mw, Mw/Mn)

Los promedios de peso molecular (Mw, Mn), la distribucion de peso molecular (MWD) y su amplitud, descrita como
indice de polidispersidad, PDI = Mw/Mn (en el que Mn es el peso molecular promedio en numero y Mw es el peso
molecular promedio en peso) se determinaron mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC) de acuerdo con
las normas ISO 16014-4:2003 y ASTM D 6474-99. Se uso6 un instrumento Waters GPCV2000, equipado con detector
de indice de refraccion diferencial y viscosimetro en linea con 2 x GMHXL-HT y 1 x G7000HXL-HT columnas de gel
TSK de Tosoh Bioscience y 1,2,4-triclorobenceno (TCB, estabilizado con 250 mg/l de 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol)
como disolvente a 140 °C y a un caudal constante de 1 ml/min. Se inyectaron 209,5 ml de solucién de muestra por
analisis. El ajuste de columna se calibré usando una calibraciéon universal (de acuerdo con la norma ISO 16014-
2:2003) con patrones de poliestireno (PS) de MWD estrecha de al menos 15 en el intervalo de 1 kg/mol a
12000 kg/mol. Las constantes de Mark Houwink para PS, PE y PP usadas son igual que para la norma ASTM D
6474-99. Todas las muestras se prepararon por disolucién de 0,5 - 4,0 mg de polimero en 4 ml (a 140 °C) de TCB
estabilizado (igual que la fase mévil) y manteniendo durante un maximo de 3 horas una temperatura maxima de
160 °C con agitacion suave continua antes del muestreo en el instrumento de GPC.

Determinacion de la fraccion soluble en xileno (XS):

La fraccion soluble en xileno (XS) que se define y se describe en la presente invencion se determina de acuerdo con
la norma ISO 16152 como sigue a continuacion: se disolvieron 2,0 g del polimero en 250 ml de p-xileno a 135 °C con
agitacion. Después de 30 minutos, la solucién se dejé enfriar durante 15 minutos a temperatura ambiente y a
continuacion se dejo reposar durante 30 minutos a 25 + 0,5°C. La solucion se filir6 con papel de filiro en dos
matraces de 100 ml. La solucion del primer recipiente de 100 ml se evaporé con arrastre de nitrégeno y el residuo se
seco al vacio a 90 °C hasta que se alcanzd un peso constante. La fraccion soluble en xileno (porcentaje) se puede
determinar entonces como sigue continuacion:

XS8% = (100 x m1 x v0)/(m0 x v1),

en la que mO indica la cantidad inicial de polimero (gramos), m1 define el peso del residuo (gramos), vO define el
volumen inicial (mililitros) y v1 define el volumen de la muestra analizada (mililitros).

Contenido de etileno (FTIR C2)

El contenido de etileno se midié6 mediante espectroscopia |nfrarr01a por transformada de Fourier (FTIR) calibrada con
los resultados obtenidos mediante espectroscopia de RMN "*C usando un método que tiene en cuenta la insercion
de propeno regio-irregular. Cuando se midié el contenido de etileno en polipropileno, se prepard una pelicula
delgada de la muestra (espesor de aproximadamente 0,220 a 0,250 mm) mediante presién en caliente a 230 °C
(5 min de precalentamiento, 1 min de presion, 5 min de refrigeracion (agua fria)) usando una prensa Graseby
Specac. Los espectros de FTIR de la muestra se registraron inmediatamente con un espectrémetro Nicolet Protege
460 de 4000 a 400 cm resolumon de 4 cm™, 64 barridos. Se evaluaron el area del pico de absorC|on a 733 cm
(linea base de 700 cm™ a 760 cm™) y la altura deI pico de referencia a 809 cm™ (linea base de 780 cm™ a 880 cm™).
El resultado se calculé usando la siguiente formula

Etot=ax A/R+D

donde

A = area del pico de absorcion a 733 cm”

R = altura del pico de referencia a 809 cm”

Etot = contenido de C2 (% en peso)

a, b son constantes de calibraciéon determinadas por correlacién de multlples patrones de calibracién de contenido de
etileno conocido que se determinaron mediante espectroscopia de RMN "3C en AR.

El resultado se informé como el promedio de dos medidas.

Temperaturas de transicion vitrea - DMTA
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Los datos del analisis dinamico-mecanico (DMTA) se obtuvieron de acuerdo con la norma ISO 6721-1 (principios
generales) y 6721-7 (método no resonante de vibracion torsional).

Montaje experimental:

Se usan un redmetro Rheometric scientific ARES, equipado con una unidad de nitrégeno liquido y un horno
(calentamiento por conveccion y radiaciéon), una herramienta rectangular de torsién convencional y software
orchestrator V6.5.8, o un reémetro Anton Paar MCR301 con una unidad de control de temperatura TC30 combinada
con una unidad de nitrégeno liquido y un horno CTD600 (calentamiento por conveccion y radiacion), una
herramienta rectangular de torsién convencional y software RHEOPLUS/32 v3.40.

Preparacion de la muestra

Se moldean por compresion microgranulos secos estabilizados a 210 °C (tiempo de gel de 5 min, tiempo de presion
de 25 bar/3 min, velocidad de refrigeracion de 25 bar/15 K/min, temperatura de desmoldado de 40 °C) en un molde
de 100 x 100 x 1 mm. Las placas libres de burbujas, solo las homogéneas, se perforaron en tiras de 40 x 10 x 1 mm?®
y se acondicionaron al menos 96 horas a temperatura ambiente.

Realizacion del experimento:

El dispositivo se enfria con la muestra aprisionada a la temperatura inicial (-130 °C convencional). Después de 5 min
de tiempo de retraso, el experimento se inicia con una frecuencia de ensayo de 1 Hz, una velocidad de
calentamiento de 2 K/min y una tensién y de un 0,1 %.

Las medidas se llevaron a cabo en atmdsfera inerte (nitrdgeno) y con una fuerza de tension (vertical) de 50 g (+/-
20 g).

La dependencia de la temperatura con el médulo de almacenamiento G’, el médulo de pérdida G", y la tangente del
angulo de pérdida tan(d) se uso para las evaluaciones.

Las determinaciones de las secciones de transicion (por ejemplo, temperatura de transicion vitrea, Tg) se basa en la
curva de la tangente de pérdida tan(d) vs. temperatura (pico de la curva).

Resistencia al impacto ranurado de Charpy

Se determind la resistencia al |mpacto de Charpy de acuerdo con la norma ISO 179-1eA:2000 en muestras
ranuradas en V de 80 x 10 x 4 mm® a 23 °C (resistencia al impacto de Charpy (23 °C)) y -19 °C (resistencia al
impacto de Charpy (-19 °C)). Se uso6 una velocidad de impacto estandar de 2,9 m/s.

Se cortaron especies de ensayo que tenian unas dimensiones de 80 x 10 x 4 mm?® desde la parte central de
especies ISO de multiples barras preparadas mediante moldeado por inyeccion de acuerdo con la norma ISO 1873-
2.

Temperatura de transicion de quebradizo a ductil

La determinacion de la temperatura de transicion de quebradizo a ductil (BDTT) se basa en los valores a(cN) que se
determinan de acuerdo con la resistencia al impacto con instrumento de Charpy de acuerdo con la norma ISO 179-
2:2000 en una especie ranurada en V con una geometria de 80 x 10 x 4 mm?® segun se requiere en la norma I1SO
179-1eA.

Los valores a(cN) se determinan a intervalos de 3 °C desde -40 °C a + 41 °C con una velocidad de impacto de 1,5
m/s y se representan con respecto a temperatura, calculando la BDTT como el valor promedio en el aumento de
etapa. Para una descripcion detallada de la determinacion de la BDTT se hace referencia a Grein, C. et al., Impact
Modified Isotactic Polypropylene with Controlled Rubber Intrinsic Viscosities: Some New Aspects About Morphology
and Fracture, J Appl Polymer Sci, 87 (2003), 1702-1712.

Maodulo de traccion y tension en la ruptura

Las propiedades de traccidon se determinaron de acuerdo con la norma ISO 527-2 (velocidad del travesafio =
50 mm/min; 23 °C) usando especies moldeadas por inyeccion como se describen la norma EN ISO 1873-2 (ISO de
multiples barras, forma de hueso de perro, 4 mm de espesor).

Grado de prepolimerizacion

Se calculd como el peso de la matriz de polimero/peso de catalizador sélido antes de la etapa de prepolimerizacion.
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Ejemplos

Preparacion del catalizador:

Los catalizadores usados se prepararon siguiendo los procedimientos generales que se describen en el documento
WO02013/007650 para preparar los catalizadores E2 y E2P, usando el mismo complejo de metaloceno (E2 en la
Patente WO13/007650) rac-anti-dimetilsilanodiil(2-metil-4-(4’-terc-butilfenil)inden-1-il)(2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-terc-
butiliden-1-il) dicloruro de circonio.

Su composicién se indica a continuacion:

Catalizad | Al/Zr (proporcién molar) en el Metaloceno en el Grado de Usado en los
or catalizador sin preparar catalizador sin preparar preparacion ejemplos
Mol/mol % en peso p/p n.°
1 242 5,21 3,2 Ej1,Ej2,Ej4,Ej6
2 250 5,05 3,5 Ej5
3 253 4,99 2,7 Ej 3, CE1, CE2, CE4
4 253 4,99 3.4 CE3

Los procedimientos se describen con detalle continuacion:
Catalizador 1

Sintesis del catalizador: en el interior de una caja de guantes, se mezclaron 80,0 yl de FluorN 474 seco y
desgasificado con 2 ml de MAO en una botella con tapdn de septo y se dejaron reaccionar durante una noche. Al dia
siguiente, se disolvieron 58,7 mg del metaloceno (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 ml de la solucion de MAO en
otra botella con tapén de septo y se mantuvieron en agitacion en el interior de la caja de guantes. Después de 60
minutos, se afiadieron sucesivamente 1 ml de solucién de tensioactivo y los 4 ml de la solucion de MAO-metaloceno
en un reactor de vidrio de emulsién de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C y estaba equipado con un agitador
de cabecera (velocidad de agitacion = 600 rpm). La cantidad total de MAO es 5 ml (300 equivalentes). Se formé
inmediatamente una emulsion de color rojo y se agité durante 15 minutos a -10 °C / 600 rpm. A continuacion, la
emulsion se transfirié a través de un tubo de teflon de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C, y se agité a 600 rpm
hasta que se completé la transferencia, y a continuacion la velocidad se redujo a 300 rpm. Después de 15 minutos
de agitacion, se retiré el bafio de aceite y se desconect6 el agitador. Se permitié que el catalizador reposara en la
parte superior del PFC y después de 35 minutos el disolvente se retiro por sifonado. El catalizador remanente se
seco durante 2 horas a 50 °C sobre un flujo de argdén. Se obtuvieron 0,60 g de un catalizador sélido de color rojo.

Prepolimerizacion fuera de linea del catalizador (Preparacion): el catalizador anterior se prepolimerizé de acuerdo
con el siguiente procedimiento: el experimento de prepolimerizacion fuera de linea se realizé en un reactor de
presion de 125 ml equipado con lineas de alimentacion de gas y un agitador de cabecera. Se cargaron perfluoro-1,3-
dimetilciclohexano seco y desgasificado (15 cm3) y 557,3 mg del catalizador que se prepolimeriza en el reactor
dentro de una caja de guantes y el reactor se cerré6 herméticamente. A continuacion, el reactor se saco de la caja de
guantes y se coloco en el interior de un bafo refrigerado con agua mantenido a 25 °C. El agitador de cabecera y las
lineas de alimentacién se conectaron y la velocidad de agitaciéon se ajustd a 450 rpm. El experimento se inicio
abriendo la alimentacion de propileno en el reactor. La alimentacion de propileno se mantuvo abierta y el consumo
de mondmero se compensd manteniendo la presion total en el reactor constante (aproximadamente 5 barg). El
experimento se continud hasta un tiempo de polimerizacién (14 min) suficiente para proporcionar el grado de
polimerizacién deseado (DP = 3,2). La reaccion se detuvo por evaporacion instantdnea de los componentes
volatiles. En el interior de la caja de guantes, el reactor se abrid y el contenido se vertié en un recipiente de vidrio. El
perfluoro-1,3-dimetilciclohexano se evaporé hasta que se obtuvo un peso constante para producir 2,33 g del
catalizador prepolimerizado.

Catalizador 2

Sintesis del catalizador: en el interior de la caja de guantes, se mezclaron 80,0 pyl de FluorN 474 seco y
desgasificado con 2 ml de MAO en una botella con tapon de septo y se dejaron reaccionar durante una noche. Al dia
siguiente, se disolvieron 58,7 mg del metaloceno (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 ml de la solucion de MAO en
otra botella con tapén de septo y se mantuvieron en agitacion en el interior de la caja de guantes.

Después de 60 minutos, se afadieron sucesivamente 1 ml de solucion de tensioactivo y los 4 ml de la solucion de

MAO-metaloceno en un reactor de vidrio de emulsion de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C y estaba
equipado con un agitador de cabecera (velocidad de agitacion = 600 rpm). La cantidad total de MAO es 5 ml (300
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equivalentes). Se formé inmediatamente una emulsion de color rojo y se agité durante 15 minutos a -10 °C / 600
rpm. A continuacion, la emulsion se transfirié a través de un tubo de teflon de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C,
y se agité a 600 rpm hasta que se completo la transferencia, y a continuacion la velocidad se redujo a 300 rpm.
Después de 15 minutos de agitacion, se retird el bafio de aceite y se desconectd el agitador. Se permitié que el
catalizador reposara en la parte superior del PFC y después de 35 minutos el disolvente se retiro por sifonado. El
catalizador remanente se secé durante 2 horas a 50 °C sobre un flujo de argén. Se obtuvieron 0,81 g de un
catalizador soélido de color rojo.

Prepolimerizacion fuera de linea del catalizador (Preparacion): el catalizador anterior se prepolimerizé de acuerdo
con el siguiente procedimiento: el experimento de prepolimerizacion fuera de linea se realizé en un reactor de
presion de 125 ml equipado con lineas de alimentacion de gas y un agitador de cabecera. Se cargaron perfluoro-1,3-
dimetilciclohexano seco y desgasificado (15 cm®) y 801,7 mg del catalizador que se prepolimeriza en el reactor
dentro de una caja de guantes y el reactor se cerré6 herméticamente. A continuacion, el reactor se saco de la caja de
guantes y se coloco en el interior de un bafio refrigerado con agua mantenido a 25 °C. El agitador de cabecera y las
lineas de alimentacién se conectaron y la velocidad de agitaciéon se ajustd a 450 rpm. El experimento se inicio
abriendo la alimentacion de propileno en el reactor. La alimentacion de propileno se mantuvo abierta y el consumo
de mondmero se compensd manteniendo la presion total en el reactor constante (aproximadamente 5 barg). El
experimento se continud hasta un tiempo de polimerizacion (17 min) suficiente para proporcionar el grado de
polimerizacion deseado (DP = 3,5). La reaccion se detuvo por evaporacion instantdnea de los componentes
volatiles. En el interior de la caja de guantes, el reactor se abrid y el contenido se vertié en un recipiente de vidrio. El
perfluoro-1,3-dimetilciclohexano se evaporé hasta que se obtuvo un peso constante para producir 3,59 g del
catalizador prepolimerizado.

Catalizador 3

Sintesis del catalizador: en el interior de la caja de guantes, se mezclaron 80,0 pyl de FluorN 474 seco y
desgasificado con 2 ml de MAO en una botella con tapon de septo y se dejaron reaccionar durante una noche. Al dia
siguiente, se disolvieron 58,7 mg del metaloceno (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 ml de la solucion de MAO en
otra botella con tapén de septo y se mantuvieron en agitacion en el interior de la caja de guantes. Después de 60
minutos, se afiadieron sucesivamente 1 ml de solucion de tensioactivo y los 4 ml de la solucion de MAO-metaloceno
en un reactor de vidrio de emulsién de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10 °C y estaba equipado con un agitador
de cabecera (velocidad de agitacion = 600 rpm). La cantidad total de MAO es 5 ml (300 equivalentes). Se formé
inmediatamente una emulsion de color rojo y se agité durante 15 minutos a -10 °C / 600 rpm. A continuacion, la
emulsion se transfirié a través de un tubo de teflon de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C, y se agité a 600 rpm
hasta que se completé la transferencia, y a continuacion la velocidad se redujo a 300 rpm. Después de 15 minutos
de agitacion, se retiré el bafio de aceite y se desconect6 el agitador. Se permitié que el catalizador reposara en la
parte superior del PFC y después de 35 minutos el disolvente se retiro por sifonado. El catalizador remanente se
seco durante 2 horas a 50 °C sobre un flujo de argdén. Se obtuvieron 0,71 g de un catalizador sélido de color rojo.

Prepolimerizacion fuera de linea del catalizador (Preparacion): el catalizador anterior se prepolimerizé de acuerdo
con el siguiente procedimiento: el experimento de prepolimerizacion fuera de linea se realizé en un reactor de
presion de 125 ml equipado con lineas de alimentacion de gas y un agitador de cabecera. Se cargaron perfluoro-1,3-
dimetilciclohexano seco y desgasificado (15 cm3) y 668,5 mg del catalizador que se prepolimeriza en el reactor
dentro de una caja de guantes y el reactor se cerré herméticamente. A continuacion, el reactor se saco de la caja de
guantes y se coloco en el interior de un bafio refrigerado con agua mantenido a 25 °C. El agitador de cabecera y las
lineas de alimentacién se conectaron y la velocidad de agitaciéon se ajustd a 450 rpm. El experimento se inicio
abriendo la alimentacion de propileno en el reactor. La alimentacion de propileno se mantuvo abierta y el consumo
de mondmero se compensd manteniendo la presion total en el reactor constante (aproximadamente 5 barg). El
experimento se continud hasta un tiempo de polimerizacion (13 min) suficiente para proporcionar el grado de
polimerizacion deseado (DP = 2,7). La reaccion se detuvo por evaporacion instantdnea de los componentes
volatiles. En el interior de la caja de guantes, el reactor se abrid y el contenido se vertié en un recipiente de vidrio. El
perfluoro-1,3-dimetilciclohexano se evaporé hasta que se obtuvo un peso constante para producir 2,50 g del
catalizador prepolimerizado.

El catalizador 4 se preparé de la misma forma que el catalizador 3, pero alcanzando un mayor grado de
polimerizacion (DP = 2,7).

El ejemplo comparativo 5 es el producto comercial Borsoft SD233CF disponible en Borealis AG que es un
copolimero de etileno-propileno heterofasico aleatorio.

Ejemplos de polimerizacién: homopolimerizacion de propileno en masa seguida de copolimerizacion de
etileno/propileno en fase gaseosa

Las composiciones heterofasicas se prepararon por medio de una polimerizaciéon en 2 etapas (homopolimerizacion
en masa + copolimerizacion de C2/C3 en fase gaseosa (GP)) o una polimerizaciéon en 3 etapas (homopolimerizacion
en masa + homopolimerizacion en fase gaseosa (GP1) + copolimerizacion de C2/C3 en fase gaseosa (GP2)) en un
reactor de 20 |, como se describe a continuacion.

21



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2569 733 T3

Ejemplo EC4

Etapa 1: homopolimerizacién de propileno en masa

Una autoclave con agitacion (agitador de hélice doble) con un volumen de 21,2 dm® que contenia 0,2 bar-g de
propileno, se llené con una cantidad adicional de 3,97 kg de propileno mas la cantidad de H2 indicada en la tabla.
Después de afiadir 0,73 mmol de trietilaluminio (Aldrich, solucion 1 molar en n-hexano) usando una corriente de
250 g de propileno, la solucién se agité a 20 °C y 250 rpm durante 20 min. A continuacion, el catalizador se inyecto
como se describe a continuacion. El catalizador sélido prepolimerizado (tipo, cantidad y grado de polimerizacién que
se indica en las tablas) se cargd en un vial de acero inoxidable de 5 ml en el interior de la caja de guantes, el vial se
adjunté a la autoclave, a continuacion se afadié a la parte superior un segundo vial de 5 ml que contenia 5 ml de
perfluorodimetilciclohexano y presurizado a 60 bar (6000 kPa) de N, se abrid la valvula entre los dos viales y el
catalizador sélido se puso en contacto con hexano a presion de N, durante 2 s, y a continuacion el reactor se lavo
abundantemente con 250 g de propileno. La velocidad de agitacion se aumenté a 250 rpm y se realizé la
prepolimerizacion durante 10 min a 20 °C. Al final de la etapa de prepolimerizacion, la velocidad de agitacion se
aumento a 350 rpm y la temperatura de polimerizacion aumenté a 80 °C. Cuando la temperatura interna del reactor
alcanzo 71 °C, se anadio la cantidad de H2 indicada en la tabla con un flujo definido a través del controlador de flujo
de masa térmico. La temperatura del reactor se mantuvo constante durante toda la polimerizacion. El tiempo de
polimerizacion se midi6 comenzando cuando la temperatura estaba 2°C por debajo de la temperatura de
polimerizacién establecida.

Etapa 2: copolimerizacion de etileno/propileno en fase gaseosa

Cuando la etapa en masa terming, la velocidad del agitador se redujo a 50 rpm. La presién del reactor se disminuyo
a 0,3 bar (30 kPa) por ventilacion, y la temperatura y el dispositivo de control se ajustaron a 80 °C.

Después de esto la velocidad del agitador se ajustd a 250 rpm. A continuacion, el reactor se llend con la proporcion
de monomeros C3/C2 seleccionada (alimentacién de transicion, véase la tabla). La velocidad del llenado del reactor
durante la transicién se limité mediante el flujo maximo de los controladores de flujo de gas. Cuando la temperatura
del reactor alcanzé 79 °C y la presion del reactor alcanzo el valor establecido, la composicion de la mezcla de C3/C2
de alimentacion se cambio para la composicion del copolimero objetivo y la temperatura y la presién se mantuvieron
constantes hasta que la cantidad de la mezcla de gas de C3/C2 requerida para alcanzar el reparto de caucho
objetivo se hubo consumido.

La reaccién se detuvo ajustando la velocidad del agitador a 20 rpm, refrigerando el reactor a 30 °C y evaporando
instantaneamente los componentes volatiles.

Después de lavar abundantemente el reactor dos veces con N2 y un ciclo de vacio/Ny, se saco el producto y se seco
durante una noche en una campana de gases. A 100 g del polimero se afiadieron como aditivos un 0,2 % en peso
de lonol y un 0,1 % en peso de PEPQ (disuelto en acetona) y a continuacion se secaron durante una noche en una
campana mas 2 horas en un horno desecado de vacio a 60 °C.

Ejemplo CE3

Etapa 1: homopolimerizacién de propileno en masa

Una autoclave con agitacion (agitador de hélice doble) con un volumen de 21,2 dm® que contenia 0,2 bar-g de
propileno, se llené con una cantidad adicional de 3,97 kg de propileno mas la cantidad de H2 indicada en la tabla.
Después de afiadir 0,73 mmol de trietilaluminio (Aldrich, solucidon 1 molar en n-hexano) usando una corriente de
250 g de propileno, la solucién se agité a 20 °C y 250 rpm durante 20 min. A continuacion, el catalizador se inyecto
como se describe a continuacion. El catalizador sélido prepolimerizado (tipo, cantidad y grado de polimerizacién que
se indica en las tablas) se cargd en un vial de acero inoxidable de 5 ml en el interior de la caja de guantes, el vial se
adjunté a la autoclave, a continuacion se afiadio a la parte superior un segundo vial de 5 ml que contenia 4 ml n-
hexano y presurizado a 10 bar (1000 kPa) de N, se abrio la valvula entre los dos viales y el catalizador sélido se
puso en contacto con hexano a presion de N2 durante 2 s, y a continuacion el reactor se lavo abundantemente con
250 g de propileno. La velocidad de agitacion se aumentd a 250 rpm y se realizé la prepolimerizacion durante 10 min
a 20 °C. Al final de la etapa de prepolimerizacion, la velocidad de agitacion se aumenté a 350 rpm y la temperatura
de polimerizacion aumenté a 80 °C. Cuando la temperatura interna del reactor alcanzé 71 °C, se afadio la cantidad
de H2 indicada en la tabla con un flujo definido a través del controlador de flujo de masa térmico. La temperatura del
reactor se mantuvo constante durante toda la polimerizacién. El tiempo de polimerizacién se midi6 comenzando
cuando la temperatura estaba 2 °C por debajo de la temperatura de polimerizacion establecida.

Etapa 2: fase gaseosa: copolimerizacion de etileno/propileno
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Después que la etapa en masa hubiera finalizado, la velocidad del agitador se redujo a 50 rpm. La presion del
reactor se disminuy6 a 0,3 bar (30 kPa) por ventilacion, y la temperatura y el dispositivo de control se ajustaron a
70 °C.

Después de esto la velocidad del agitador se ajustd a 250 rpm. A continuacion, el reactor se llend con la proporcion
de monomeros C3/C2 seleccionada (alimentacién de transicion, véase la tabla). La velocidad del llenado del reactor
durante la transicion se limité mediante el flujo maximo de los controladores de flujo de gas. Cuando la temperatura
del reactor alcanzé 69 °C y la presion del reactor alcanzé el valor establecido, la composicion de la mezcla de C3/C2
de alimentacion se cambio para la composicion del copolimero objetivo y la temperatura y la presién se mantuvieron
constantes hasta que la cantidad de la mezcla de gas de C3/C2 requerida para alcanzar el reparto de caucho
objetivo se hubo consumido.

La reaccién se detuvo ajustando la velocidad del agitador a 20 rpm, refrigerando el reactor a 30 °C y evaporando
instantaneamente los componentes volatiles.

Después de lavar abundantemente el reactor dos veces con N2 y un ciclo de vacio/Ny, se saco el producto y se seco
durante una noche en una campana de gases. A 100 g del polimero se afiadieron como aditivos un 0,2 % en peso
de lonol y un 0,1 % en peso de PEPQ (disuelto en acetona) y a continuacion se secaron durante una noche en una
campana mas 2 horas en un horno desecado de vacio a 60 °C.

Ejemplo CE1

Etapa 1: homopolimerizacién de propileno en masa
Mismo procedimiento que en el Ejemplo CE3.
Etapa 2: fase gaseosa; homopolimerizacion de propileno (GP1)

Después de la etapa en masa hubiera finalizado, la velocidad del agitador se ajusté a 50 rpm y la presion del reactor
se redujo a 0,5 bar (50 kPa) por debajo de la presién establecida mediante ventilacion. Después de esto la velocidad
del agitador se ajusté a 250 rpm, la temperatura del reactor a 80 °C y se dosifico la cantidad de H2 indicada en la
tabla a través de MFC. A continuacion el reactor P y T se mantuvo constante mediante alimentacién de propileno, a
través de MFC, hasta que se hubo alcanzado el reparto objetivo.

La reaccién se detuvo ajustando la velocidad del agitador a 20 rpm, refrigerando el reactor a 30 °C y evaporando
instantaneamente los componentes volatiles.

Después de lavar abundantemente el reactor dos veces con N2 y un ciclo de vacio/Ny, se saco el producto y se seco
durante una noche en una campana de gases. A 100 g del polimero se afiadieron como aditivos un 0,2 % en peso
de lonol y 0,1 % en peso de PEPQ (disuelto en acetona) y a continuacion se secaron durante una noche en una
campana mas 2 horas en un horno desecado de vacio a 60 °C.

Ejemplo CE2 y Ejemplo 3

Etapa 1: homopolimerizacién de propileno en masa
Mismo procedimiento que en el Ejemplo CE3.
Etapa 2: fase gaseosa: homopolimerizacion de propileno (GP1)

Después de la etapa en masa hubiera finalizado, la velocidad del agitador se ajusté a 50 rpm y la presion del reactor
se redujo a 0,5 bar (50 kPa) por debajo de la presion establecida mediante ventilacién. Después de que la velocidad
del agitador se ajustara a 250 rpm, y la temperatura del reactor a 80 °C y se dosifico la cantidad de H2 indicada en la
tabla a través de MFC. A continuacion el reactor P y T se mantuvo constante mediante alimentacion de propileno a
través de MFC hasta que se hubo alcanzado el reparto objetivo.

Etapa 3: fase gaseosa: copolimerizacion de etileno/propileno (GP2)

Cuando GP1 hubo finalizado, la velocidad del agitador se redujo a 50 rpm y la presion del reactor a 0,3 barg por
ventilacién. Ademas los ajustes del dispositivo de control de temperatura se cambiaron a 70 °C.

Después de esto la velocidad del agitador se ajustd a 250 rpm. A continuacion, el reactor se llend con la proporcion
de monomeros C3/C2 seleccionada (alimentacién de transicion, véase la tabla). La velocidad del llenado del reactor
durante la transicion se limité mediante el flujo maximo de los controladores de flujo de gas. Cuando la temperatura
del reactor alcanzé 69 °C y la presion del reactor alcanzo el valor establecido, la composicion de la mezcla de C3/C2
de alimentacion se cambio para la composicion del copolimero objetivo y la temperatura y la presion se mantuvieron
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constantes hasta que la cantidad de la mezcla de gas de C3/C2 requerida para alcanzar el reparto de caucho
objetivo se hubo consumido.

La reaccién se detuvo ajustando la velocidad del agitador a 20 rpm, refrigerando el reactor a 30 °C y evaporando
instantaneamente los componentes volatiles.

Después de lavar abundantemente el reactor dos veces con N2 y un ciclo de vacio/Ny, se saco el producto y se seco
durante una noche en una campana de gases. A 100 g del polimero se afiadieron como aditivos un 0,2 % en peso
de lonol y un 0,1 % en peso de PEPQ (disuelto en acetona) y a continuacion se secaron durante una noche en una
campana mas 2 horas en un horno desecado de vacio a 60 °C.

Ejemplo 1, Eijemplo 6, Ejemplo 4, Ejemplo 2, Ejemplo 5

Etapa 1: homopolimerizacién de propileno en masa
Mismo procedimiento que en el Ejemplo CE3.
Etapa 2: fase gaseosa: homopolimerizacion de propileno (GP1)

Después de la etapa en masa hubiera finalizado, la velocidad del agitador se ajusté a 50 rpm y la presion del reactor
se redujo a 0,5 bar (50 kPa) por debajo de la presion establecida mediante ventilacion. A continuacion, la velocidad
del agitador se ajusté a 250 rpm, la temperatura del reactor a 80 °C y se dosifico la cantidad de H2 indicada en la
tabla a través de MFC. A continuacion el reactor P y T se mantuvo constante mediante alimentacion de propileno a
través de MFC hasta que se hubo alcanzado el reparto objetivo.

Etapa 3: fase gaseosa: copolimerizacion de etileno/propileno (GP2)

Cuando la GP1 hubo finalizado, la velocidad del agitador se redujo a 50 rpm. La presion del reactor se disminuy6 a
0,3 barg por ventilacion, y la temperatura y el dispositivo de control se ajustaron a 70 °C. A continuacion, el reactor
se llen6 con 200 g de propileno con un flujo de 70 g/min y se lavé abundantemente de nuevo a 0,3 barg.

Después de esto la velocidad del agitador se ajustd a 250 rpm. A continuacion, el reactor se llend con la proporcion
de monomeros C3/C2 seleccionada (alimentacion de transicion, véase la tabla). La velocidad del llenado del reactor
durante la transicién se limité mediante el flujo maximo de los controladores de flujo de gas. Cuando la temperatura
del reactor alcanzé 69 °C y la presion del reactor alcanzé el valor establecido, la composicion de la mezcla de C3/C2
de alimentacion se cambio para la composicién del copolimero objetivo y la temperatura y la presiéon se mantuvieron
constantes hasta que la cantidad de la mezcla de gas de C3/C2 requerida para alcanzar el reparto de caucho
objetivo se hubo consumido.

La reaccién se detuvo ajustando la velocidad del agitador a 20 rpm, refrigerando el reactor a 30 °C y evaporando
instantaneamente los componentes volatiles.

Después de lavar abundantemente el reactor dos veces con N2 y un ciclo de vacio/N,, se saco el producto y se seco
durante una noche en una campana de gases. A 100 g del polimero se afiadieron como aditivos un 0,2 % en peso
de lonol y un 0,1 % en peso de PEPQ (disuelto en acetona) y a continuacion se secaron durante una noche en una
campana mas 2 horas en un horno desecado de vacio a 60 °C.

Los resultados se presentan en las siguientes tablas 2 y 3:
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Tabla 3
Ejomplo | MFR(Matriz)| MFR(total) | IV(Matriz) | IV(X1) | IV(XS)| IV(XS)/ o/z(gn Coi(ﬁf) CEAEtgtna') %/f(é(ri)
g/10 min g/10 min di/g di/lg | dliig | V(M) peso peso peso peso
Ej 1 35 19,5 137 | 137|199 | 145 | 203 | 218 | 62 | 00
Ej 2 35 18,4 137 | 137|169 | 123 | 434 | 292 | 127 | 00
Ej 3 35 25,0 137 | 137|181 | 132 | 137 | 300 | 40 | 00
Ej 4 80 31,0 115 | 115|177 | 154 | 402 | 300 | 125 | 00
Ej 5 35 15,2 137 | 137|189 | 138 | 307 | 537 | 156 | 05
Ej 6 35 5,7 137 | 137 | 265| 193 | 355 | 651 | 218 | 00
CEA 35 35,0 137 | 137 | nd. | nd. | 0.1 00 | 00 | 00
CE2 35 17,3 137 | 137|213 | 155 | 11,7 | 166 | i5 0,0
CE3 0,8 1,0 300 [300]210] 070 | 119 | 174 | 19 | 00
CE4 17 2,2 260 |260|215| 083 | 224 | 176 | 35 | 00
CE5 8 7.0 230 |230|170] 074 | 230 | 250 | 80 | 29
Tabla 3 cont.
oo BDTT/°C K J’/\jnlﬁ (g,hf r5p)r/T/1 /s Ensayo de trac<?ilc'>n DMTA ‘
Tpico | -19°C | 23°C | Médulo/MPa T?B;'tzrr‘;% "2 7q EPR)FC | Tg(PP)eC | €23 7CY
Ej 1 8 55 | 42,0 973 411 42,0 2,0 504
Ej 2 7 105 | 46,0 946 83 46,6 14 373
Ej 3 18 7.4 7.6 1348 412 -50,8 17 605
Ej 4 2 95 | 324 817 243 46,6 12 357
Ej 5 26 7.8 16,6 1101 304 56,0 2,1 444
Ej 6 5 07 | 489 963 234 52,0 2,0 530
CEA > 40 15 2,2 1614 414 18 753
CE2 37 2,1 8,0 1210 387 -38,0 0,0 658
CE3 29 16 13,6 1191 294 -36,0 0,0 535
CE4 8 2,1 38,7 1123 310 40,0 0,0 510
CE5 35 19 13,4 717 318 -50,0 6,1 325
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REIVINDICACIONES

1. Un copolimero heterofasico de propileno y etileno que tiene un MFR; de 0,5 a 100 g/10 min cuando se mide de
acuerdo con la norma ISO 1133 a 230 °C y con 2,16 kg de carga, y se obtiene usando catalisis de sitio individual que
comprende:

(i) al menos un 40 % en peso de una matriz de homopolimero de propileno o copolimero de propileno y etileno que
tiene hasta un 4 % en peso de etileno; y
(i) al menos un 10 % en peso de un caucho de etileno y propileno (EPR) dispersado en la matriz;

teniendo dicho copolimero heterofasico de propileno y etileno un contenido soluble en frio en xileno (XS) de un 12 a
un 60 %;

en el que el contenido de etileno de la fracciéon soluble en frio en xileno de dicho copolimero heterofasico de
propileno y etileno esta entre un 18 y un 70 % en peso; y

en el que la viscosidad intrinseca de la fraccion soluble en frio en xileno de dicho copolimero heterofasico de
propileno y etileno es mayor que la viscosidad intrinseca de la fraccidon insoluble en frio en xileno de dicho
copolimero.

2. Un copolimero heterofasico de propileno y etileno que tiene un MFR; de 0,5 a 100 g/10 min cuando se mide de
acuerdo con la norma ISO 1133 a 230 °C y con 2,16 kg de carga, y se obtiene usando catalisis de sitio individual que
comprende:

(i) al menos un 40 % en peso de una matriz de homopolimero de propileno o copolimero de propileno y etileno que
tiene hasta un 4 % en peso de comondémero de etileno;
(i) al menos un 10 % en peso de un caucho de etileno y propileno dispersado en la matriz,

teniendo dicho copolimero heterofasico de propileno y etileno un contenido soluble en frio en xileno (XS) de un 12 a
un 60 %;

en el que el contenido de etileno de la fraccidon soluble en frio en xileno de dicho copolimero heterofasico de
propileno y etileno esta entre un 18 y un 70 % en peso; y

en el que la viscosidad intrinseca de la fraccion XS de dicho copolimero heterofasico de propileno y etileno es mayor
que la viscosidad intrinseca de la fraccién de matriz de dicho copolimero.

3. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en el que el componente matriz
es un homopolimero.

4. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en el que hay de un 13 aun 45 %
en peso de componente XS.

5. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente que tiene un MFR; de 0,7 a
60 g/10 min.

6. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en el que el contenido de C2(XS)
es de un 20 a un 67 % en peso.

7. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en el que la IV(XS) esta en el
intervalo de 1,5 a 3,5 dl/g.

8. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en el que la IV(XS)/(IV(M) esta en
el intervalo de 1,2 a 3,0.

9. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacién precedente que comprende de un 12 a un
50 % en peso de fase de EPR y de un 88 a un 50 % en peso de componente matriz.

10. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en el que la IV de de la fase XS
dividido por la IV de la fase insoluble en xileno (XI) es mas de 1 a 5, tal como IV(XS)/IV(XI) de 1,2 a 4,
preferentemente de 1,2 a 3,0.

11. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente que tiene una IV de 0,9 a 3 dl/g,
preferentemente en el intervalo de 1,0 a 2,5 dl/g.

12. Un proceso para la preparacion de un copolimero heterofasico de propileno y etileno de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, que comprende polimerizar:
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(I) propileno y opcionalmente etileno de modo que formen al menos un 40 % en peso de una matriz de
homopolimero de propileno o copolimero de propileno y etileno que tiene hasta un 4 % en peso de etileno como
dicho componente matriz; y posteriormente polimerizar

() propileno y etileno, preferentemente en fase gaseosa, de modo que formen al menos un 10 % en peso de un
caucho de etileno y propileno dispersado en la matriz;

en el que ambas etapas (l) y (Il) tienen lugar en presencia del mismo catalizador sélido de sitio individual formado
por particulas exento de portador externo, preferentemente un catalizador que comprende (i) un complejo de férmula
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en la que

M es circonio o hafnio;

cada X es un ligando sigma;

L es un puente divalente seleccionado entre -R’,C-, -R’,C-CR’,-, -R’»Si-, -R’2Si-SiR’2>-, -R’2Ge-, en el que cada R’ es
independientemente un atomo de hidrégeno, hidrocarbilo C+-Cy, tri(alquil C1-Cyo)sililo, arilo Cs-Cog, arilalquilo C7-Cyo
o anU|Iar|Io C7-Coo;

R? y R? son cada uno independientemente un radical hidrocarbilo C1-C2 que contiene opcionalmente uno o mas
heteroatomos de los grupos 14-16;

R® es un grupo hidrocarbilo Cy2 que contiene uno o mas heteroatomos de los grupos 14-16 opcionalmente
sustltU|do con uno o mas atomos de halo;

R® y R® son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1.20 que contiene opcionalmente uno
o] mas heteroatomos de los grupos 14-16;

R’ y R” son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C1.20 que contiene opcionalmente uno
0 mas heteroatomos de los grupos 14-16;

Ar es independientemente un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente
sustituido con uno o mas grupos R

Ar es independientemente un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono opcionalmente
sustltuldo CON uno 0 MAas grupos R

cada R' es un grupo hidrocarbilo C1 20 0 dos grupos R' en atomos de carbono adyacentes tomados conjuntamente
pueden formar un anillo no aromatico de 5 o 6 miembros condensado con el grupo Ar, estando dicho anillo
opaonalmente sustituido con uno o mas grupos R*

cada R* es un grupo hidrocarbilo C1.2;

y (ii) un cocatalizador que comprende un compuesto de un metal del grupo 13, por ejemplo un compuesto de Al o
boro.

13. Un proceso para la preparacion de un copolimero de propileno y etileno de acuerdo con la reivindicacion 12, en
el que el catalizador se prepara por obtencion de un complejo de formula (1) y un cocatalizador (ii);

formacion de un sistema en emulsion liquido/liquido, que comprende una solucion de los componentes (i) y (ii) del
catalizador dispersos en un disolvente, y solidificacion de dichas pequefas gotas dispersas para formar particulas
solidas.

14. Un articulo tal como una pelicula que comprende el copolimero heterofasico de propileno y etileno de acuerdo
con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

15. Uso de un copolimero heterofasico de propileno y etileno de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
1 a 11 en la fabricacion de un articulo.
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