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DESCRIPCION
Polimero de polipropileno heterofasico

La invencién se refiere a un copolimero de polipropileno heterofasico producido usando un catalizador de sitio
individual con una proporcion particular de la fraccién soluble de xileno con respecto a la fraccién insoluble de xileno.
Ademas, la propia fraccion soluble de xileno debe poseer un contenido de comonémero muy alto que exhiba aun
una cristalinidad moderada. Esta combinacién de caracteristicas conduce a polimeros heterofasicos con cristalinidad
moderada y alto peso molecular de la fase de caucho, dando los materiales un excelente perfil mecanico. La
invencion también se refiere a procesos para la polimerizacion de propileno y etileno usando un catalizador de bis
indenilo I con puente para formar dicho polimero, en particular, polimerizaciones usando ciertos catalizadores de
metaloceno en forma sélida pero exentos de un portador externo en un proceso de polimerizacion de multiples
etapas.

Antecedentes

La temperatura de transicion vitrea del polipropileno isotactico cristalino (iPP) de alrededor de 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 de 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 de aproximadamente -10 °C es a menudo limitado.

Los polimeros de propileno heterofasicos convencionales se basan en una fase de matriz y una fase C2/C3
parcialmente amorfa. Los polimeros heterofasicos se pueden formar usando catalizadores heterogéneos de Ziegler
Natta y tales polimeros comprenden por lo general una fase de PE cristalina asi como la fase de matriz y la fase
parcialmente amorfa. Por el contrario, los copolimeros heterofasicos producidos con un catalizador de sitio individual
tienen una fase de matriz y una fase EPR en gran parte amorfa. Sin embargo, estos polimeros adolecen de diversos
problemas de disefo.

Un problema es la dispersién del componente elastomérico en la matriz, debido en parte al tamafio de particula de la
fase elastomérica. También pueden surgir problemas debido a la proporciéon de viscosidad entre el componente
elastomérico y la fase de matriz (PP), y la compatibilidad entre estas dos fases. La incompatibilidad es el resultado
de las diferencias de composicién 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 al -
10 °C.

Los intentos por aumentar el contenido de elastomero (es decir, la fase de EPR) para mejorar de ese modo la
resistencia al impacto reduciran necesariamente la rigidez o el médulo 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 de la matriz, definiendo
conjuntamente el Ultimo el tamafo de particula.

Los 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 elastémero aumente de forma eficaz la
resistencia al impacto, mientras que un peso molecular demasiado alto reducira la fluidez global de la composicién y
aumentara nuevamente el tamafio de particula.

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

En particular, los presentes inventores han descubierto que ciertos polimeros de propileno heterofasicos que tienen
una fase de caucho que es al menos parcialmente cristalina mientras que también posee un contenido de etileno
muy alto pueden tener un elevado peso molecular promedio en peso (Mw) y por lo tanto ofrecer propiedades
mecanicas atractivas.

Se conocen en la técnica polimeros similares a los de la reivindicaciéon 1. En el documento de Patente 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 del mismo.
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El documento de Patente EP-A-2.053.086 describe generalmente copolimeros heterofasicos basados en Ziegler
Natta con un 60-90 % en peso del componente de matriz y un 10-40 % en peso del componente de EPR. Los
contenidos de C2 en la fase de EPR son generalmente bajos.

Los documentos de Patente W02013/007650 y WO2013/007664 también describen resinas de polipropileno
heterofasicas que comprenden una matriz de homopolimero de propileno y una fase del 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 que la de la matriz.

El documento de Patente WO2009/077032 describe copolimeros heterofasicos con una fraccion insoluble de xileno
de viscosidad relativamente baja que contienen altas cantidades de unidades monoméricas de propileno en la fase
de caucho.

El documento de Patente W02012/028252 describe polimeros de polipropileno heterofasicos con un componente de
matriz soluble de xileno amorfo que tiene no mas de un 70 % en peso de etileno en esa matriz. Estos polimeros
tienen baja viscosidad.

El documento de Patente WO2009/077034 describe polimeros de propileno heterofasicos que pueden tener un alto
contenido de etileno en la fase de caucho. Sin embargo, este documento describe generalmente polimeros con un
bajo contenido soluble de xileno y una baja entalpia de fusién del componente de polietileno (Hm(PE)). El catalizador
usado en este documento no produce fracciones cristalinas para el alto contenido de etileno en la fracciéon soluble de
xileno del documento de Patente WO2009/077034. Esto también se refleja en su baja Tg.

Los presentes inventores buscaron polimeros con alto flujo y buenas propiedades de impacto. Con el fin de preparar
los copolimeros de la invencién, se requiere el uso de catalisis de sitio individual. Los inventores han descubierto que
el proceso y la catalisis que se describen en el presente documento son ideales para la produccion de copolimeros
de propileno/etileno heterofasicos como se definen en el presente documento. Esto se puede conseguir con una alta
productividad y una alta actividad del catalizador. Ademas, los presentes inventores han producido polimeros que
son mas rigidos con una resistencia al impacto comparable.

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

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

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

Los documentos de Patente WO02011/135004 y WO2011/135005 describen rac-Me,Si(2-Me-4-Ph-5-OMe-6-
tBulnd).ZrCl, pero solo en el contexto de homopolimerizacién de propileno.

Sin embargo, los complejos usados en el proceso de la invencion se describen en el documento de Patente
WO02013/007650 y se sugieren para la copolimerizaciéon de propileno y etileno. Sin embargo, no se conoce su uso
explicito en la produccioén de los copolimeros de propileno y etileno como 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.

Ademas, los presentes inventores buscaron un polimero preparado en un proceso de tres etapas basado en una
primera etapa en suspension seguido de dos etapas en fase gaseosa. El problema con tal sistema es la actividad del
catalizador en el tercer reactor de la secuencia ya que el catalizador debe tener una vida lo suficientemente larga
para tener una actividad aceptable en el tercer reactor (GPR2), en el que se produce la fase de caucho. Ademas, los
inventores buscaron la capacidad de alto peso molecular en GPR2 para dar mejores propiedades mecanicas tanto a
temperatura ambiente como a baja temperatura.

Los presentes inventores han descubierto sorprendentemente que aumentando el contenido de etileno de la fase de
caucho entre un 70 a un 90 % en peso, se consiguen tanto un peso molecular mayor como un caucho
moderadamente cristalino usando los catalizadores que se describen en el presente documento. Este componente
del copolimero heterofasico se puede preparar en el reactor GPR2. Los polimeros resultantes tienen un buen perfil
mecanico, en particular una mayor rigidez.
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Sumario de la invencién

De ese modo, vista desde un aspecto la invencion proporciona un copolimero de propileno y etileno heterofasico que
tiene una MFR: de 0,5 a 100 g/10 min y obtenido usando catalisis de sitio individual que comprende:

(i) una matriz de homopolimero de propileno o copolimero de propileno y etileno que tiene hasta un 4 % en peso
de etileno; y
(i) un caucho de etileno y propileno (EPR) disperso en la matriz;
teniendo dicho copolimero de propileno y etileno heterofasico un contenido soluble en frio de xileno (XS) de un
20 aun 40 %;
en el que el contenido de etileno de la fraccion soluble en frio de xileno de dicho copolimero de propileno y etileno
heterofasico esta entre un 70 y un 90 % en peso;
en el que la fraccion soluble en frio de xileno de dicho copolimero de propileno y etileno heterofasico tiene una
viscosidad intrinseca (IV) de 3,0 dI/g o mas; y
en el que la entalpia de fusion (AHm) del copolimero de propileno y etileno heterofasico esta entre 10 y 30 J/g a una
temperatura de 0 a 130 °C.

Vista desde otro aspecto la invencién proporciona un proceso para la preparacion de un copolimero de propileno y
etileno heterofasico como se ha definido anteriormente en el presente documento que comprende polimerizar:
(I) propileno y opcionalmente etileno de un modo tal que se forme una matriz de homopolimero de propileno o
copolimero de propileno y etileno que tenga hasta un 4 % en peso de etileno como dicho componente de matriz;
y posteriormente polimerizar
(1) propileno y etileno, preferentemente en fase gaseosa, de un modo tal que se forme un caucho de etileno y
propileno disperso 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 un portador externo. De acuerdo con un aspecto de la invencién, dicho catalizador
comprende (i) un complejo de férmula (1):

RG

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-Cxyo)sililo, arilo Cs-Coo, arilalquilo C7-Cyo
o alqunarllo C7-Coo;

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 Cy2 que contiene uno o mas heteroatomos de los grupos 14-16 opcionalmente
sustltuldo con uno o mas atomos de halo;

R® y R® son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C42¢ que contiene opcionalmente uno
o] mas heteroatomos de los grupos 14-16;

R’ y R” son cada uno independientemente hidrégeno o grupo hidrocarbilo C1.29 que contiene opcionalmente uno o
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
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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;

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

El catalizador usado en el proceso de la invencion esta en forma de particulas sélidas exento de un portador externo.
De forma ideal, el catalizador es obtenible mediante un proceso en el que
(a) se forma un sistema de emulsion liquido/liquido, comprendiendo dicho sistema de emulsion liquido/liquido
una solucién de los componentes (i) y (ii) del catalizador dispersos en un disolvente de un modo tal que se
formen gotitas dispersas; y
(b) se forman particulas solidas por solidificacion de dichas gotitas 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 el catalizador que se ha
definido anteriormente en el presente documento se prepara por obtencion de (i) un complejo de férmula (1) y un
cocatalizador (ii) como se ha definido anteriormente en el presente documento;

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

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

Vista desde otro aspecto la invencion proporciona el uso de un copolimero de propileno y etileno heterofasico 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 o insolubilidad del xileno se basan siempre en la solubilidad en frio del xileno a 23 °C.
El ensayo para este parametro se da al final de la descripcion.

Por exento de un portador externo se pretende indicar que el catalizador no contiene ningun soporte externo, tal
como un soporte inorganico, por ejemplo, silice o alimina, o un material de soporte polimérico organico.

La expresion grupo hidrocarbilo C1-20 incluye por lo tanto alquilo C1-, alquenilo Cs.2, alquinilo Cy-20, cicloalquilo Cs.
20, cicloalquenilo Cs.zo, grupos arilo Ce-20, grupos alquilarilo C7.20 o grupos arilalquilo C7.29 0, por supuesto, mezclas
de estos grupos tales como cicloalquilo sustituido con alquilo.

A menos que se indique otra cosa, los grupos hidrocarbilo Ci20 preferentes son alquilo Ci.20, cicloalquilo Cs-2o,
grupos cicloalquil-alquilo Cs.29, grupos alquilarilo C7.29, grupos arilalquilo C7.20 o grupos arilo Ce.20, €specialmente
grupos alquileno Cq.1o, grupos arilo Ce.10, 0 grupos arilalquilo Cr.12, por ejemplo grupos alquilo C4s. 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 fluoro, cloro, bromo y yodo, especialmente grupos cloro, cuando se refiere 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 esta coordinado con ligandos X de un
modo tal que se satisface la valencia del ion metalico para llenar sus sitios de coordinacion disponibles. La
naturaleza de estos ligandos o puede variar en gran medida.

La actividad del catalizador se define en la presente solicitud para que sea 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 indica la cantidad de polimero producido por unidad de peso de catalizador.
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El término XI o XCU se usa en el presente documento para referirse al componente insoluble del xileno. El término
XS o0 XCS se usa para referirse al componente insoluble del xileno.

Descripcion detallada de la invencion

La invencion se refiere a un copolimero de propileno y etileno heterofasico preparado usando catalisis de sitio
individual. Mediante el uso de catalisis de sitio individual, la naturaleza del componente de EPR se puede adaptar
para conseguir sorprendentemente un alto Mw y una cristalinidad moderada. Esto proporciona un excelente perfil
mecanico tal como buena resistencia al impacto a temperaturas tanto ambiente como baja con altas velocidades de
flujo de fusioén. Las propiedades buenas se consiguen con valores de rigidez pertinentes.

Es preferente si la proporcion en peso de los componentes soluble del xileno (XCS) e insoluble del xileno (Xl o XCU)
en el polimero de la invencién es de 20:80 a 40:60, preferentemente de 20:80 a 35:65, incluso mas preferentemente
de 25:75 a 35:65.

El contenido de etileno de la fraccion XCS esta preferentemente en el intervalo de un 71 a un 90 % en peso, mas
preferentemente de un 75 a un 85 % en peso.

Los polimeros de la invencién comprenden un componente de matriz y un componente de caucho de etileno y
propileno parcialmente amorfo que tiene las propiedades anteriores.

Fase/componente de matriz

El componente de matriz (fambién conocido como fase de matriz) es un homopolimero de propileno o un copolimero
de propileno y etileno. El contenido de etileno en este componente es bajo, un 4% en peso o menos,
preferentemente un 3 % en peso o menos, mas preferentemente un 2 % en peso o menos, idealmente un 1,5 % en
peso o menos. Incluso mas preferentemente hay menos de un 1 % en peso de etileno en el componente de matriz,
tal como un 0,5 % en peso o menos. Por lo tanto, es preferente si el contenido de etileno de la fraccion insoluble del
xileno del componente de matriz es un 4 % en peso o menos, preferentemente un 3 % en peso o menos, tal como
un 2 % en peso o menos, idealmente un 1,5 % en peso o menos. Incluso mas preferentemente hay menos de un
1 % en peso de etileno en la fraccion insoluble del xileno (C2(XI) < 1 % en peso), tal como menos de 10,5 % en peso
(C2(XI) < 0,5 % en peso).

La MFR; de este componente de matriz puede estar en el intervalo de 10 a 250 g/10 min, tal como de 20 a
200 g/10 min, preferentemente de 25 a 100 g/10 min.

Es preferente si el componente de matriz es un homopolimero, es decir, contiene Unicamente unidades de repeticion
de propileno.

Puede haber hasta un 80 % en peso de este componente en el polimero de la invenciéon. Idealmente, hay de un 60 a
un 80 % en peso del componente de matriz, tal como de un 65 a un 80 % en peso o de un 65 a un 75 % en peso en
el copolimero heterofasico en su conjunto. La temperatura de transicion vitrea del componente de matriz de
polipropileno esta preferentemente en el intervalo de 10 a -10 °C, por ejemplo de 5 a -5 °C.

Es preferente si la fase de matriz es al menos parcialmente cristalina asegurando de este modo que el polimero en
su conjunto comprenda dos fases cristalinas y por lo tanto dos puntos de fusion.

El componente de matriz es idealmente un componente de matriz de propileno isotactico. El componente de 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 de EPR/componente soluble de xileno

El componente (II) es un caucho de etileno y propileno (EPR). Este componente tiene un exceso de etileno. No
deberia haber otros comondmeros presentes en la fase de EPR. Este componente forma al menos un 20 % en peso
del copolimero heterofasico en su conjunto, tal como al menos un 25 % en peso. Deberia formar no mas de un 40 %
en peso del polimero tal como no mas de un 35 % en peso del polimero heterofasico.

De ese modo, es preferente si la fraccion de EPR del polimero en su conjunto es de un 20 a un 40 % en peso, tal
como de un 20 a un 35 % en peso, o incluso mas preferentemente de un 25 a un 35 % en peso.

El contenido de etileno de la fraccién soluble de xileno, (C2(XS)) esta entre un 70 y un 90 % en peso,
preferentemente de un 71 a un 90 % en peso, lo mas preferentemente de un 75 a un 85 % en peso.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2622299 T3

Se ha descubierto que las propiedades del polimero de la invencion, 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 70 a un 90 % en peso, tal como
de un 71 a un 85 % en peso.

La fase de EPR es generalmente un copolimero aleatorio. Esta preferentemente dispersa en la fase de matriz y eso
se consigue de la mejor manera produciendo la fase de EPR después de la fase de matriz en una reaccion de
polimerizacién de multiples etapas como se define posteriormente de forma adicional.

La temperatura de transicién vitrea de la fase de EPR/soluble de xileno puede estar en el intervalo de -20 a -60 °C,
tal como de -25 al -55 °C, lo mas preferentemente de -30 a -45 °C.

La MFR; del componente soluble de xileno o la fase soluble de 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. El limite superior de la MFR; del
componente soluble de xileno es preferentemente 2 g/10 min.

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

MFR(Total) = 101 - WEPR))og 10(MFR(Matriz) + w(EPR)log10(MFR(XCS))

siendo wW(EPR) la fraccién en peso de la fase elastomérica, aproximada mediante la fraccion en peso del
componente XS.

Propiedades del polimero

El polimero de la invencion es un copolimero de etileno/propileno heterofasico. Por heterofasico se pretende indicar
que el polimero contiene tanto una parte cristalina como una parte amorfa. Se debe preparar usando un material
catalizador de sitio individual, por ejemplo uno como se define en el presente documento.

El polimero en su conjunto tiene una fraccion soluble de xileno (XS) de un 20 a un 40 % en peso, tal como de un 20
a un 35 % en peso, o de un 25 a un 35 % en peso.

También es un rasgo preferente de la reivindicacion 1 que la viscosidad intrinseca (V) de la parte XS del polimero
en su conjunto sea mayor que la viscosidad intrinseca (IV) de la parte insoluble de xileno en su conjunto (IV(XI)). La
diferencia puede ser 0,1 dl/g o mas, por ejemplo 0,2 dl/g o mas, tal como 0,5 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 un mayor Mw (peso molecular promedio en peso) que el de la parte insoluble de
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 de matriz.

Visto alternativamente, la IV de la fase de EPR es preferentemente mayor que la IV de la fase de matriz.

El valor de la IV de la fase XS dividido por la IV de la fase insoluble de 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 de matriz es de 1 a 5, tal
como de 1,2 a 4 dl/g, especialmente IV(XS)/IV(XI) 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(XS)/IV(XI) 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 3 a 5 dl/g, tal como de 3 al
4 di/g.

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

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

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

La IV de la fase de matriz o la IV de la fraccion insoluble de xileno esta por lo general en el intervalo de 0,5 a 3, tal
como de 1 a 2 dl/g y es preferentemente menor que la de la fase de EPR o la 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 si la MFR:global del copolimero de la invencion esta en el intervalo de 0,5 a 100 g/10 min,
preferentemente de 0,7 a 60 g/10 min, mas preferentemente de 1 a 40 g/10 min, especialmente de 2 a 20 g/10 min,
lo mas especialmente de 2 a 15 g/10 min.

El contenido de etileno del polimero en su conjunto puede estar en el intervalo de un 10 a un 45 % en peso, tal como
de un 15 a un 40 % en peso.

La incorporacién del comondémero reduce tanto el punto de fusién como la cristalinidad del polimero de polipropileno,
y por lo tanto la entalpia de fusidon segun se determina en DSC (norma ISO 3146).

Sin embargo, en particular es preferente que la fase de EPR que se ha definido anteriormente sea parcialmente
cristalina en lugar de amorfa. Un polimero es amorfo cuando no tiene ningun orden o estructura cristalina definidos,
expresado como la falta de punto de fusidn y ninguna entalpia de fusion cuando se investiga mediante DSC. La
expresion "parcialmente cristalino” implica aqui que el copolimero heterofasico de la invencién tiene cristalinidad a
un nivel que corresponde a una entalpia de fusion de 10 a 30 J/g cuando se mide a temperaturas de hasta 130 °C,
es decir, la entalpia de fusion del pico de polietileno en el polimero. Un intervalo preferente es de 13 a 25 J/g. Por lo
tanto, estos valores indican un grado considerable de cristalinidad en una fase soluble de xileno con tal contenido
alto de etileno.

Preferentemente, la fraccion de la matriz de polipropileno presente tiene una entalpia de fusion de 40 a 90 J/g a una
temperatura de fusion de 130 a 170 °C.

De ese modo, el polimero heterofasico de la invencién exhibira dos puntos de fusién que corresponden a la fase de
matriz y la fase de EPR del polimero. De ese modo, se mide DSC en el polimero en su conjunto y exhibe dos picos
(el pico de PP y el pico de EPR cristalino (o PE)). La entalpia de fusién Hm de este "pico de PE" es importante y
debe estar entre 10 y 30 J/g. Esto indica que la fraccion de EPR es parcialmente cristalina. Una cristalinidad
demasiado baja conduce a un peor rendimiento mecanico especialmente en términos de resistencia al impacto y
rendimiento de BDTT. Una cristalinidad demasiado alta conduce a una reduccion en la solubilidad de xileno y una
caida en la resistencia al impacto. Por lo tanto, el uso de una cristalinidad moderada junto con un alto contenido de
etileno en la fraccion XS maximiza el rendimiento mecanico.

El modelo de traccién de los polimeros heterofasicos de la invencion puede ser al menos 800 MPa, tal como al
menos 900 MPa, preferentemente al menos 950 MPa. Los valores de los moédulos de traccién que observan los
presentes inventores son muy altos dada la naturaleza de los polimeros que se reivindican en el presente
documento.

Un rasgo de la invencion es que las propiedades de impacto del polimero heterofasico son excelentes. Las
propiedades de impacto, segin se miden mediante la resistencia al impacto con instrumento ranurado de Charpy
(norma ISO 179 1eA) a 23 °C son preferentemente 40 kJ/m? o mas, tal como 50 kJ/m? o mas, especialmente
60 kJ/m? 0 mas. A -20 °C, los valores son 6,0 kJ/m? o mas, tal como 7,0 kJ/m? o0 més.

Los polimeros de la invencion tienen excelentes temperaturas de transicion de quebradizo a ductil (BDTT). La
transicion BDTT se produce preferentemente a una temperatura de 10 °C o menos, tal como 5 °C o menos, mas
preferentemente 0 °C o menos, determinada a partir de la resistencia al impacto con instrumento de Charpy de
acuerdo con la norma ISO 179-2:2000.

Los polimeros de la invencion pueden poseer dos puntos de fusién. El primer punto de fusién deberia ser menos de
130 °C y el segundo mayor de 130 °C. El punto de fusidon menor esta preferentemente en el intervalo de 40 a 80 °C,
tal como de 50 a 75 °C.
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El punto de fusién mayor esta idealmente en el intervalo de 135 a 160 °C, tal como de 140 a 160 °C, especialmente
de 140 a 155 °C.

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):

Ar
R,
R?
R®
R" L e v
Rﬁ
R2
Ar (Y

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-Cog, arilalquilo C7-Cyo
o alqunarllo C7-Coo;

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 Cy2 que contiene uno o mas heteroatomos de los grupos 14-16 opcionalmente
sustltuldo con uno o mas atomos de halo;

R® y R® son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C42¢ que contiene opcionalmente uno
o] mas heteroatomos de los grupos 14-16;

R’ y R” son cada uno independientemente hidrégeno o grupo hidrocarbilo C1.29 que contiene opcionalmente uno o
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 €on uno 0 Mas grupos R

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
opmonalmente sustituido con uno o mas grupos R*

cada R* es un grupo hidrocarbilo C1.2.

Tales catalizadores se describen en el documento de Patente W02013/007650 que se incorpora al presente
documento por referencia. De ese modo, los complejos preferentes de uso en la invencion son de férmula (1) o (11)
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O
Q

RS' R5‘
R? R
R¢ R¥
R? Mx, R7
R?. [ MX2 RT L 2
R® RE
R2 R?
(IT)
(1
(R")n (R"n

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.s, alquilo C+.6, un grupo fenilo o bencilo;

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, alquilo C1-2o, cicloalquilo Cs.1o, tri(alquil Cz0)sililo, arilo Ce-20, arilalquilo
C7-20 0 alquilarilo C7-20;

cada R?0 R? es un grupo alquilo C1.1¢;

R es un grupo alquilo C4.10 0 un grupo Z’ R®:

R “es hidrégeno o un grupo alquilo C1.10;

R es un grupo alquilo C4.10 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 C+.1g;

Z y Z son independientemente O 0 S;

R” es un grupo alquilo C1-10, 0 un grupo arilo Cs.10 opcionalmente sustituido con uno o mas grupos halo;

R®es un grupo alquilo Ci.1¢;

cadan 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.

Los complejos preferentes adicionales de uso en la invencion son de formula (111') o (l11):

10
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R
R37 R¥Z"
RG' RG'
/ MX, R ! Mx, R
R® R®
(111" (1)
R"n {R")n

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.s, alquilo C+.6, un grupo fenilo o bencilo;

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

R “es hidrégeno o un grupo alquilo C1.10;

R es un grupo alquilo C4.10 0 un grupo arilo Cs.1o;

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

z &8 Oo0S;

R® es un grupo alquilo C+-10, 0 un grupo arilo Ce.19 opcionalmente sustituido con uno o mas grupos halo;

nes |ndepend|entemente de 0 a 4, por ejemplo 0, 102;y

cada R'es independientemente un grupo alquilo C+.1o.

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

11
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R? z rR¥z:

Rﬁ'

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+.6, un grupo fenilo o bencilo;

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

RGV es hidrégeno o un grupo alquilo Cy1g;

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

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

ZesOoS;

R® es un grupo alquilo C+-10, 0 un 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.

Lo mas especialmente, el complejo de uso en la invencion es de féormula (V') o (V):

12
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R¥O rR¥O :
R¥

R¥
i ZFX2 i ZI'X2
RS RS

RS Re

(R')n (RMn

en la que cada X es un ligando sigma, preferentemente cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un
atomo de halégeno, un grupo alcoxi C1.s, alquilo C1.6, un grupo fenilo o bencilo;

R’ es independientemente un grupo alquilo C1.6 o cicloalquilo Cs.1o;

R'es independientemente a alquilo Cs.s;

RGV es hidrégeno o un grupo alquilo Css;

RGV es un grupo alquilo Cs.g 0 un grupo arilo Ce.1o;

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

n es independientemente 0, 1 o0 2.

Algunos compuestos particulares de la invencion incluyen:

rac-anti-Me;Si
rac-anti-Me;Si

2-Me-4-Ph-6-tBu-Ind)
2-Me-4-(p-tBuPh)-Ind

2-Me-4-Ph-5-OMe-6-tBu-Ind)ZrCly;
(2-Me-4-Ph-5-OMe-6-tBu-Ind)ZrCly;
rac-anti-Me,Si(2-Me-4-(3,5-di-tBuPh)-6-tBu-Ind)(2-Me-4-Ph-5-OMe-6-tBu-Ind)ZrCl;
rac-anti-Me,Si(2-Me-4-Ph-6-tBu-Ind)(2-Me-4,6-di-Ph-5-OMe-Ind)ZrCly;
rac-anti-Me,Si(2-Me-4-(p-tBuPh)-Ind)(2-Me-4-Ph-5-OCgF5)-6-iPr-Ind)ZrCly;
rac-anti-Me(CyHex)Si(2-Me-4-Ph-6-tBu-Ind)(2-Me-4-Ph-5-OMe-6-tBu-Ind)ZrCly;
rac-anti-Me,Si(2-Me-4-(3,5-di-tBuPh)-7-Me-Ind)(2-Me-4-Ph-5-OMe-6-tBu-Ind)ZrCl;
rac-anti-Me,Si(2-Me-4-(3,5-di-tBuPh)-7-OMe-Ind)(2-Me-4-Ph-5-OMe-6-tBu-Ind)ZrCly;
rac-anti-Me,Si(2-Me-4-(p-tBuPh)-6-tBu-Ind)(2-Me-4-Ph-5-OMe-6-tBu-Ind)ZrCl;
rac-anti-Me,Si(2-Me-4-(p-tBuPh)-Ind)(2-Me-4-(4-tBuPh)-5-OMe-6-{Bu-Ind)ZrCly;
rac-anti-Me,Si(2-Me-4-(p-tBuPh)-Ind)(2-Me-4-(3,5-tBu2Ph)-5-OMe-6-tBu-Ind)ZrCly;
rac-anti-Me,Si(2-Me-4-(p-tBuPh)-Ind)(2-Me-4-Ph-5-OiBu-6-tBu-Ind)ZrCly;

————
~ =

—

~— —

La sintesis de estos materiales se discute en el documento de Patente 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 pueden emplear cocatalizadores de borato. El uso de B(CgFs)s, CeHsN(CHs)2H:B(CsFs)a,
(CeHs)3C:B(CeFs)a 0 Ni(CN)4B(CsFs)sls> es especialmente preferente. Algunos cocatalizadores adecuados se
describen en el documento de Patente W02013/007650.

El experto en la materia conoce bien las cantidades adecuadas de cocatalizador.
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Fabricacion

El catalizador usado para fabricar los copolimeros heterofasicos de la invencién se proporciona idealmente en forma
de particulas solidas pero no soportadas, es decir, no se usa ningun portador externo. Con el fin de proporcionar el
catalizador de la invencion en forma sélida pero sin usar un portador externo, es preferente que se use un sistema
de emulsion liquido/liquido. El proceso implica formar una dispersion de los componentes (i) y (ii) del catalizador en
un disolvente, y solidificar dichas gotitas 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 emulsion en la que dichos uno o0 mas componentes del catalizador estan
presentes en las gotitas de la fase dispersa; inmovilizar los componentes del catalizador en las gotitas dispersas, en
ausencia de un soporte poroso externo formado por particulas, para formar particulas sélidas que comprenden dicho
catalizador, y opcionalmente recuperar dichas particulas.

Este proceso permite la fabricacion de particulas de catalizador activo con una morfologia mejorada, por ejemplo con
una forma esférica y un tamafio 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 de Patente W02013/007650 contiene nuevamente detalles exhaustivos de este proceso.

Prepolimerizacién del catalizador

El uso de los catalizadores heterogéneos no soportados (es decir, catalizadores "autosoportados") podria tener
como desventaja la tendencia a disolverse hasta cierto punto en el medio de polimerizacién, es decir, algunos
componentes del catalizador activo se podrian lixiviar fuera de las particulas del catalizador durante la polimerizaciéon
en suspension, mediante lo cual se podria perder la buena morfologia original del catalizador. Estos componentes
del catalizador lixiviados son muy activos, causando posiblemente problemas durante la polimerizacién. 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, podrian causar incrustaciones, laminado 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 polimerizaciéon. Se ha de observar que, en este
contexto, la prepolimerizacion es parte del proceso de preparacion del catalizador, siendo una etapa llevada a cabo
después de que se forme un catalizador sélido. Esta etapa de prepolimerizaciéon del catalizador no es parte de la
configuracion de polimerizacion real, que podria comprender también una etapa de prepolimerizacién 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. Las realizaciones preferentes de este aspecto de la invencion
se describen en el presente documento.

Como monoémeros 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
lo general 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.

14
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La presion en el vaso de polimerizacion es preferentemente mayor que la presion atmosférica para minimizar el
lixiviado eventual de aire y/o humedad al interior del vaso del catalizador. Preferentemente, la presion esta en el
intervalo de al menos 1 a 15 bar, preferentemente de 2 a 10 bar. El vaso de prepolimerizacién se mantiene
preferentemente en una atmadsfera inerte, tal como en atmdsfera de nitrégeno o argdn o una atmésfera similar.

La prepolimerizaciéon se continda hasta que se alcanza el grado de prepolimerizacion definido como el peso de la
matriz de polimero/peso de catalizador sélido 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 el lixiviado de los componentes
del catalizador y de ese modo el sobrecalentamiento local.

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

Los polimeros de la invencién se pueden preparar por mezcla de los componentes necesarios que se han formado
separadamente. 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 muiltiples etapas preferente es un proceso de "bucle-
fase gaseosa", tal como el desarrollado por Borealis A/S, Dinamarca (conocido como tecnologia BORSTAR(R)) que
se describe, 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 un proceso de al menos dos
etapas de un modo tal que se forme un copolimero de propileno y etileno heterofasico. Tal polimero también se
puede conocer como 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.

De forma ideal, el proceso de la invencion emplea tres reactores principales, un primer reactor que opera 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 de propileno y etileno heterofasico. En ese
polimero, es preferente que el primer componente, el componente de matriz, sea un homopolimero y se combine
posteriormente con una fraccién amorfa copolimérica para formar el copolimero heterofasico de la invencién. La
fraccion de EPR parcialmente cristalina se forma preferentemente en segundo lugar y se forma preferentemente en
la fase gaseosa.

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

Para las reacciones de copolimerizacion en masa y en fase gaseosa, la temperatura de reaccidon 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 40 bar para las reacciones en fase gaseosa operando la polimerizacion en
masa a presiones ligeramente mayores. El tiempo de residencia sera generalmente de 0,25 a 8 horas (por ejemplo,
de 0,3 a 3 horas). El gas usado sera el monémero opcionalmente en forma de una mezcla con un gas no reactivo tal
como nitrégeno o propano. Es un rasgo particular de la invencién que la polimerizacion tenga lugar a temperaturas
de al menos 60 °C.

Generalmente, la cantidad de catalizador usada dependera de la naturaleza del catalizador, los tipos de reactor y las
condiciones 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.

Los copolimeros heterofasicos se pueden preparar con el catalizador de la invencion y la actividad de este
catalizador en fase tanto liquida como gaseosa es mucho mejor que la obtenida con un metaloceno convencional. La
mayor actividad en la fase en masa y gaseosa hace a los de la invencion 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;
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- alta actividad obtenida en la copolimerizacion de C2/C3 en fase gaseosa;
- buena morfologia de polimero.

La resina de polipropileno heterofasica de la invencion se puede usar en la fabricacion de un articulo tal como una
tuberia/tubo flexible, perfil, aislamiento de cable, lamina o pelicula. Estos articulos son utiles en el area del envasado
médico y general pero también con fines técnicos tales como cables de energia eléctrica o geomembranas.
Alternativamente, la resina de polipropileno heterofasica se puede usar en la modificacion de impacto de una
composicion para moldeado por inyecciéon de articulos, tal 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 de polipropileno heterofasica
de la invencion a otra resina de polipropileno que tenga una MFR considerablemente mayor que la resina de
polipropileno heterofasica de la invencion.

De ese modo, la invencion también se refiere a mezclas de polimeros que comprenden las resinas de polipropileno
heterofasicas de la invencién, en particular mezclas de ella con otros polimeros de propileno. El copolimero de
polipropileno heterofasico 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 de polipropileno heterofasico se podria mezclar con un polipropileno que tenga una MFR; mayor, tal
como al menos 10 g/10 min. En particular, se puede mezclar con polipropilenos usados en partes de automoviles.
Tales polipropilenos pueden ser homopolimeros. Preferentemente, no seran otros polimeros elastoméricos tales
como otros 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 por extrusion, etc. Preferentemente, los articulos que
comprenden las peliculas de la invencion se usan en envasado. El envasado de interés incluye sacos pesados para
envasado, peliculas higiénicas, peliculas para laminacion, y peliculas para envasado blando.

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

A continuacion la invencion se ilustrara por referencia a los siguientes ejemplos y figuras no limitantes. La Figura 1
muestra la relaciéon entre IV y el contenido de C2 de la fraccion XS en el polimero de la invencién. La Figura 2
muestra la relacién entre el % en peso de C2(XS) y la cristalinidad medida como AHm.

Las Figuras 3 y 4 muestran los datos de impacto de Charpy para polimeros de la invencion frente a polimeros
comparativos.

Métodos de medicion:
Método DSC:

El punto de fusién (Tnw), la entalpia de fusién (Hm) y la temperatura de cristalizacion (T¢) se determinaron en un
instrumento DSC200 TA de acuerdo con la norma ISO 3146, colocando una muestra de polimero de 5-7 mg, en un
portamuestras de aluminio cerrado de DSC, calentando la muestra de -10 °C a 210 °C a 10 °C/min, manteniendo
durante 5 min a 210 °C, enfriando de 210 °C a -10 °C, manteniendo durante 5 min a -10 °C, calentando de -10 °C a
210 °C a 10 °C/min. El valor de T, informado es el maximo de la curva del segundo barrido de calentamiento y T; es
el maximo de la curva del barrido de enfriamiento. Si esta presente mas de un pico de fusion, se pueden identificar
un valor distinto para T, y Hm para la parte de PP y de PE, estando T(PE) en el intervalo de 0 a 130 °C y estando
Tm(PP) en el intervalo de 131 a 170 °C.

Velocidad de flujo de fusion

La velocidad de flujo de fusién (MFR) se determina de acuerdo con la norma ISO 1133 y se indica en g/10 min. La
MFR es una indicacién de la fluidez, y por lo tanto de la procesabilidad, del polimero. Cuanto mayor es la velocidad
de flujo de fusion, menor es la viscosidad del polimero. La MFR se determina a 230 °C y se puede determinar con
cargas tales como 2,16 kg (MFR2).

La MFR de la fraccién XS también se puede calcular a partir de la viscosidad intrinseca (IV) de dicha fraccion
usando las correlaciones que se definen en C. Grein, M. Gahleitner, B. Knogler y S. Nestelberger, Melt viscosity
effects in Ethylene-Propylene Copolymers, Rheol. Acta, 46 (2007) 1083-1089. A partir de la MFR del polimero total y
la MFR de la fraccién XS, la MFR de componente de matriz de un copolimero de impacto se puede calcular usando
una regla de mezcla logaritmica, es decir, suponiendo la validez de la siguiente ecuacion
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MFR(Total) = 101 - WEPR))og 10(MFR(Matriz) + w(EPR)log10(MFR(XCS))

siendo wW(EPR) la fraccién en peso de la fase elastomérica, aproximada mediante la fraccion en peso del
componente 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). El valor de viscosidad intrinseca (V) aumenta con el peso molecular de un polimero.

GPC: promedios de peso molecular, distribucién 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
mediante el indice de polidispersidad, PDI = Mw/Mn (en el que Mn es el peso molecular promedio en nimero y Mw
es el peso molecular promedio en peso) se determinaron mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC) de
acuerdo con las normas I1ISO 16014-4:2003 y ASTM D 6474-99. Se us6 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-ditercbutil-
4-metilfenol) como disolvente a 140 °C y a un caudal constante de 1 ml/min. Se inyectaron 209,5 ul de solucién de
muestra por analisis. El conjunto de columnas se calibré usando calibracion universal (de acuerdo con la norma ISO
16014-2:2003) con al menos 15 patrones de poliestireno (PS) de MWD reducida en el intervalo de 1 kg/mol a 12.000
kg/mol. Las constantes de Mark Houwink para PS, PE y PP usadas son como para la norma ASTM D 6474-99.
Todas las muestras se prepararon por disolucion de 0,5-4,0 mg de polimero en 4 ml (a 140 °C) de TCB estabilizado
(el mismo que en la fase mavil) y manteniendo durante un maximo de 3 horas a un maximo de 160 °C con agitacion
suave continua antes de la toma de muestras en el instrumento de GPC.

Determinacion de la fraccion soluble de xileno (XS):

La fraccién soluble de xileno (XS) como 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, se dejo que la solucién se enfriara durante 15 minutos a temperatura
ambiente y a continuacion se dejo sedimentar durante 30 minutos a 25 + 0,5 °C. La solucion se filtré con papel de
filtro en dos matraces de 100 ml. La solucién del primer vaso de 100 ml se evaporé en flujo de nitrégeno y el residuo
se seco al vacio a 90 °C hasta que se alcanzé un peso constante. La fraccion soluble de xileno (porcentaje) se
puede determinar como sigue a continuacion:

XS% = (100 x m1 x v0)/(mO x v1),

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

Contenido de etileno (C2 por FTIR)

El contenido de etileno se midié con espectroscopia |nfrarr01a por transformada de Fourier (FTIR) calibrada con los
resultados obtenidos por espectroscopia de RMN 3C usando un método que supone la inserciéon de propeno
regioirregular. 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 prensado en caliente a 230 °C (calentamiento
previo de 5 min, prensado de 1 min, refrigeracion (agua fria) de 5 min) 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 a733 cm (linea base de
700cm™ a 760 cm’ ) y la altura deI pico de referencia a 809 cm’ (Ilnea base de 780 cm™ a 880 cm’ ) Los resultados
se calcularon usando la siguiente férmula

Etot=axA/R+b

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 patrones de calibracién multiples de un contenido
de etileno conocido que se determinan mediante espectroscopia de RMN "®c para A/R.

El resultado se informé como el promedio de dos mediciones.
Temperaturas de transicion vitrea - DMTA

Los datos de analisis dinamico-mecanico (DMTA) se abstuvieron de acuerdo con la norma ISO 6721-1 (Principios
generales) y 6721-7 (método de Vibracion torsional sin resonancia).
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Montaje experimental:

Se usaron un redémetro ARES de Rheometric Scientific, equipado con una unidad de nitrégeno liquido y un horno
(calentamiento por conveccion y radiacion), una herramienta rectangular de torsion estandar y software Orchestrator
V6.5.8, o un reémetro MCR301 de Anton Paar 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 torsion estandar y software RHEOPLUS/32 v3.40.

Preparacion de la muestra

Se moldearon por compresién microgranulos secos estabilizados a 210 °C (tiempo de gel de 5 min, tiempo de
presion de 25 bar/3 min, velocidad de enfriamiento de 25 bar/15 K/min, temperatura de desmoldeado de 40 °C) en
un molde de 100 x 100 x 1 mm. Unicamente a partir de placas homogéneas exentas de burbujas, se perforaron tiras
de 40 x 10 x 1 mm® y se acondicionaron al menos 96 horas a temperatura ambiente.

Realizacion del experimento:

El dispositivo se enfrié con la muestra sujeta a la temperatura inicial (estandar -130 °C). Después de un tiempo de
retraso de 5 min, el experimento se inicia con una frecuencia de ensayo de 1 Hz, una velocidad de calentamiento de
2K/min y una tensién y de un 0,1 %. Las mediciones se llevan a cabo en una atmdsfera inerte (nitrégeno) y con una
fuerza de traccion (vertical) de 50 g (+/- 20 g).

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

Las determinaciones de las secciones de transicion (por ejemplo, temperatura de transicion vitrea, Tg) se basan en
la tangente de pérdida tg(d) frente a la curva de temperatura (pico de la curva).

Resistencia al impacto ranurada de Charpy

La resistencia al impacto de Charpg se determind 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 -20 °C (resistencia al
impacto de Charpy (-19 °C)). Se uso6 una velocidad de impacto estandar de 2,9 m/s.

Las muestras de ensayo que tenian unas dimensiones de 80 x 10 x 4 mm? se cortaron desde la parte central de
muestras de multiples barras ISO 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 a partir de la resistencia al impacto con instrumento de Charpy de acuerdo con la norma ISO 179-2:2000
en muestras ranuradas en V con una geometria de 80 x 10 x 4 mm? seguin se requiere en la norma ISO 179-1eA.
Los valores de a(cN) se determinan en intervalos de 3 °C desde -40 °C a +41 °C con una velocidad de impacto de
1,5 m/s y se representan frente a la temperatura, calculando la BDTT como el valor promedio del aumento de etapa.
Para una descripcién 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.

Méodulo de traccion

Las propiedades de traccion se determinaron de acuerdo con la norma ISO 527-2 (velocidad de cabeza de estrella =
50 mm/min; 23 °C) usando muestras moldeadas por inyeccion como se describe en la norma EN ISO 1873-2
(multiples barras ISO, forma de hueso de perro, 4 mm de espesor).

Grado de polimerizacion

Calculado como peso de matriz de polimero/peso de catalizador solido antes de la etapa de prepolimerizacion.

A continuacion la invencion se describira por referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.
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Ejemplos

Preparacion de catalizador:

Los catalizadores usados se prepararon siguiendo los procedimientos generales que se describen en el documento
de Patente W02013/007650 para preparar el catalizador E2P, usando el mismo complejo de metaloceno (E2 en el
documento de Patente W02013/007650) dicloruro de rac-anti-dimetilsilanodiil(2-metil-4-(4’-terc-buitilfenil)inden-1-
il)(2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-terc-butilinden-1-il)circonio (MC1) (catalizador 1 y 2) o el metaloceno relacionado
racémico dicloruro de anti-dimetilsilanodiil[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-inden-1-il][2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-5-metoxi-
6-terc-butil-inden-1-illcirconio (MC2) (catalizador 3).

Su composicién se indica a continuacion: Tabla 1

. Al/Zr (proporcién molar) en catalizador Grado de MC en catalizador
Catalizador . L RS S
sin prepolimerizar prepolimerizacion prepolimerizado
Mol/mol p/p #
1 242 3,2 1,24
2 250 3,5 1,12
3 440 34 0,65

Los procedimientos se describen con detalle continuacion:
Catalizador 1

Sintesis del catalizador: en el interior de la caja de guantes, se mezclaron 80,0 ml de FluorN 474 seco y
desgasificado con 2 ml de MAO en una botella con 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 septo y se mantuvieron en agitacion en el interior de la caja de guantes. Después de 60 minutos, se
afadieron sucesivamente 1 ml de la solucion de tensioactivo y los 4 ml de la solucién de MAO-metaloceno a 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 equivalentes). Se formd
inmediatamente una emulsiéon 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 teflén de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a 90 °C, y se agité a 600 rpm
hasta que se completd la transferencia, y a continuacion la velocidad se redujo a 300 rpm. Después de 15 minutos
de agitacion, se retir6 el bafio de aceite y se desconecto el agitador. Se dej6 que el catalizador sedimentara sobre la
parte superior del PFC y después de 35 minutos el disolvente se retird por extraccion con sifon. El catalizador
remanente se seco durante 2 horas a 50 °C sobre un flujo de argén. Se obtuvieron 0,60 g de un catalizador solido de
color rojo.

Prepolimerizacion fuera de linea del catalizador (prepolimerizacion): el catalizador anterior se prepolimerizé de
acuerdo con el siguiente procedimiento: el experimento de prepolimerizacién 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 (15 cm®) seco y desgasificado y 557,3 mg del catalizador que se va a prepolimerizar en el
reactor en el interior de una caja de guantes y el reactor se sell6. A continuacion el reactor se sacé de la caja de
guantes y se colocd en el interior de un bafio refrigerado con agua mantenido a 25 °C. Se conectaron el agitador de
cabecera y las lineas de alimentacion y la velocidad de agitacion se ajustd a 450 rpm. El experimento se inicié
abriendo la alimentacion de propileno en el reactor. La alimentacion de propileno se dejo abierta y el consumo de
monoémero se compensé manteniendo constante la presion total en el reactor (aproximadamente 5 barg). El
experimento se continud hasta un tiempo de polimerizacion (14 min) suficiente para proporcionar el grado de
polimerizacion deseado (DP = 3,2). La reaccion se detuvo evaporando instantaneamente los componentes volatiles.
En el interior de la caja de guantes, el reactor se abrié y el contenido se vertioé en un vaso 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 ml de FluorN 474 seco y
desgasificado con 2 ml de MAO en una botella con 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 septo y se mantuvieron en agitacion en el interior de la caja de guantes.

Después de 60 minutos, se afiadieron sucesivamente 1 ml de la solucién de tensioactivo y los 4 ml de la solucién de
MAO-metaloceno a un reactor de vidrio de emulsion de 50 ml que contenia 40 ml de PFC a -10°C y estaba
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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 agitd durante 15 minutos a -10°C /
600 rpm. A continuacion la emulsiéon se transfirié a través de un tubo de teflén de 2/4 a 100 ml de PFC caliente a
90 °C, y se agité a 600 rpm hasta que se completd 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 desconecto el agitador. Se dejé que el
catalizador sedimentara sobre la parte superior del PFC y después de 35 minutos el disolvente se retird por
extraccion con sifon. El catalizador remanente se secé durante 2 horas a 50 °C sobre un flujo de argon. Se
obtuvieron 0,81 g de un catalizador sélido de color rojo.

Prepolimerizacion fuera de linea del catalizador (prepolimerizacion): el catalizador anterior se prepolimerizé de
acuerdo con el siguiente procedimiento: el experimento de prepolimerizacién 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 (15 cm®) seco y desgasificado y 801,7 mg del catalizador que se va a prepolimerizar en el
reactor en el interior de una caja de guantes y el reactor se sellé. A continuacion el reactor se sacé de la caja de
guantes y se coloco en el interior de un bafio refrigerado con agua mantenido a 25 °C. Se conectaron el agitador de
cabecera y las lineas de alimentacion y la velocidad de agitacion se ajustd a 450 rpm. El experimento se inicid
abriendo la alimentacion de propileno en el reactor. La alimentacion de propileno se dejo abierta y el consumo de
monoémero se compensd manteniendo constante la presion total en el reactor (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 reaccién se detuvo evaporando instantaneamente los componentes volatiles.
En el interior de la caja de guantes, el reactor se abrié y el contenido se vertioé en un vaso de vidrio. El perfluoro-1,3-
dimetilciclohexano se evapord hasta que se obtuvo un peso constante para producir 3,59 g del catalizador
prepolimerizado.

Complejo de catalizador 3:

Como complejo de metaloceno se uso6 el dicloruro de anti-dimetilsilanodiil[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-inden-1-il][2-
metil-4-(4-terc-butilfenil )-5-metoxi-6-terc-butil-inden-1-il]circonio racémico (MC2) de acuerdo con la siguiente férmula

L] s

Me,Si ZrCIZ

La sintesis del dicloruro de anti-dimetilsilanodiil[2-metil-4-(4-terc-butilfenil)-inden-1-il][2-metil-4-(4-terc-butilfenil )-5-
metoxi-6-terc-butil-inden-1-ilJcirconio racémico se puede encontrar en el documento de Patente W02013/007650.

Preparacioén del catalizador:

En el interior de la caja de guantes, se mezclaron 54 ml de una mezcla de éster de acrilato de perfluoroalquiletilo
(usado como tensioactivo) con 2 ml de MAO en una botella con septo y se dejaron reaccionar durante una noche. Al
dia siguiente, se disolvieron 44,50 mg del metaloceno MC1 (0,051 mmol, 1 equivalente) con 4 ml de la solucion de
MAO en otra botella con septo y se mantuvieron en agitacién en el interior de la caja de guantes.

Después de 60 minutos, se afiadieron sucesivamente 1 ml de la solucién de tensioactivo y los 4 ml de la solucién de
MAO-metaloceno a 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 (450
equivalentes). Se formé inmediatamente una emulsion de color rojo y se agitdé durante 15 minutos a -10°C /
600 rpm. A continuacién la emulsién 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 completd 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 desconecto el agitador. Se dejé que el
catalizador sedimentara sobre la parte superior del PFC y después de 35 minutos el disolvente se retird por
extraccion con sifon. El catalizador remanente se secé durante 2 horas a 50 °C sobre un flujo de argon. Se
obtuvieron 1,0 g de un catalizador sélido de color rojo.
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Procedimiento de preactivacion fuera de linea: el catalizador que se prepard anteriormente (MC1-Cat) se
prepolimerizé de acuerdo con el siguiente procedimiento: los experimentos de prepolimerizacion fuera de linea se
realizaron en un reactor de presion de 125 ml equipado con lineas de alimentaciéon de gas y un agitador de
cabecera. Se cargaron perfluoro-1,3-dimetilciclohexano (PFC) (15 ml) seco y desgasificado y la cantidad deseada
del catalizador MC1-Cat (604,6 mg) que se va a prepolimerizar en el reactor en el interior de una caja de guantes y
el reactor se selld. A continuacion el reactor se sacé de la caja de guantes y se coloco en el interior de un bafo
refrigerado con agua mantenido a 25 °C. Se conectaron el agitador de cabecera y las lineas de alimentacion. El
experimento se inicié abriendo la alimentacion de propileno en el reactor y ajustando la velocidad de agitacion a
450 rpm. La alimentacion de propileno se dejo abierta y el consumo de mondmero se compensd manteniendo
constante la presion total en el reactor (aproximadamente 5 barg). El experimento se continué hasta un tiempo de
polimerizacién (17,5 min) suficiente para proporcionar el grado de polimerizaciéon (DP) deseado. A continuacion, el
reactor se introdujo de nuevo en la caja de guantes antes de abrirse y el contenido se vertié en un vaso de vidrio. El
PFC se evapor6 hasta que se obtuvo un peso constante para producir 2,90 g del catalizador prepolimerizado. El
grado de polimerizacion (DP) se determind gravimétricamente y/o por analisis de la ceniza y/o el contenido de
aluminio del catalizador. El grado de prepolimerizacion es 3,8 g (PP)/g (cat). El MC2-Cat prepolimerizado se marca
como PMC2-Cat.

El catalizador (X) usado en EC3 se preparé como se describe en el ejemplo 10 del documento de Patente
W02010/052263.

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 polimerizacién 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.

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 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 solucion se agitdé a 20 °C y 250 rpm durante 20 min. A continuacion, el catalizador se inyectd
como se describe a continuacioén. El catalizador solido y prepolimerizado (tipo, cantidad y grado de polimerizacion
como se enumera en las tablas) se cargd en un vial de acero inoxidable de 5 ml en el interior de una caja de
guantes, el vial se unié a la autoclave, a continuacion se anadié en la parte superior un segundo vial de 5 ml que
contenia 4 ml de n-hexano y se presurizd con 10 bares de Ny, la valvula entre los dos viales se abrid y el catalizador
solido se puso en contacto con el 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
aumenté a 350 rpm y la temperatura de polimerizacion se aumenté a 80 °C. Cuando la temperatura interna del
reactor alcanz6 71 °C, se afhadié la cantidad de H2 indicada en la tabla con un flujo definido a través de un
controlador de flujo de masa térmico. La temperatura del reactor se mantuvo constante durante la polimerizacion. El
tiempo de polimerizacion se midié6 comenzando cuando la temperatura estaba 2 °C por debajo de la temperatura de
polimerizacién establecida.

Etapa 2: fase gaseosa: homopolimerizacion de propileno (GP1)

Después de que finalizara la etapa en masa, la velocidad de agitacion se ajusté a 50 rpm y la presion del reactor se
redujo a 0,5 bar por debajo de la presion establecida mediante purga. A continuacion, la velocidad de agitacion se
ajusté a 250 rpm, la temperatura del reactor a 80 °C, y se dosificé la cantidad de H2 indicada en la tabla a través de
MFC. A continuacion, los reactores P y T se mantuvieron constantes por alimentacion de propileno través de MFC
hasta que se hubo alcanzado el reparto objetivo.

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

Cuando finalizé la GP1, la velocidad de agitacion se redujo a 50 rpm. La presion del reactor se disminuy6 a 0,3 barg
mediante purga, y la temperatura y el dispositivo de control se ajustaron a 70 °C. A continuacion, el reactor se lleno
con 200 g de propileno con un flujo de 70 g/min y se lavé abundantemente de nuevo a 0,3 barg.

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

La reaccion se detuvo ajustando la velocidad de agitacion a 20 rpm, enfriando del reactor a 30 °C y evaporando
instantaneamente los componentes volatiles.

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

Se presentan datos y resultados de polimerizacion adicionales en las tablas que siguen a continuacion.
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Tabla 5 Propiedades mecanicas

BDT/°C NIS/ kd/m*
Toico | -20°C | Tipodefallo | 23°C | Tipo de fallo
Ej. 1 -6 8,4 C 77,5 P
Ej. 2 -1 8,5 C 66,8 P
EC. 1 5 9,7 C 48,9 P
EC. 2 36 3,5 C 8,4 C
EC.3 | n.a. 2,0 C 8,8 C
EC. 4 14 8,1 C 52,6 P
Tabla 6
Médulol\t/:lig;raccién EIongaciérz%en ruptura/ TLEPR)’C | To(PP)°C | G @ 23 °C/MPa
Ej. 1 962 376 -35,4 1,6 320
Ej. 2 1105 419 -37,6 2,2 339
EC. 1 963 234 -52,0 2,0 530
EC. 2 1196 384 -120,0 3,1 488
EC. 3 1132 336 -46,5 2,8 451
EC. 4 1091 321 -51,4 2,6 368
Tabla 7
DSC/Total
Tmi°C | Tm2/°C | AHmi/J/Ig | AHmo/ J/g | Te1/°C | Teof°C
Ej. 1 64,3 148,8 23,4 67,8 48,0 109,5
Ej. 2 60,6 149,7 16,5 68,0 44,8 109,4
EC. 1 34,6 148,7 3,0 63,4 112,5
EC. 2 85,9 148,7 38,7 122,8 70,0 111,8
EC. 3 51,0 150,0 6,8 66,0 1147
EC. 4 n.d. 149,9 n.d. 67,8 n.d. 110,8
EC.5 157

El punto de fusion Tm1/AHmM1/Tc1

representa los valores para el

componente de PE y el punto de fusion Tm2/AHmM2/Tc2 representa los
valores para el componente de PP.
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REIVINDICACIONES

1. Un copolimero de propileno y etileno heterofasico que tiene una MFR; de 0,5 a 100 g/10 min determinada de
acuerdo con la norma ISO 1133,
y obtenido usando catalisis de sitio individual que comprende:
(i) una matriz de homopolimero de propileno o copolimero de propileno y etileno que tiene hasta un 4 % en peso
de etileno; y
(i) un caucho de etileno y propileno (EPR) disperso en la matriz;
teniendo dicho copolimero de propileno y etileno heterofasico un contenido soluble en frio de xileno (XS) de un
20 a un 40 %, determinado de acuerdo con la norma ISO 16152;
en el que el contenido de etileno de la fraccion soluble en frio de xileno de dicho copolimero de propileno y etileno
heterofasico esta entre un 70 y un 90 % en peso;
en el que la fraccion soluble en frio de xileno de dicho copolimero de propileno y etileno heterofasico tiene una
viscosidad intrinseca (IV) de 3,0 dl/g o mas, medida de acuerdo con la norma ISO 1628/1y /3; y
en el que la entalpia de fusion (AHm) del copolimero de propileno y etileno heterofasico esta entre 10 y 30 J/g a una
temperatura de 0 a 130 °C, medida de acuerdo con la norma ISO 3146.

2. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente que se forma en tres etapas.

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

4. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en el que hay de un 20 a un 35 %
en peso de componente XS.

5. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente que tiene una 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 71 a un 90 % en peso.

7. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en el que la IV(XS) esta en el
intervalo de 3,0 a 4,0 dl/g.

8. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en el que la resistencia al impacto
de Charpy es al menos 50 kJ/m?a 23 °C.

9. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en el que la BDT se produce a
0 °C o menos.

10. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente que tiene al menos dos puntos
de fusion.

11. Un copolimero heterofasico de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente en el que la temperatura de
transicion vitrea de la fraccion soluble de xileno es de -30 a -45 °C.

12. Un proceso para la preparacion de un copolimero de propileno y etileno heterofasico de acuerdo con las
reivindicaciones 1 a 11 que comprende polimerizar:
(I) propileno y opcionalmente etileno de un modo tal que se forme una matriz de homopolimero de propileno o
copolimero de propileno y etileno que tenga hasta un 4 % en peso de etileno como dicho componente de matriz;
y posteriormente polimerizar
() propileno y etileno, preferentemente en fase gaseosa, de un modo tal que se forme un caucho de etileno y
propileno disperso en la matriz;
en el que las etapas (l) y (ll) tienen lugar en presencia del mismo catalizador formado por particulas soélidas de sitio
individual exento de portador externo.
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13. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 12 en el que dicho catalizador comprende (i) un complejo de
férmula (1):

Ar'
RE
R?
R®
MX, R
R”
RG
R2
Ar (0

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-Cxyo)sililo, arilo Cs-Coo, arilalquilo C7-Cyo
o alqunarllo 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
sustltuldo con uno o mas atomos de halo;
R® y R® son cada uno independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarbilo C42¢ que contiene opcionalmente uno
o] mas heteroatomos de los grupos 14-16;
R’ y R” son cada uno independientemente hidrégeno o grupo hidrocarbilo C1.29 que contiene opcionalmente uno o
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
sustltU|do €ONn uno 0 MAas grupos R
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 0 6 mlembros condensado con el grupo Ar, estando dicho propio anillo
opmonalmente 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.

14. Un proceso para la preparacion de un copolimero de propileno y etileno de acuerdo con la reivindicacion 13 en el
que el catalizador se prepara obteniendo un complejo de féormula (1) y un cocatalizador (ii)

formando un sistema de emulsion liquido/liquido, que comprende una solucion de los componentes del catalizador (i)
y (ii) dispersos en un disolvente, y solidificando dichas gotitas dispersas para formar particulas sélidas.

15. Un articulo que comprende el copolimero de propileno y etileno heterofasico de acuerdo con las reivindicaciones
1a11.

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