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DESCRIPCION
Homopolimero de polipropileno de bajo punto de fusién con alto contenido de regioerrores y alto peso molecular

La presente invencion se refiere a un homopolimero de polipropileno, a un procedimiento para la preparacion de
dicho homopolimero de polipropileno y a una mezcla de polipropileno que comprende dicho homopolimero de
polipropileno, asi como a un tubo, pelicula, lamina, fibra, articulo moldeado o revestimiento por extrusion que
comprende dicho homopolimero de polipropileno o mezcla de polipropileno.

En la practica, los catalizadores de metaloceno se usan en la fabricacién de poliolefinas tales como polietilenos y
polipropilenos. Innumerables publicaciones académicas y de patentes describen el uso de estos catalizadores en la
polimerizacién de olefinas. Los metalocenos ahora se usan industrialmente y los polietilenos y polipropilenos en
particular se producen a menudo usando sistemas cataliticos basados en ciclopentadienilo con diferentes patrones
de sustitucion.

En particular, los polipropilenos preparados usando un metaloceno simétrico C2 isoespecifico proporcionan una
microestructura diferente en comparaciéon con los polipropilenos preparados usando catalizadores Ziegler-Natta
(ZN). La diferencia mas significativa es la presencia de regiodefectos en polipropilenos fabricados con metaloceno.
Estos regiodefectos pueden ser de tres tipos diferentes, a saber, defectos 2,1-eritro (2,1e), 2,1-treo (2,1t) y 3,1.
Puede encontrarse una descripcion detallada de la estructura y el mecanismo de formacion de regiodefectos en
polipropileno en Chemical Reviews 2000, 100 (4), paginas 1316-1327.

La presencia de tales regiodefectos es una caracteristica suficiente (aunque no necesaria) para identificar
inequivocamente un polipropileno producido con un catalizador de metaloceno. El regiodefecto mas comun,
presente en casi todos los polipropilenos isotacticos producidos con catalizadores de metaloceno altamente
isoespecificos, es el defecto 2,1e.

Hay varios documentos que describen polipropilenos con un alto contenido de regiodefectos. Por ejemplo, en
Organometallics 1996,15, 5046 y JACS 1998,120, 2308, se hace referencia a metaloceno rac-C2Ha(4,7-
MezInd)2ZrCl> que produce polipropileno con un 1,8% de regiodefectos, una temperatura de fusion de 131°C, pero
un peso molecular muy bajo de solo 6.700. El documento US 5.504.172 se refiere a un polipropileno isotactico que
tiene un contenido de regiodefectos 2,1e de 0,7 a 1,1%. Los documentos WO 2011/135004 A2 y WO 2011/135005
A2 describen un homopolimero de propileno con una temperatura de fusion de menos de 147°C, un porcentaje de
2,1 defectos de al menos 1% y una fraccion soluble en xileno de menos de 0,5% en peso. En particular, se describe
gue el homopolimero de propileno tiene un porcentaje de 2,1 defectos por debajo del 1,8%.

Se sabe que, introduciendo defectos en la cadena polimérica, tales como comondmeros, estereoerrores o
regiodefectos, se pueden maodificar las propiedades fisicas del polipropileno. En particular, al aumentar la cantidad
de defectos de la cadena, se puede reducir la cristalinidad y el punto de fusién del polipropileno, con lo que se puede
obtener un material blando. Estas propiedades son ventajosas para ciertas aplicaciones. Tales defectos de cadena
pueden introducirse por copolimerizacion (introduccion de unidades de comondmero en la cadena) o modificando la
estructura quimica del catalizador (es decir, modificando su selectividad) para permitir que se formen mas
estereodefectos o regiodefectos durante la polimerizacion.

En el caso de los regiodefectos, los homopolimeros de propileno descritos tienen la desventaja de que no se
consigue una cantidad de regiodefectos 2,1 superiores al 1,8% en la cadena de polipropileno y, ademas, que ya un
aumento en regiodefectos 2,1 generalmente causa una disminucién significativa del peso molecular del
homopolimero de propileno.

Por lo tanto, existe una necesidad continua de homopolimeros de propileno alternativos que tengan diferentes
propiedades poliméricas que los homopolimeros de propileno existentes, y especialmente que tengan una cantidad
incrementada de regiodefectos 2,1 que a su vez reducen la temperatura de fusion del polimero (Tm), mientras que al
mismo tiempo se mantiene el peso molecular de los homopolimeros de propileno en un alto nivel.

En consecuencia, es un objetivo de la presente invencién proporcionar un nuevo homopolimero de propileno. Otro
objetivo es proporcionar un homopolimero de propileno que se prepara con un sistema catalitico confeccionado en
forma especifica. Un objetivo adicional de la presente invencion es proporcionar un homopolimero de propileno que
tenga una gran cantidad de regiodefectos 2,1y, especialmente, una cantidad de regiodefectos 2,1 superior al 2,0%.
Otro objetivo de la presente invencion es proporcionar un homopolimero de propileno que tenga una baja
temperatura de fusion Tm. Un objetivo adicional de la presente invencidon es proporcionar un homopolimero de
propileno que tenga un bajo médulo de elasticidad a la traccidon y una alta deformacion por traccion hasta rotura.
Otro objetivo adicional es proporcionar un homopolimero de propileno que tenga un alto peso molecular, medido por
su indice de fluidez (MFR), viscosidad intrinseca (IV) o cromatografia de permeacion en gel (GPC), y al mismo
tiempo una baja fraccion soluble en xileno a temperatura ambiente.

Los objetivos anteriores y otros se resuelven mediante un homopolimero de propileno (H-PP1), que tiene

a) una temperatura de fusiéon Tm inferior a 150°C,
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b) regiodefectos 2,1 superiores a 2,0% determinados por espectroscopia de RMN 13C, y
¢) un peso molecular promedio ponderado Mw superior a 100 kg/mol.

Los inventores descubrieron sorprendentemente que el homopolimero de propileno anterior (H-PP1) de acuerdo con
la presente invencién se obtiene preparando el homopolimero de propileno (H-PP1) con un sistema catalitico
confeccionado en forma especifica a una temperatura de polimerizacion especifica. Este un sistema catalitico
confeccionado en forma especifica permite a un experto producir un homopolimero de propileno (H-PP1)
caracterizado por una gran cantidad de regiodefectos 2,1 y una baja temperatura de fusidon Tm, mientras se mantiene
el peso molecular del homopolimero de propileno (H- PP1) todavia en un nivel alto.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencion, se proporciona un proceso para la preparacion de dicho
homopolimero de propileno (H-PP1), comprendiendo el proceso la etapa de polimerizar propileno a una temperatura
de polimerizacion inferior a 60°C, preferiblemente no mas de 55°C, en presencia de un sistema catalitico sélido,
dicho sistema catalitico s6lido comprende

(i) un complejo de féormula (1)

Al s
R2 R®
(R1 2E)n &rX2 '
R6V / R2
R5 I

@
en el que
cada X es un ligando sigma;

R:E es un grupo divalente seleccionado de -R%2C-, -R%:Si-, -R%2Ge-, en el que cada R?! es independientemente un
atomo de hidrégeno, hidrocarbilo Ci-Cao, tri(alquil Ci-20)sililo, arilo Ce-C2o0, arilalquilo C7-C20 0 alquilarilo C7-Czo, y n
tiene un valor de 1 a 2;

R? y R?, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo C1-C2o lineal que contiene opcionalmente
uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC);

Ary Ar, que pueden ser iguales o diferentes, son un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 a&tomos de carbono;

RS es hidrégeno o un radical hidrocarbilo C1-Cao que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos
14 a 16 (IUPAC);

R% es un radical hidrocarbilo Ci-40 que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16
(IUPAC);

R® y R®, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo Ca-20 terciario que contiene opcionalmente
uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC);

(i) un cocatalizador que comprende un primer compuesto organometalico de un metal del Grupo 13 (IUPAC); y

(iii) opcionalmente, un segundo compuesto organometalico de un metal del Grupo 13 (IUPAC) es diferente del primer
compuesto organometalico.

Se prefiere que R? y R?, que pueden ser iguales o diferentes, sean un radical hidrocarbilo Ci-10 lineal que contiene
opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16; Ar y Ar, que pueden ser iguales o diferentes, son un
grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono; R® es hidrégeno o un radical hidrocarbilo C1-C20 que
contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC); R% es un radical hidrocarbilo Ci-
C20 que contiene opcionalmente uno o méas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC);

R® y R®, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo C4-C2o terciario. También se prefiere que
RL:E sea -R2Si-, en el que cada R* es independientemente un hidrocarbilo C1-Cso, y n tiene un valor de 1; cada R?y
R? es un radical metilo; R® es hidrégeno o un radical hidrocarbilo C1-C10 que contiene uno o mas heteroatomos del
grupo 16 (IUPAC); R® es un grupo hidrocarbilo C1-C10 que contiene uno o mas heteroatomos del grupo 16; cada R®y
R® es un radical de butilo terciario.
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También se prefiere que la temperatura de polimerizacion en el proceso para producir el homopolimero de propileno
(H-PP1) sea de 10 a menos de 60°C, por ejemplo, de 10 a 55°C, mas preferiblemente de 15 a 50°C, ain mas
preferiblemente de 15 a 45°C, ain mas preferiblemente de 20 a 40°C y lo mas preferiblemente de 25 a 35°C.

De acuerdo con un aspecto adicional de la presente invencién, se proporciona una mezcla de polipropileno (PB), la
mezcla de polipropileno (PB) comprende un homopolimero de propileno (H-PP1) como se define en la presente
invencion y un segundo homopolimero de propileno (H-PP2) que tiene una temperatura de fusion Tm al menos 5°C
superior, preferiblemente 8°C superior, incluso mas preferiblemente al menos 10°C superior que el homopolimero de
propileno (H-PP1).

Segun otro aspecto adicional de la presente invencién, se proporciona un tubo, pelicula, lamina, fibra, articulo
moldeado o revestimiento por extrusién, que comprende el homopolimero de propileno (H-PP1) o la mezcla de
polipropileno (PB). Se prefiere que la pelicula sea una pelicula de polipropileno (BOPP) fundida, soplada u orientada
biaxialmente.

Las realizaciones ventajosas de la presente invencion se definen en las reivindicaciones subordinadas
correspondientes.

El homopolimero de propileno (H-PP1)
De acuerdo con una realizacién de la presente invencion, el homopolimero de propileno (H-PP1) tiene
a)

al) una temperatura de fusién Tm inferior a 145°C, preferiblemente inferior a 142°C, més preferiblemente inferior a
140°C,

a2) regiodefectos 2,1, mas preferiblemente, regiodefectos 2,1 eritro, de mas del 2,0%, preferiblemente por encima
del 2,1%, mas preferiblemente por encima del 2,2%, determinado por espectroscopia de RMN 13C, y

a3) un peso molecular promedio ponderado Mw superior a 100 kg/m, preferiblemente superior a 200 kg/mol, mas
preferiblemente superior a 300 kg/mol;

0
b)

b1l) una temperatura de fusion Tm inferior a 145°C, preferiblemente inferior a 142°C, més preferiblemente inferior a
140°C,

b2) regiodefectos 2,1, mas preferiblemente, regiodefectos 2,1 eritro, de mas del 2,0%, preferiblemente por encima
del 2,1%, mas preferiblemente por encima del 2,2%, determinado por espectroscopia de RMN 13C,

b3) un peso molecular promedio ponderado Mw superior a 100 kg/m, preferiblemente superior a 200 kg/mol, mas
preferiblemente superior a 300 kg/mol, y

b4) un contenido de fraccion soluble en xileno (XS) por debajo de 2,0% en peso, preferiblemente por debajo de 1,0%
en peso, mas preferiblemente por debajo de 0,5% en peso;

0
c)

c1) una temperatura de fusion Tm inferior a 145°C, preferiblemente inferior a 142°C, méas preferiblemente inferior a
140°C,

c2) regiodefectos 2,1, mas preferiblemente, regiodefectos 2,1 eritro, por encima de 2,0%, preferiblemente por encima
de 2,1%, mas preferiblemente por encima de 2,2%, determinado por espectroscopia de RMN 13C,

c3) estereodefectos (medidos como contenido pentad mrrm) determinado por espectroscopia de RMN 3C inferior a
1,0%, preferiblemente inferior a 0,8%, mas preferiblemente inferior a 0,6%, y

c4) un peso molecular promedio ponderado Mw superior a 100 kg/m, preferiblemente superior a 200 kg/mol, mas
preferiblemente superior a 300 kg/mol;

0

d)
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d1) una temperatura de fusién Tm inferior a 145°C, preferiblemente inferior a 142°C, més preferiblemente inferior a
140°C,

d2) regiodefectos 2,1, mas preferiblemente, regiodefectos 2,1 eritro, de mas del 2,0%, preferiblemente por encima
del 2,1%, mas preferiblemente por encima del 2,2%, determinado por espectroscopia de RMN 13C,

d3) estereodefectos (medidos como contenido pentad mrrm) determinados por espectroscopia de RMN *3C inferior a
1,0%, preferiblemente inferior a 0,8%, mas preferiblemente inferior a 0,6%,

d4) un peso molecular promedio ponderado Mw superior a 100 kg/m, preferiblemente superior a 200 kg/mol, mas
preferiblemente superior a 300 kg/mol, y

d5) un contenido de fraccion soluble en xileno (XS) inferior al 2,0% en peso, preferiblemente inferior al 1,0% en
peso, mas preferiblemente inferior al 0,5% en peso.

Debe entenderse que, para los fines de la presente invencion, los siguientes términos tienen el siguiente significado:

El término radical "hidrocarbilo” en el sentido de la presente invencion se refiere preferiblemente a grupos alquilo,
alquenilo, alquinilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, arilo, alquilarilo o arilalquilo o, por supuesto, mezclas de estos grupos
tales como cicloalquilo sustituido con alquilo. Radicales hidrocarbilo preferidos son los radicales metilo, etilo, propilo,
isopropilo, terc-butilo, isobutilo, cicloalquilo Cs-Cs 0 ciclohexilmetilo.

El término "radical hidrocarbilo Ci1-Cs0" incluye, por tanto, alquilo Ci-Caso, alquenilo C2-Caso, alquinilo C2-Cao,
cicloalquilo C3-Cao, cicloalquenilo C3-Cao, grupos arilo Ce-Cao, grupos alquilarilo C7-Ca4o 0 grupos arilalquilo C7-Cao 0,
por supuesto, mezclas de estos grupos tales como cicloalquilo sustituido con alquilo.

El término "radical hidrocarbilo Ci1-C20" incluye, por tanto, alquilo Ci-C2o, alquenilo C2-C2o, alquinilo C2-Coo,
cicloalquilo Cs-Czo, cicloalquenilo C3-Czo, grupos arilo Ce-C20, grupos alquilarilo C7-Cz0 0 grupos arilalquilo C7-Czo 0,
por supuesto, mezclas de estos grupos tales como cicloalquilo sustituido con alquilo.

El término "radical hidrocarbilo C1-C10" incluye por tanto alquilo C1-Cio, alquenilo C2-Cio, alquinilo C2-Cio, cicloalquilo
Cs-Cio, cicloalquenilo Cs-Cio, grupos arilo Ce-Cio, grupos alquilarilo C7-Cio 0 grupos arilalquilo C7-Ci0 0, por
supuesto, mezclas de estos grupos tales como cicloalquilo sustituido con alquilo.

El término "radical hidrocarbilo C1-Cs" incluye por tanto alquilo C1-Cs, alquenilo C2-Cs, alquinilo C2-Cs, cicloalquilo Cs-
Cs, cicloalquenilo Cs-Cs o, por supuesto, mezclas de estos grupos tales como cicloalquilo sustituido por alquilo.

El término "arilo" significa una estructura anular aromatica preferiblemente monociclica. Preferiblemente, el grupo
arilo es un grupo fenilo.

El término "heteroarilo" significa una estructura de anillo aromatico preferiblemente monociclico que comprende al
menos un heteroatomo. Los grupos heteroarilo preferidos tienen de 1 a 4 heteroatomos seleccionados entre O, Sy
N. Los grupos heteroarilo preferidos incluyen furanilo, tiofenilo, oxazol, tiazol, isotiazol, isoxazol, triazol y piridilo.

Cualquier grupo que incluya "uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC)" preferiblemente significa Si,
O, S o N. Los grupos N pueden presentarse como -NH- 0 -NR"- donde R" es alquilo C1-C10. En una realizacion de la
presente invencion, uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC) son un heteroatomo del grupo 16,
preferiblemente O. Puede haber, por ejemplo, de 1 a 4 heteroatomos.

El término "regiodefectos 2,1" define la suma de regiodefectos 2,1 eritro y regiodefectos 2,1 treo.
El término "regiodefectos" define la suma de regiodefectos 2,1 eritro, regiodefectos 2,1 treo y regiodefectos 3,1.

Dondequiera en la presente invencion, la cantidad de defectos, es decir, regiodefectos, tales como regiodefectos 2,1,
es decir, regiodefectos 2,1 eritro, regiodefectos 2,1 treo y regiodefectos 3,1, y estereodefectos, estan indicados por
"%", es decir el porcentaje promedio de unidades de propileno en la cadena del polimero.

Cuando el término "que comprende” se usa en la presente descripcion y en las reivindicaciones, no excluye otros
elementos no especificados de importancia funcional mayor o menor. Para los fines de la presente invencion, el
término "que consiste en" se considera una realizacion preferida del término "que comprende”. Si en lo sucesivo se
define que un grupo comprende al menos un cierto nimero de realizaciones, también debe entenderse que describe
un grupo, que preferiblemente consiste Unicamente en estas realizaciones.

Siempre que se usen los términos "que incluye" o "que tiene", se entiende que estos términos son equivalentes a
"que comprende" como se definié anteriormente.

Cuando se usa un articulo indefinido o definido cuando se hace referencia a un sustantivo singular, por ejemplo,
"un”, "uno, una" o "el, la", este incluye un plural de ese sustantivo a menos que se indique especificamente.

A continuacién, se hace referencia a mas detalles de la presente invencion.

5
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Es importante observar que existe una diferencia crucial en la microestructura de la cadena entre los polipropilenos
producidos por un catalizador de metaloceno y un catalizador de Ziegler-Natta. Las cadenas poliméricas de
polipropileno fabricado en metaloceno pueden contener estereodefectos o regiodefectos, o ambos, mientras que las
cadenas de polipropilenos basados en Ziegler-Natta solo tienen defectos estereodefectos. Como el homopolimero
de propileno de acuerdo con esta invencion se produce mediante un catalizador de metaloceno, tiene
preferiblemente una gran cantidad de regiodefectos 2,1, por ejemplo, una gran cantidad de regiodefectos 2,1 eritro.

Por lo tanto, la presente invencidn se refiere a nuevos homopolimeros de propileno (H-PP1) que tienen grandes
cantidades de regiodefectos 2,1, especialmente altos regiodefectos 2,1 eritro, bajas temperaturas de fusion y alto
peso molecular. Estos polimeros se pueden obtener por polimerizacion de propileno a una temperatura y en
presencia de ciertos catalizadores como se describe en detalle en este documento.

En particular, la invencién se refiere a un homopolimero de polipropileno (H-PP1) que tiene
a) una temperatura de fusiéon Tm inferior a 145°C,

b) regiodefectos 2,1, preferiblemente regiodefectos 2,1 eritro, de mas del 2,0% determinados por espectroscopia
RMN 2C, y

¢) un peso molecular promedio ponderado Mw superior a 100 kg/mol.

Por consiguiente, el homopolimero de propileno (H-PP1) puede definirse por la temperatura de fusién (Tm). Por lo
tanto, se aprecia que el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencidn tiene una temperatura de
fusién (Tm) medida mediante calorimetria de barrido diferencial (DSC) inferior a 145°C. En una realizacion de la
presente invencién, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencidn tiene una temperatura de fusion
(Tm) medida mediante calorimetria de barrido diferencial (DSC) de menos de 143°C, preferiblemente de menos de
140°C, mas preferiblemente en el intervalo de 120 a 143°C, aun mas preferiblemente en el intervalo de 120 a
142,5°C, aun mas preferiblemente en el intervalo de 120 a 140°C, tal como en el intervalo de 120 a 138°C. Por
ejemplo, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion tiene una temperatura de fusion (Tm)
medida mediante calorimetria de barrido diferencial (DSC) en el intervalo de 130 a 142,5°C o de 130 a 140°C.

Ademas, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la invencidn se caracteriza por una concentracion bastante alta
de regiodefectos 2,1, tal como regiodefectos 2,1 eritro, en comparacién con polipropilenos conocidos basados en
metaloceno. En una realizacion de la presente invencion, se prefiere que el homopolimero de propileno (H-PP1) de
la presente invencién tenga regiodefectos 2,1, tal como regiodefectos 2,1 eritro, de mas del 2,0%, preferiblemente de
méas de 2,1 %, mas preferiblemente de mas de 2,2%, aun mas preferiblemente de 2,0 a 5,0%, ain mas
preferiblemente de 2,1 a 4,5%, ain mas preferiblemente de 2,2 a 4,0%, tal como de 2,5 a 3,8%, determinado por
espectroscopia de RMN 13C. Por ejemplo, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion tiene
regiodefectos 2,1, tal como regiodefectos 2,1 eritro, de 2,0 a 3,5%, tal como 2,2 a 3,5%, determinado por
espectroscopia de RMN *2C. En una realizacién, la cantidad de regiodefectos 2,1 y regiodefectos 2,1 eritro es la
misma y se especifica como se indica en este parrafo.

Se aprecia ademas que el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion tiene una cantidad bastante
baja de regiodefectos 3,1, es decir, igual o menor que 0,6%, mas preferiblemente igual o menor que 0,5%, aln mas
preferiblemente igual o menor que 0,4%, segln se determina por espectroscopia de RMN 13C.

Por consiguiente, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion puede definirse adicional o
alternativamente por su cantidad total de regiodefectos, es decir, por su suma de regiodefectos 2,1 eritro,
regiodefectos 2,1 treo y regiodefectos 3,1. En una realizacion de la presente invencion, el homopolimero de
propileno (H-PP1) tiene una cantidad total de regiodefectos de mas del 2,0%, preferiblemente de mas del 2,1%, mas
preferiblemente de mas del 2,2%, ain mas preferiblemente del 2,0 al 5,0%, todavia mas preferiblemente de 2,1 a
4,5%, aun mas preferiblemente de 2,2 a 4,0%, tal como de 2,5 a 3,8%, determinado por espectroscopia de RMN *3C.

El homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion puede, ademas de los regiodefectos, tal como los
regiodefectos 2,1, también definirse por su estereorregularidad, es decir, por su isotacticidad. Por tanto, se prefiere
gue el homopolimero de propileno (H-PP1) tenga un contenido de pentad mrrm bastante bajo (estereodefectos), es
decir, igual o inferior a 1,0%, mas preferiblemente igual o inferior a 0,8%, aun mas preferiblemente igual o inferior a
0,6%, determinado por espectroscopia de RMN 13C.

De este modo, adicional o alternativamente, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion se
puede definir por su cantidad total de defectos en la cadena del polimero, es decir, por su suma de regiodefectos 2,1
eritro, regiodefectos 2,1 treo, regiodefectos 3,1 y contenido de pentad mrrm. En una realizacién de la presente
invenciéon, el homopolimero de propileno (H-PP1) tiene una cantidad total de defectos de mas del 2,0%,
preferiblemente de mas del 2,1%, mas preferiblemente de mas del 2,2%, aun mas preferiblemente del 2,0 al 5,0%,
todavia mas preferiblemente de 2,1 a 4,5%, ain mas preferiblemente de 2,2 a 4,0%, tal como de 2,5 a 3,8%,
determinado por espectroscopia de RMN 3C.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2661 108 T3

Un requisito adicional del homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencién es que el homopolimero de
propileno (H-PP1) tiene un peso molecular promedio ponderado Mw alto. En particular, el homopolimero de propileno
(H-PP1) de la presente invencion tiene un peso molecular promedio ponderado Mw superior a 100 kg/mol. En una
realizacién de la presente invencion, el homopolimero de propileno (H-PP1) tiene un peso molecular promedio
ponderado Mw superior a 200 kg/mol, preferiblemente superior a 300 kg/mol, superior a 1.000 kg/mol, y lo méas
preferiblemente de 100 a 2.000 kg/mol. Por ejemplo, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion
tiene un peso molecular promedio ponderado Mw de 100 a 2.000 kg/mol, preferiblemente de 200 a 1.500 kg/mol,
mas preferiblemente de 300 a 1.500 kg/mol.

El peso molecular promedio en nimero (Mn) del homopolimero de propileno (H-PP1) esta preferiblemente en el
intervalo de 50 a 1.000 kg/mol, mas preferiblemente de 60 a 700 kg/mol.

Una distribucién amplia de pesos moleculares (MWD) mejora la capacidad de procesamiento del polipropileno. Por
consiguiente, se aprecia que el indice de polidispersidad (Mw/Mn) del homopolimero de propileno (H-PP1) es al
menos 2,0, preferiblemente al menos 2,2 y lo mas preferiblemente al menos 2,4. Por otro lado, la distribucién del
peso molecular (MWD) no debe ser demasiado amplia. Por lo tanto, se prefiere que la distribucién del peso
molecular (MWD) del homopolimero de propileno (H-PP1) sea menor que 30,0, preferiblemente menor que 25,0y lo
mas preferiblemente menor que 20,0. Por ejemplo, la distribucién del peso molecular (MWD) del homopolimero de
propileno (H-PP1) es de 2,0 a 30,0, preferiblemente de 2,2 a 25,0 y lo mas preferiblemente de 2,4 a 20,0.

Adicionalmente o alternativamente, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion se caracteriza
por un contenido bastante bajo de la fraccién soluble en xileno (XS), es decir, por un contenido de fraccién soluble
en xileno (XS) igual o inferior al 2,0% en peso, mas preferiblemente igual o inferior a 1,5% en peso, ain mas
preferiblemente igual o inferior a 1,0% en peso, igual o inferior a 0,5% en peso con base en el peso total del
homopolimero de propileno (H-PP1). Por ejemplo, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion
tiene un contenido de fraccién soluble en xileno (XS) en el intervalo de 0,05 a 2,0% en peso, mas preferiblemente en
el intervalo de 0,1 a 1,5% en peso, aun mas preferiblemente en el intervalo de 0,1 a 1,0% en peso, tal como en el
intervalo de 0,1 a 0,5% en peso, con base en el peso total del homopolimero de propileno (H-PP1).

De forma adicional o alternativa, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencién se caracteriza por
un médulo de elasticidad a la traccidon bastante bajo y una deformacién por traccion bastante alta hasta rotura. El
médulo de elasticidad a la traccion es preferiblemente igual o inferior a 1.500 MPa, mas preferiblemente igual o
inferior a 1.300 MPa, ain mas preferiblemente igual o inferior a 1.200 MPa. Por ejemplo, el homopolimero de
propileno (H-PP1) de la presente invencion tiene un modulo de elasticidad a la traccion en el intervalo de 800 a
1.500 MPa, mas preferiblemente en el intervalo de 900 a 1.300 MPa, ain mas preferiblemente en el intervalo de
1.000 a 1.200 MPa, tal como en el intervalo de 1.100 a 1.180 MPa. La deformacién por traccién hasta rotura es
preferiblemente igual o superior a 150%, mas preferiblemente superior a 250%, aun mas preferiblemente superior a
400%. Por ejemplo, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencién tiene una deformacion por
traccion hasta rotura en el intervalo de 150 a 800%, mas preferiblemente en el intervalo de 250 a 750%, ain mas
preferiblemente en el intervalo de 350 a 700%, tal como en el intervalo de 400 a 650%. Un homopolimero de
propileno representado por un mddulo de elasticidad a la traccion bastante bajo y una deformacién por traccion
bastante alta hasta rotura, por ejemplo, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion, representa
un material bastante blando que es ventajoso para diversas aplicaciones.

El homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencidn no define una composicion de diferentes polimeros.
Por consiguiente, el homopolimero de propileno puede comprender aditivos adicionales, pero no otros componentes
poliméricos distintos del homopolimero de propileno.

Se aprecia que el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencién puede comprender aditivos de
polimero estandar bien conocidos en la técnica. Por ejemplo, el homopolimero de propileno (H-PP1) comprende
aditivos seleccionados del grupo que consiste en estabilizadores UV, antioxidantes, pigmentos, rellenos y similares.

En una realizacion de la presente invencion, el homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion esta
nucleado, es decir, a-nucleado.

La nucleacion aumenta la temperatura de cristalizacion significativamente, por ejemplo, por hasta 10°C. De acuerdo
con ello, se puede formar un homopolimero de propileno (H-PP1) que tenga una baja temperatura de fusion Tm, pero
una temperatura de cristalizacion alta Tc. El aumento en la temperatura de fusion Tm es mucho menor, alrededor de
2°C. Por lo tanto, la temperatura de fusion Tm del homopolimero de propileno nucleado (H-PP1) puede ser un poco
mayor que el correspondiente homopolimero de propileno no nucleado (H-PP1). La temperatura de fusién Tm del
homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencion se determina asi preferiblemente en ausencia de un
agente de nucleacion, tal como un agente de a-nucleacion, si no se indica lo contrario.

En una realizacion de la presente invencion, el homopolimero de propileno (H-PP1) que esta nucleado, tal como o-
nucleado, tiene una temperatura de fusién Tm de menos de 150°C, preferiblemente menos de 145°C.
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Preferiblemente, el contenido de pentad mrrm de dicho homopolimero de propileno nucleado, tal como a-nucleado
(H-PP1) es menor de 0,5%, mas preferiblemente menor de 0,3% y lo mas preferiblemente menor de 0,2%,
determinado por espectroscopia de RMN 3C.

En una realizacion de la presente invencion, se prefiere una nucleacion, es decir, a-nucleacion, del homopolimero de
propileno (H-PP1). Esto también puede mejorar el brillo y la transparencia. Los agentes de a-nucleacion adecuados
son los cominmente utilizados en la técnica y se enumeran, por ejemplo, en el capitulo 2 de la revision de
Gahleitner et al. en International Polymer Processing 26 (2011) paginas 2-20.

Son especialmente adecuados los agentes nucleantes a inorganicos tales como el talco. El talco se puede agregar
en una cantidad de 0,05 a 30,00% en peso, con base en el peso total del homopolimero de propileno (H-PP1). Otros
agentes de nucleacion son agentes nucleantes a formados por particulas organicas tales como sales de acido
carboxilico o fosférico con un anillo aromatico sustituido o no sustituido. Estos se pueden agregar en una cantidad
de 0,01 a 1,0% en peso, con base en el peso total del homopolimero de propileno (H-PP1). Otros agentes
nucleantes a son agentes nucleantes poliméricos tales como poli(tetrafluoro-etileno) o poli(vinilciclohexano)
isotactico. Estos se pueden agregar en una cantidad de 0,001 a 0,20% en peso, con base en el peso total del
homopolimero de propileno (H-PP1). Otros agentes nucleantes a son agentes nucleantes organicos solubles tales
como derivados de sorbitol, derivados de nonitol o trisamidas sustituidas alifaticas. Estos se pueden agregar en una
cantidad de 0,05 a 1,0% en peso, con base en el peso total del homopolimero de propileno (H-PP1).

Ejemplos tipicos de agentes nucleantes a formados por particulas organicas adecuados son benzoato de sodio, 2,2'-
metilen-bis-(4,6-di-terc-butilfenil)fosfato de sodio (CAS No. 85209-91-2, nombre comercial Adekastab NA-11,
disponible comercialmente a través de Adeka Palmarole, Francia), una mezcla que consiste en 60% en peso de
Hidroxibis (2,4,8,10-tetra-terc-butil-6-hidroxi-12H-dibenzo(d, g)(1,3,2)dioxafosfocina 6-oxidato) aluminio (CAS No.
151841-65-5) y 40% en peso de Li-miristato (CAS No. 20336-96- 3) (nombre comercial Adekastab NA- 21,
comercialmente disponible a través de Adeka Palmarole, Francia), la sal disodica del acido Cis-
endobiciclo[2.2.1]heptano-2,3-dicarboxilico (CAS No. 351870-33-2; nombre comercial Hyperform HPN-68, disponible
comercialmente a través de Milliken Inc., EE. UU.). Un ejemplo tipico para agentes de nucleacidon poliméricos
adecuados es el poli(vinil ciclohexano) isotactico (CAS No. 25498-06-0).

Ejemplos tipicos de agentes nucleantes a organicos solubles adecuados son 1,3:2,4-Bis(3,4-
dimetilbencilideno)sorbitol (CAS No. 135861-56-2; nombre comercial Millad 3988, disponible comercialmente a
través de Milliken). Inc., EE.UU.), 1,2,3-tridesoxi-4,6:5,7-bis-O[(4-propilfenil)metileno]-nonitol (CAS No. 882073-43-0;
nombre comercial Millad NX8000, comercializado por Miliken Inc., EE. UU.) y N,N',N"-tris-terc-butil-1,3,5-
bencenotricarboxamida (CAS No. 745070-61-5; nombre comercial Irgaclear XT386, comercializado por BASF AG,
Alemania).

En una realizacion de la presente invencion, el homopolimero de propileno (H-PP1) esta libre de agentes
nucleantes, en particular libres de agentes nucleantes B y/o nucleantes a. En otra realizacién, el homopolimero de
propileno (H-PP1) esta libre de agentes de nucleacion 8 pero contiene agentes nucleantes a.

El homopolimero de propileno (H-PP1) de la presente invencidon se puede obtener, preferiblemente se obtiene,
mediante un proceso para la preparacion de un homopolimero de propileno (H-PP1) en presencia de catalizadores
especificos tal como se describe en detalle a continuacion.

El segundo homopolimero de propileno (H-PP2)

Como se menciond anteriormente, la presente invencion se dirige adicionalmente a una mezcla de polipropileno
(PB) que contiene ademas del homopolimero de propileno (H-PP1) un segundo homopolimero de propileno (H-PP2).
El segundo homopolimero de propileno (H-PP2) puede ser cualquier homopolimero de propileno siempre que tenga
una temperatura de fusion mas alta en comparacién con el homopolimero de propileno (H-PP1). Por consiguiente, el
segundo homopolimero de propileno (H-PP2) tiene una temperatura de fusion Tm al menos 5°C superior,
preferiblemente 8°C superior, incluso mas preferiblemente al menos 10°C superior al homopolimero de propileno (H-
PP1) utilizado en la presente mezcla de polipropileno (PB).

De acuerdo con esto, el segundo homopolimero de propileno (H-PP2) tiene una temperatura de fusion (Tm) medida
mediante calorimetria de barrido diferencial (DSC) de al menos 140°C. En una realizacion de la presente invencion,
el segundo homopolimero de propileno (H- PP2) tiene una temperatura de fusion (Tm) de al menos 143°C,
preferiblemente de al menos 145°C, mas preferiblemente en el intervalo de 140 a 168°C, alin mas preferiblemente
en el intervalo de 143 a 165°C, aun mas preferiblemente en el intervalo de 145 a 163°C, tal como en el intervalo de
150 a 163°C.

Ademas, el segundo homopolimero de propileno (H-PP2) se caracteriza por una concentracion bastante baja de
regiodefectos 2,1, tal como regiodefectos 2,1 eritro, en comparacién con el homopolimero de propileno (H-PP1). Por
lo tanto, se aprecia que el segundo homopolimero de propileno (H-PP2) tiene regiodefectos 2,1, tal como
regiodefectos 2,1 eritro, que es al menos 0,8% inferior, mas preferiblemente 0,9%, ain mas preferiblemente 1,0%
inferior, que los regiodefectos 2,1, tal como regiodefectos 2,1 eritro, del homopolimero de propileno (H-PP1). En una
realizacién preferida, el segundo homopolimero de propileno (H-PP2) tiene regiodefectos 2,1, tal como regiodefectos
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2,1 eritro, iguales o inferiores al 1,8%, mas preferentemente iguales o inferiores al 1,6%, ain mas preferentemente
iguales o inferiores al 1,4%. Por ejemplo, el segundo homopolimero de propileno (H-PP2) tiene regiodefectos 2,1, tal
como regiodefectos 2,1 eritro, de 1,1 a igual o inferior a 1,8%, tal como de 1,1 a igual o inferior a 1,6%.

El segundo homopolimero de propileno (H-PP2) puede definirse adicional o alternativamente por su cantidad total de
regiodefectos, es decir, por su suma de regiodefectos 2,1 eritro, regiodefectos 2,1 treo y regiodefectos 3,1. En una
realizacién de la presente invencién, el segundo homopolimero de propileno (H-PP2) tiene una cantidad total de
regiodefectos igual o inferior al 1,8%, mas preferiblemente igual o inferior al 1,6%, ain mas preferiblemente igual o
inferior al 1,4%, ain mas preferiblemente de 1,1 a igual o inferior a 1,8%, tal como de 1,1 a igual o inferior a 1,6%.

Ademas, se aprecia que el indice de polidispersidad (Mw/Mn) del segundo homopolimero de propileno (H-PP2) es al
menos 2,0, mas preferiblemente al menos 2,2, ain mas preferiblemente de 2,0 a 30,0, ain mas preferiblemente de
2,2 a25,0.

La preparacion del segundo homopolimero de propileno (H-PP2) esta dentro del conocimiento de un experto. Por
ejemplo, el segundo homopolimero de propileno (H-PP2) se puede producir en presencia de un catalizador de
Ziegler-Natta o un catalizador de metaloceno.

La mezcla de polipropileno (PB)

Un aspecto adicional de la presente invencion es una mezcla de polipropileno (PB) que comprende el homopolimero
de propileno (H-PP1) y el segundo homopolimero de propileno (H-PP2). Preferiblemente, la mezcla de polipropileno
(PB) contiene como componente polimérico solo el homopolimero de propileno (H-PP1) y el segundo homopolimero
de propileno (H-PP2). Por consiguiente, la mezcla de polipropileno (PB) puede contener aditivos en una cantidad de
hasta el 10% en peso, mas preferiblemente hasta el 5% en peso, con base en la cantidad total de la mezcla de
polipropileno (PB). Preferiblemente, la relacién en peso entre el homopolimero de propileno (H-PP1) y el segundo
homopolimero de propileno (H-PP2) es de 90/10 a 10/90, mas preferiblemente de 80/20 a 20/80, aun mas
preferiblemente de 70/30 a 30/70.

Preferiblemente, la mezcla de polipropileno (PB) tiene una temperatura de fusién (Tm) en el intervalo de 135 a 160°C,
mas preferiblemente en el intervalo de 140 a 155°C.

El polipropileno que comprende los dos homopolimeros de propileno (H-PP1) y (H-PP2) muestra un intervalo de
fusion mas amplio en comparacién con sus fracciones individuales, y por lo tanto amplia la ventana de capacidad de
procesamiento, por ejemplo, en la fabricacion de peliculas.

Ademas, la mezcla de polipropileno (PB) se caracteriza preferentemente por regiodefectos 2,1, tal como
regiodefectos 2,1 eritro, de 0,1 a 4,7%, mas preferentemente de 0,5 a 4,0,5%, tal como en el intervalo de 1,0 a 3,0%.

La mezcla de polipropileno (PB) puede definirse adicional o alternativamente por su cantidad total de regiodefectos,
es decir, por su suma de regiodefectos 2,1 eritro, regiodefectos 2,1 treo y regiodefectos 3,1. En una realizacion, la
mezcla de polipropileno (PB) tiene una cantidad total de regiodefectos de 0,1 a 4,7%, mas preferiblemente de 0,5 a
4,0,5%, tal como en el intervalo de 1,0 a 3,0%.

Preferiblemente, la mezcla de polipropileno (PB) tiene un peso molecular promedio ponderado Mw superior a 50
kg/mol, mas preferiblemente superior a 100 kg/mol, ain mas preferiblemente de 50 a 2.000 kg/mol, ain mas
preferiblemente de 100 a 1.500 kg/mol, tal como de 300 a 1.500 kg/mol.

Ademas, se aprecia que el indice de polidispersidad (Mw/Mn) de la mezcla de polipropileno (PB) es al menos 2,0,
mas preferiblemente al menos 2,2, ain mas preferiblemente de 2,0 a 30,0, ain mas preferiblemente de 2,2 a 25,0.

La preparacion de la mezcla de polipropileno (PB) esta dentro del conocimiento de un experto. Por ejemplo, la
mezcla de polipropileno (PB) se puede obtener mezclando el homopolimero de propileno (H-PP1) con el segundo
homopolimero de propileno (H-PP2) en una extrusora o produciendo la mezcla de polipropileno (PB) en un proceso
de polimerizacion secuencial como lo conoce la persona experta.

Preparacion del homopolimero de propileno (H-PP1)
El sistema catalitico sélido

El homopolimero de propileno (H-PP1) de esta invencion se ha preparado preferiblemente en presencia de un
catalizador de metaloceno, tal como un catalizador de metaloceno de férmula (I). Por consiguiente, el proceso para
la preparacion del homopolimero de propileno instantaneo (H-PP1) comprende la etapa de polimerizacion de
propileno en presencia de un sistema catalizador sélido, dicho sistema catalizador s6lido comprende

(i) un complejo de féormula (1)
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en el que
cada X es un ligando sigma;

RL:E es un grupo divalente seleccionado de -R*.C-, -R%:Si-, -R%2Ge-, en el que cada R! es independientemente un
atomo de hidrégeno, hidrocarbilo Ci-Cao, tri(alquil Ci-20)sililo, arilo Ce-C2o0, arilalquilo C7-C20 0 alquilarilo C7-Czo, y n
tiene un valor de 1 a 2;

R? y R?, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo C1-C2o lineal que contiene opcionalmente
uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC);

Ary Ar, que pueden ser iguales o diferentes, son un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 a&tomos de carbono;

RS es hidrégeno o un radical hidrocarbilo C1-C40 que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos
14 a 16 (IUPAC);

R° es un radical hidrocarbilo Ci-10 que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16
(IUPAC);

R®y R®, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo C3-20 ramificado;
(i) un cocatalizador que comprende un primer compuesto organometdlico de un metal del Grupo 13 (IUPAC); y

(iii) opcionalmente, un segundo compuesto organometalico de un metal del Grupo 13 (IUPAC) es diferente del primer
compuesto organometalico.

En una realizacion de la presente invencion, los sustituyentes de los dos ligandos multiciclicos que componen el
complejo de férmula (1) son idénticos.

Alternativamente, se prefiere que los sustituyentes de los dos ligandos multiciclicos que componen el complejo de
férmula (1) sean diferentes. Por ejemplo, se prefiere que al menos un sustituyente en un ligando multiciclico difiera
del sustituyente correspondiente en el otro ligando multiciclico. Por ejemplo, un sustituyente en un ligando
multiciclico difiere del sustituyente correspondiente en el otro ligando multiciclico. Alternativamente, dos
sustituyentes en un ligando multiciclico difieren de los sustituyentes correspondientes en el otro ligando multiciclico.

En una realizacion de la presente invencion, se aprecia que el sustituyente R en un ligando multiciclico difiere del
sustituyente R® correspondiente en el otro ligando multiciclico. Adicional o alternativamente, se aprecia que el
sustituyente Ar en un ligando multiciclico difiere del sustituyente Ar correspondiente en el otro ligando multiciclico.

En una realizacién de la presente invencion, los sustituyentes R> y Ar en un ligando multiciclico difieren de los
correspondientes sustituyentes R® y Ar en el otro ligando multiciclico.

Preferiblemente, los catalizadores de metaloceno de la presente invencién estan en su forma racémica (rac) o
antirracémica.

Para el proposito de la presente invencion, el término "forma racémica (rac)" significa que los sustituyentes similares
de los dos ligandos multiciclicos estan en lados opuestos con respecto al plano que contiene el zirconio y el centro
del anillo de ciclopentadienilo de los ligandos, "forma antirracémica” significa que los sustituyentes mas voluminosos
de los dos ligandos multiciclicos en el compuesto de metaloceno estan en lados opuestos con respecto al plano que
contiene el zirconio y el centro del anillo de ciclopentadienilo de dichos ligandos multiciclicos, como se describe por
ejemplo en el documento EP 1 117 334.4.

En una realizacion de la presente invencién, cada X, que puede ser igual o diferente, es un atomo de hidrégeno, un
atomo de haldgeno, un radical R, OR, OSO2CFs, OCOR, SR, NRz2 0 PRz en el que R es un radical alquilo C1-Cao,
alguenilo C2-Cao, alquinilo C2-Cao, arilo Ce-Cao, alquilarilo C7-Cao 0 arilalquilo C7-Cao lineal o ramificado, ciclico o
aciclico; que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16. Por ejemplo, cada X, que
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puede ser igual o diferente, es un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno, un grupo R, OR, OSO2CF3, OCOR,
SR, NR2 0 PRz en el que R es un radical alquilo C1-Czo, alquenilo C2-Czo, alquinilo C2-Cao, arilo Ce-C20, alquilarilo C7-
C20 0 arilalquilo C7-Czolineal o ramificado, ciclico o aciclico; que contiene opcionalmente uno o méas heteroatomos de
los grupos 14 a 16 (IUPAC). Por ejemplo, R es preferiblemente un grupo alquilo C1-Cs, fenilo o bencilo.

En una realizacion de la presente invencion, cada X, que son iguales, es un atomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, un radical R, OR, OSO2CF3, OCOR, SR, NR2 0 PRz en el que R es un radical alquilo C1-Cao, alquenilo C>-
Cao, alquinilo C2-Cao, arilo Cs-Cao, alquilarilo C7-Ca40 0 arilalquilo C7-Cao lineal o ramificado, ciclico o aciclico; que
contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC). Por ejemplo, R es preferiblemente
un radical alquilo C1-Cs, fenilo o bencilo.

En una realizacién de la presente invencién, cada X es independientemente un atomo de hidrégeno, un atomo de
halégeno, un grupo alcoxi C1-Cs 0 un grupo R, por ejemplo, preferiblemente un grupo alquilo C1-Cs, fenilo o bencilo.
Mas preferiblemente X es cloro o un radical metilo. Preferiblemente, cada radical X es el mismo. Por ejemplo, ambos
radicales X, que son lo mismo, son metilo.

RL:E es un puente divalente seleccionado de -R'>C-, -R%:Si-, -R%>Ge-, en el que cada R* es independientemente un
atomo de hidrégeno, hidrocarbilo Ci-20, tri(alquil Ci-Czo)sililo, arilo Ce-C2o0, arilalquilo C7-C20 0 alquilarilo C7-Czo, y n
tiene un valor de 1 a 2.

En una realizacion de la presente invencion, R:2E es un grupo divalente seleccionado entre -R*2C-, -R%:Si-, en el que
cada R! es independientemente un atomo de hidrégeno, hidrocarbilo Ci-20, tri(alquil Ci-20)sililo, arilo Ce-Coo,
arilalquilo C7-C20 0 alquilarilo C7-C2o, y n tiene un valor de 1 a 2. Por ejemplo, R2E es -R%:Si, en el que cada R! es
independientemente un dtomo de hidrégeno, hidrocarbilo C1-Cao, tri(alquil Ci-20)sililo, arilo Cs-Czo, arilalquilo C7-C20 0
alquilarilo C7-Czo, y n tiene un valor de 1 a 2.

En una realizacion de la presente invencion, R:E es -R%:Si, en el que cada R? es independientemente un atomo de
hidrégeno, hidrocarbilo Ci-Cao, tri(alquil C1-Cao)sililo, arilo Ce-C2o0, arilalquilo C7-C2o 0 alquilarilo C7-Czo, y n tiene un
valor de 1. Por ejemplo, R'2E es -R%:Si, en el que cada R* es independientemente un hidrocarbilo Ci-20 y n tiene un
valor de 1 o R%E es -R%:Si-, en donde cada R? es independientemente un hidrocarbilo C1-C10 y n tiene un valor de 1.
En una realizacién de la presente invencion, RL2E es -R%Si-, en el que cada R! es independientemente un
hidrocarbilo C1-Cs y n tiene un valor de 1. Preferiblemente, cada R* es un hidrocarbilo C1y n tiene un valor de 1.

R? y R?, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo C1-C2o lineal que contiene opcionalmente
uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC).

En una realizacion de la presente invencion, R? y R?, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo
Ci-10 lineal que contiene opcionalmente uno o més heterodtomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC). Alternativamente,
R? y R?, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo C1-Cs lineal que contiene opcionalmente
uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC).

En una realizacion de la presente invencion, R? y R?, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo
C1-Cs lineal. Por ejemplo, cada R? y R?, que son iguales, es un radical hidrocarbilo C1-Cs lineal. Preferiblemente,
cada R? y R?, que son iguales, es un radical metilo o etilo.

En una realizacion de la presente invencion, cada R? y R? es un radical metilo.
Ary Ar, que pueden ser iguales o diferentes, son un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono.
En una realizacién de la presente invencion, los grupos Ar y Ar son diferentes.

El grupo Ar es preferiblemente un grupo arilo Ce-C20 tal como un grupo fenilo. En una realizacion de la presente
invencion, el grupo Ar es un grupo arilo Cs-C20 no sustituido, preferiblemente un grupo fenilo no sustituido.
Alternativamente, el grupo Ar es un grupo arilo Cs-C20 sustituido, preferiblemente un grupo con base en fenilo
sustituido por grupos R, preferiblemente en un grupo R! en posicién 4, es decir, localizado en posicién para con
respecto al enlace al grupo indenilo, es decir, el ligando multiciclico.

El grupo Ar es preferiblemente un grupo arilo Cs-C20 tal como un grupo fenilo o un grupo naftilo. Mientras que el
grupo Ar puede ser un grupo heteroarilo, tal como carbazolilo, es preferible que Ar no sea un grupo heteroarilo. El
grupo Ar puede estar no sustituido o sustituido por uno o mas grupos R*, mas preferiblemente por uno o dos grupos
R!, especialmente en la posicion 4 del anillo arilo unido al ligando de indenilo, es decir, localizado en posicion para
con respecto al enlace al grupo indenilo, es decir el ligando multiciclico.

En una realizacion de la presente invencién, tanto Ar como Ar' no estan sustituidos. En otra realizacion de la
presente invencion, Ar no esta sustituido y Ar esta sustituido con uno o dos grupos R?, preferiblemente con un grupo
R! en la posicién 4, es decir, localizado en posicién para con respecto al enlace al grupo indenilo. Preferiblemente,
R* es un hidrocarbilo C1-C2o y preferiblemente un hidrocarbilo C1-Cio, tal como un radical alquilo C1-C1o. Por ejemplo,
R* es un grupo alquilo C2-C1o tal como un grupo alquilo Cs-Cs. En una realizacion de la presente invencion, R es un
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grupo voluminoso, es decir, esta ramificado. La ramificacion puede ser alfa o beta para el grupo arilo o heteroarilo.
Preferiblemente, R! es un grupo alquilo C3-Cg ramificado. Por ejemplo, R es un grupo terc-butilo o isopropilo.

R5 es hidrégeno o un radical hidrocarbilo Ci-40 que contiene opcionalmente uno o mas heterodtomos de los grupos
14 a 16 (IUPAC).

En una realizacion de la presente invencién, R> es hidrogeno o un radical hidrocarbilo Ci-20 que contiene
opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC) y preferiblemente R® es hidrogeno o un
radical hidrocarbilo C1-C10 que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC). Por
ejemplo, R® es hidrégeno o un radical hidrocarbilo C1-C10 que contiene uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a
16 (IUPAC).

En una realizacion de la presente invencion, R es hidrogeno o un radical hidrocarbilo Ci-Ci0 que contiene
opcionalmente uno o mas heteroatomos del grupo 16 (IUPAC). Por ejemplo, R> es hidrégeno o un radical
hidrocarbilo C1-C1o0 que contiene uno o mas heteroatomos del grupo 16 (IUPAC).

Se prefiere que R® sea hidrégeno o un radical hidrocarbilo C:-Cs que contenga opcionalmente uno o mas oxigenos,
preferiblemente un oxigeno. Por ejemplo, R® es hidrogeno o un radical hidrocarbilo C1-Cs que contiene uno o mas
oxigenos, preferiblemente un oxigeno. Se prefiere que R® sea hidrégeno, metoxi, etoxi o isopropoxi. En una
realizacién de la presente invencion, R® es hidrégeno o metoxi.

En particular, R® es un radical hidrocarbilo C1-C20 que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los
grupos 14 a 16 y preferiblemente R® es un radical hidrocarbilo Ci1-C10 que contiene opcionalmente uno o mas
heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC). Por ejemplo, R® es un radical hidrocarbilo C1-C10 que contiene uno o
mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC).

En una realizacion de la presente invencién, R es un radical hidrocarbilo C1-C1i0 que contiene opcionalmente uno o
mas heteroatomos del grupo 16 (IUPAC). Por ejemplo, R® es un radical hidrocarbilo C1-C10 que contiene uno o mas
heteroatomos del grupo 16 (IUPAC).

Se prefiere que R® sea un radical hidrocarbilo Ci-Cs que contiene opcionalmente uno o mas oxigenos,
preferiblemente un oxigeno. Por ejemplo, R® es un radical hidrocarbilo C:-Cs que contiene uno o mas oxigenos,
preferiblemente un oxigeno. Se prefiere que R® sea metoxi, etoxi 0 isopropoxi. En una realizacién de la presente
invencion, R® es metoxi.

Se aprecia que R® y R® pueden ser iguales o diferentes.

En una realizacién de la presente invencion, R® y R® son iguales. En caso de que R® y R® sean iguales, se apreciara
que cada uno de R® y R® es un radical hidrocarbilo C1-Cao que contiene opcionalmente uno o méas heteroatomos de
los grupos 14 a 16 (IUPAC), preferiblemente un radical hidrocarbilo Ci1-Cz20 opcionalmente que contiene uno o mas
heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC) y lo mas preferiblemente un radical hidrocarbilo C1-C10 que contiene
opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC).

Se prefiere que cada uno de R® y R% sea un radical hidrocarbilo C1-C1o que contiene uno o mas heteroatomos de los
grupos 14 a 16 (IUPAC), preferiblemente un radical hidrocarbilo Ci-Ci0 que contiene opcionalmente uno o mas
heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC) y lo mas preferiblemente un radical hidrocarbilo C1-C10 que contiene
opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC). Por ejemplo, cada uno de R%y R® es un
radical hidrocarbilo C1-C10 que contiene uno o méas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC).

En una realizacién de la presente invencion, cada uno de R® y R% es un radical hidrocarbilo Ci1-C1i0 que contiene
opcionalmente uno o mas heteroatomos del grupo 16. Por ejemplo, cada uno de R®y R% es un radical hidrocarbilo
C1-C10 que contiene uno o mas heterodtomos del grupo 16 (IUPAC).

Se prefiere que cada uno de R® y R® sea un radical hidrocarbilo C1-Cs que contiene opcionalmente uno o mas
oxigenos, preferiblemente un oxigeno. Por ejemplo, cada uno de R® y R% es un radical hidrocarbilo C1-Cs que
contiene uno o mas oxigenos, preferiblemente un oxigeno. Se prefiere que cada uno de R® y R® sea metoxi, etoxi o
isopropoxi. En una realizacién de la presente invencion, cada uno de R% y R% es metoxi.

Alternativamente, R® y R® son diferentes. En caso de que R® y R® sean diferentes, se aprecia que R® es hidrogeno y
R% es un radical hidrocarbilo C1-C40 que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16
(IUPAC), preferiblemente un radical hidrocarbilo C1-C20 que contiene opcionalmente uno o méas heterodtomos de los
grupos 14 a 16 (IJUPAC) y lo mas preferiblemente un radical hidrocarbilo C1-C1o que contiene opcionalmente uno o
mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC).

Se prefiere que R® sea hidrégeno y R es un radical hidrocarbilo C1-Cs0 que contiene opcionalmente uno o mas
heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC), preferiblemente un radical hidrocarbilo Ci-C20 que contiene
opcionalmente uno o mas heteroatomos de grupos 14 a 16 (IUPAC) y mas preferiblemente un radical hidrocarbilo
C1-C10 que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC). Por ejemplo, R® es
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hidrégeno y R% es un radical hidrocarbilo Ci-10 que contiene uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16
(IUPAC).

En una realizacién de la presente invencion, R® es hidrégeno y R% es un radical hidrocarbilo C1-Ci0 que contiene
opcionalmente uno o mas heterodtomos del grupo 16 (IUPAC). Por ejemplo, R® es hidrogeno y R es un radical
hidrocarbilo C1-C1o que contiene uno o mas heteroatomos del grupo 16 (IUPAC).

Se prefiere que R® sea hidrogeno y R¥ es un radical hidrocarbilo C1-Cs que contiene opcionalmente uno o mas
oxigenos, preferiblemente un oxigeno. Por ejemplo, R® es hidrogeno y R® es un radical hidrocarbilo C1-Cs que
contiene uno o mas oxigenos, preferiblemente un oxigeno. Se prefiere que cada uno de R® y R sea metoxi, etoxi o
isopropoxi. En una realizacion de la presente invencién, R® es hidrogeno y R% es metoxi.

R®y R®, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo Cs-20 ramificado.

En una realizacion de la presente invencion, R® y R®, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo
C3-C2o terciario. Por ejemplo, R® y R®, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo Cas-C20
terciario.

En una realizacion de la presente invencion, R® y R®, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo
C4-C1o terciario. Por ejemplo, R® y R®, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo Cs-Cs
terciario.

En una realizacion de la presente invencion, R® y R® son iguales. En el caso de que R® y R® sean iguales, se aprecia
que cada R® y R® es un radical hidrocarbilo Cs-Cs terciario. Preferiblemente, cada R® y R® es un radical butilo
terciario o radical pentilo. Por ejemplo, cada R® y R® es un radical butilo terciario.

En una realizacion de la presente invencion, el catalizador sélido preferiblemente comprende un complejo de formula

0
Ar RS
R2 R
(R2Ejn \erz
[ _Re

R6
R5

r
@

en el que
cada X es un ligando sigma;

RL:E es un puente divalente seleccionado de -R*.C-, -R%:Si-, -R'2Ge-, en el que cada R! es independientemente un
atomo de hidrégeno, hidrocarbilo C1-Cao, tri(alquil Ci-20)sililo, arilo Ce-Cao, arilalquilo C7-Cz20 0 alquilarilo C7-Cz2o, y n
tiene un valor de 1 a 2;

R? y R?, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo C1-Cio lineal que contiene opcionalmente
uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC);

Ar y Ar, que pueden ser iguales o diferentes, son un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono
y esta sustituido en posicion 4 por R?;

RS es hidrégeno o un radical hidrocarbilo C1-C20 que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos
14 a 16 (IUPAC);

R% es un radical hidrocarbilo Ci-20 que contiene opcionalmente uno o mas heterodtomos de los grupos 14 a 16
(IUPAC);

R®y R®, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo C4-C2o terciario;

En una realizacion de la presente invencion, el catalizador sélido preferiblemente comprende un complejo de formula

0]
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Ar RS
R2 R
(R1 2E)n \ZrX2 '
R6I / R2
RS r

oy
en el que
cada X es un ligando sigma;
RL:E es -R%:Si-, en el que cada R! es independientemente un hidrocarbilo Ci-5, y n tiene un valor de 1,
cada R? y R? es un radical metilo;

Ar y Ar, que pueden ser iguales o diferentes, son un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono
y ningln sustituyente en las posiciones 3y 5;

RS es hidrégeno o un radical hidrocarbilo C1-C1o que contiene uno o mas heteroatomos del grupo 16 (IUPAC);
R5 es un grupo hidrocarbilo C1-C1o que contiene uno o mas heteroatomos del grupo 16 (IUPAC);
cada R®y RS es un radical butilo terciario.

Alternativamente, el catalizador sélido preferiblemente comprende un complejo de férmula (1)

Ar RS

R2 RS
(R1 2E)n &rX2
RSV / R2

5
R r,

@
en el que
cada X es un ligando sigma;
RL:E es -R%:Si-, en el que cada R?! es independientemente un hidrocarbilo Ci-s, y n tiene un valor de 1;
cada R? y R? es un radical metilo;

Ar y Ar, que pueden ser iguales o diferentes, son un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono
y esté sustituido en la posicion 4 por R%;

RS es hidrégeno o un radical hidrocarbilo C1-C1o que contiene uno o mas heteroatomos del grupo 16 (IUPAC);

R% es un grupo hidrocarbilo C1-C1o que contiene uno o mas heteroatomos del grupo 16 (IUPAC);

cada R®y RS es un radical butilo terciario.

Los representantes de catalizadores de las férmulas anteriores incluyen, por ejemplo, dicloruro de rac-1,1'-
dimetilsililen-bis[2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-terc-butil-indenil]zirconio, dicloruro de anti-1,1'-dimetilsilileno-[2-metil-4-
fenil-5-metoxi-6-tert-butil-indenil][2-metil-4-fenil-6-terc-butil-indenil]zirconio, y dicloruro anti-1,1'-dimetilsilileno-[2-metil-

4-fenil-5-metoxi-6-tert-butil-indenil][2-metil-4-(4-tert-butilfenil)-6-terc-butil-indenil]zirconio

A lo largo de la descripcion anterior, cuando se presenta una definicibn mas precisa o preferida de un sustituyente,
esa definicibn mas precisa o preferida se considera divulgada junto con todas las definiciones mas amplias y mas
estrechas y preferidas de otros sustituyentes en la solicitud.

Los ligandos requeridos para formar los complejos y, por lo tanto, los catalizadores de la invenciéon se pueden
sintetizar mediante cualquier proceso y el quimico organico experto podria disefiar diversos protocolos sintéticos
para la fabricacion de los materiales de ligando necesarios.
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Los documentos WO 2007/107448 A1, WO 2007/116034 Al y W02011/135004 A2 describen la quimica necesaria y
se incorporan aqui como referencia.

Cocatalizador

Para formar una especie catalitica activa, normalmente es necesario emplear un cocatalizador como es bien
conocido en la técnica. Los cocatalizadores que comprenden un compuesto organometalico del metal del Grupo 13
(IUPAC), como compuestos de organoaluminio usados para activar catalizadores de metaloceno, son adecuados
para uso en esta invencion.

El presente sistema catalitico sélido comprende (i) un complejo de Férmula (I) como se define aqui; y normalmente
(ii) un compuesto de alquilaluminio (u otro cocatalizador apropiado), o el producto de reaccién del mismo. Por lo
tanto, el cocatalizador es preferiblemente un alumoxano, como MAO o un alumoxano distinto de MAO.

También se pueden emplear cocatalizadores de borato. El experto apreciard que cuando se emplean
cocatalizadores a base de boro, es normal activar previamente el complejo por reaccion del mismo con un
compuesto de alquilaluminio, tal como TIBA. Este procedimiento es bien conocido y se puede usar cualquier
alquilaluminio adecuado, por ejemplo, Al(alquilo C1-Cs)s.

Los cocatalizadores de interés basados en boro incluyen los de férmula
BY3

en la que Y es igual o diferente y es un grupo alquilo de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono, un grupo arilo
de 6 a aproximadamente 15 atomos de carbono, alquilarilo, arilalquilo, haloalquilo o haloarilo que tienen cada uno de
1 a 10 atomos de carbono en el radical alquilo y de 6 a 20 atomos de carbono en el radical arilo o fldor, cloro, bromo
o yodo. Los ejemplos preferidos para Y son fldor, trifluorometilo, p-fluorofenilo, 3,5-difluorofenilo, pentafluorofenilo,
3,4,5-trifluorofenilo y 3,5-di(trifluorometil)fenilo. Las opciones preferidas son trifluoroborano, tris(4-fluorofenil)borano,
tris(3,5-difluorofenil)borano, tris(4-fluorometilfenil)borano, tris(2,4,6-trifluorofenil)borano, tris(pentafluorofenil)borano,
tris(3,5-difluorofenil)borano y/o tris(3,4,5-trifluorofenil)borano.

Se da preferencia particular a tris(pentafluorofenil)borano.

Sin embargo, se prefiere que se usen boratos, es decir, compuestos que contienen un ién borato 4-. Tales
cocatalizadores  ionicos  preferiblemente  contienen un anibn no de coordinacién tal como
tetrakis(pentafluorofenil)borato. Contraiones adecuados son triarilcarbenio 0 amina protonada o derivados de anilina
tales como metilamonio, anilinio, dimetilamonio, dietilamonio, N-metilanilinio, difenilamonio, N,N-dimetilanilinio,
trimetilamonio, trietilamonio, tri-n-butilamonio, metildifenilamonio, piridinio, p-bromo-N,N-dimetilanilinio o p-nitro-N,N-
dimetilanilinio.

Los compuestos ionicos preferidos que se pueden usar de acuerdo con la presente invencion incluyen: tetrakis
(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de tributilamonio, tetrakis(trifluorometilfenil)
borato de tributilamonio, tetrakis(4-fluorofenil)borato de tributilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-
dimetilciclohexilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilbencilamonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato
de N,N-dimetilanilinio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-di(propil)amonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de
di(ciclohexil)amonio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio o tetrakis(pentafluorofenil)borato de
ferrocenio.

Se da preferencia a tetrakis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbenio, tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-
dimetilciclohexilamonio o tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilbencilamonio.

El uso de B(CeFs)3, CeHsN(CH3)2H:B(CsFs)4, (CsHs)3C:B(CsFs)a 0 Ni(CN)4[B(CsFs)3]4> es especialmente preferido.
Las cantidades adecuadas de cocatalizador seran bien conocidas por el experto.
Segundo compuesto organometalico

En algunos casos, el sistema catalizador comprende opcionalmente un segundo compuesto organometalico de un
metal del Grupo 13 (IUPAC) que es diferente del primer compuesto organometdlico. Este segundo compuesto
organometalico de metal del Grupo 13 tiene las funciones especificas de alquilaciéon del complejo de metaloceno, o
actla como depurador de impurezas de monémero, o ambos. Se puede agregar al complejo de metaloceno antes
de que se haga reaccionar con el cocatalizador, o después de la reaccion con el cocatalizador, o se puede alimentar
directamente al medio de polimerizacion antes de que se le afiada la mezcla de catalizador/cocatalizador.

Preferiblemente, el segundo compuesto organometalico es un compuesto organometélico de B, Al o Ga, mas
preferiblemente un compuesto organometalico de B o Al, aln mas preferiblemente un compuesto organometalico de
Al. Los compuestos organometalicos especificos preferidos se seleccionan del grupo que consiste en trialquilos de
aluminio, tales como trietilo de aluminio, triisobutilo de aluminio, trioctilo de aluminio y similares.
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El sistema catalizador de la invencion se usa preferiblemente en forma sélida y, por lo tanto, se usa como un sistema
catalitico heterogéneo.

El sistema de catalizador de la invencién puede estar soportado sobre un material de soporte externo, tal como silice
o alimina, o, en una realizacion particularmente preferida, no cuenta con un soporte externo, aunque todavia esta
en forma sélida. Por ejemplo, el catalizador sélido se puede obtener mediante un proceso en el cual

(a) se forma un sistema de emulsién liquido/liquido, comprendiendo dicho sistema de emulsién liquido/liquido una
solucion de los componentes del catalizador dispersa en un disolvente para formar gotitas dispersas; y

(b) las particulas sélidas se forman solidificando dichas gotitas dispersas.

Se hace referencia a los documentos W02006/069733 y EP 1 117 334.4 que describen los principios de dicho
método de preparacion continuo o semicontinuo de los tipos de catalizador sélido, preparados mediante el método
de emulsién/solidificacion.

Polimerizacion

La polimerizacion de propileno usando el sistema de catalizador sélido definido anteriormente puede efectuarse en
uno o mas, por ejemplo, 1, 2 o 3 reactores de polimerizacion, usando técnicas de polimerizacién convencionales, por
ejemplo, fase gaseosa, fase de disolucion, suspensién o polimerizacion a granel.

En general, a menudo se prefiere una combinacién de suspension (o granel) y al menos un reactor de fase gaseosa,
particularmente en el orden el reactor de suspension (o granel) luego uno o mas reactores de fase gaseosa.

En una realizacion de la presente invencion, la polimerizacién de propileno se efectia en fase de suspension de
mondémero liquido.

En una realizacion de la presente invencion, la temperatura de polimerizacién es de menos de 60°C, tal como no
mas de 55°C. Por ejemplo, la temperatura de polimerizacién es de 10 a menos de 60°C, por ejemplo, de 10 a 55°C,
mas preferiblemente de 15 a 50°C, aun mas preferiblemente de 15 a 45°C, aun mas preferiblemente de 20 a 40°C y
lo mas preferiblemente de 25 a 35°C.

Para polimerizaciones en fase de suspension de mondmero liquido, la temperatura de reaccién generalmente estara
en el intervalo de 10 a 55°C, preferiblemente en el intervalo de 15 a 50°C, tal como en el intervalo de 10 a 50°C, por
ejemplo, 20 a 40°C. La presion del reactor generalmente estara en el intervalo de 5 a 80 bar (por ejemplo, de 20 a 60
bar), y el tiempo de residencia generalmente estara en el intervalo de 0,1 a 5 horas (por ejemplo, de 0,3 a 2 horas).

Generalmente, la cantidad de sistema de catalizador sélido utilizado dependera de la naturaleza del catalizador, los
tipos y condiciones del reactor y las propiedades deseadas para el homopolimero de propileno (H-PP1). Como es
bien sabido en la técnica, se puede usar hidrégeno para controlar el peso molecular del homopolimero de propileno.

Una caracteristica de la invenciéon es que el homopolimero de propileno reivindicado (H-PP1) que puede ser
obtenido, preferiblemente obtenido, mediante el proceso de la presente invencidn tenga caracteristicas especificas
como se definié anteriormente.

El homopolimero de polipropileno (H-PP1) o la mezcla de polipropileno (PB) de la presente invencion, fabricados
preferiblemente por los catalizadores de la invencién, son (tiles en todo tipo de articulos finales tales como tuberias,
laminas, peliculas (fundicion, peliculas sopladas o BOPP, tales como por ejemplo BOPP para pelicula de
condensador), fibras, articulos moldeados (por ejemplo, articulos moldeados por inyeccién, moldeados por soplado,
moldeados por rotacién), revestimientos de extrusion, etc.

La invencion se ilustrard ahora mediante referencia a los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplos
A. Métodos de medicién

Las siguientes definiciones de términos y métodos de determinacién se aplican a la descripcién general anterior de
la invencidn, asi como a los ejemplos a continuacién, a menos que se defina lo contrario.

Cuantificacion de microestructura por espectroscopia de RMN

Se usO espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) cuantitativa para cuantificar la isotacticidad y
regiorregularidad de los homopolimeros de polipropileno.

Se registraron los espectros de RMN de 13C {*H} cuantitativos en el estado de solucién usando un espectrémetro de
RMN Bruker Advance Il 400 que funciona a 400,15 y 100,62 MHz para 'H y 3C, respectivamente. Todos los
espectros se registraron usando un cabezal de sonda de temperatura extendida de 10 mm optimizado para *3C a
125°C usando gas nitrégeno para todos los sistemas neumaticos.
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Para homopolimeros de polipropileno, se disolvieron aproximadamente 200 mg de material en 1,2-tetracloroetano-d:
(TCE-d2). Para garantizar una solucién homogénea, después de la preparacion inicial de la muestra en un bloque de
calentamiento, el tubo de RMN se calenté adicionalmente en un horno rotatorio durante al menos 1 hora. Tras la
insercién en el iman, el tubo se centrifugd a 10 Hz. Esta configuracion se eligié principalmente para la alta resolucion
necesaria para la cuantificacion de la distribucion de tacticidad (Busico, V., Cipullo, R., Prog. Polym. Sci. 26 (2001)
443; Busico, V., Cipullo, R., Monaco, G., Vacatello, M., Segre, AL, Macromolecules 30 (1997) 6251). La excitacion
estandar de pulso Unico se empled utilizando el NOE y el esquema de desacoplamiento WALTZ16 de dos niveles
(Zhou, Z., Kuemmerle, R., Qiu, X., Redwine, D., Cong, R., Taha, A., Baugh, D. Winniford, B., J. Mag. Reson. 187
(2007) 225; Busico, V., Carbonniere, P., Cipullo, R., Pellecchia, R., Severn, J., Talarico, G., Macromol. Rapid
Commun. 2007, 28, 11289). Se adquirieron un total de 8.192 (8 k) transitorios por espectro.

Se procesaron espectros de RMN 3C {'H} cuantitativos, se integraron y se determinaron las propiedades
cuantitativas relevantes determinadas a partir de las integrales utilizando programas informaticos patentados.

Para homopolimeros de polipropileno, todos los desplazamientos quimicos se referencian internamente a la pentad
isotactica de metilo (mmmm) a 21,85 ppm.

La distribuciéon de tacticidad se cuantificé a través de la integracion de la regién de metilo entre 23,6-19,7 ppm
corrigiendo cualquier sitio no relacionado con las secuencias estéreo de interés (Busico, V., Cipullo, R., Prog. Polym.
Sci. 26 (2001) 443; Busico, V., Cipullo, R., Monaco, G., Vacatello, M., Segre, AL, Macromolecules 30 (1997) 6251).

Especificamente, la influencia de los regiodefectos en la cuantificacion de la distribucion de tacticidad se corrigio
mediante la sustraccion de integrales representativas del regiodefecto de las regiones integrales especificas de las
secuencias estéreo.

La isotacticidad se determiné a nivel de pentad y se reporté como el porcentaje de secuencias de pentad isotacticas
(mmmm) con respecto a todas las secuencias de pentad:

[mmmm] % = 100 * (mmmm / suma de todos los pentads)

La presencia de regiodefectos 2,1 eritro se indicé por la presencia de los dos sitios metilo a 17,7 y 17,2 ppm y se
confirmd por otros sitios caracteristicos. No se observaron sefiales caracteristicas correspondientes a otros tipos de
regiodefectos (Resconi, L., Cavallo, L., Fait, A., Piemontesi, F., Chem. Rev. 2000, 100, 1253).

La cantidad de regiodefectos 2,1 eritro se cuantificd usando la integral promedio de los dos sitios caracteristicos de
metilo a 17,7 y 17,2 ppm:

P21e = (les + les) / 2

La cantidad de 1,2 propeno insertado primario se cuantifico con base en la region de metilo con correccion realizada
para los sitios incluidos en esta regién no relacionados con la insercion primaria y para los sitios de insercion
primaria excluidos de esta region:

P12 = lcHs + Pi2e

La cantidad total de propeno se cuantific6 como la suma del propeno insertado primario y todos los demas
regiodefectos presentes:

Ptotal = P12 + P21e
El porcentaje en moles de regiodefectos 2,1 eritro se cuantificé con respecto a todo el propeno:
[21e]% en moles = 100 * (P21e / Ptotal)

Peso molecular promedio en nimero (Mn), peso molecular promedio en peso (Mw) y distribucion del peso molecular
(MWD)

Promedios de peso molecular (Mw, Mn), distribucion del peso molecular (MWD) y su amplitud, descritos por el indice
de polidispersidad, PDI = Mw/Mn (donde Mn es el peso molecular promedio en nimero y Mw es el peso molecular
promedio en peso) se determinaron por cromatografia de permeacion en gel (GPC) de acuerdo con la norma 1SO
16014-4:2003 y la norma ASTM D 6474-99. Se utiliz6 un instrumento de GPC PolymerChar, equipado con detector
infrarrojo (IR) con 3 columnas Olexis y 1 guarda columnas Olexis Guard de Polymer Laboratories y 1,2,4-
triclorobenceno (TCB, estabilizado con 250 mg/L de 2,6-Di-terc-butil-4-metil-fenol) como disolvente a 160°C y a un
caudal constante de 1 mL/min. Se inyectaron 200 uL de solucién de muestra por andlisis. El conjunto de columnas
se calibr6 utilizando calibracién universal (de acuerdo con la norma ISO 16014-2:2003) con al menos 15 estandares
de poliestireno (PS) de MWD estrecho en el intervalo de 0,5 kg/mol a 11.500 kg/mol. Las constantes de Mark
Houwink para PS, PE y PP utilizadas son las descritas de acuerdo con la norma ASTM D 6474-99. Todas las
muestras se prepararon disolviendo 5,0 - 9,0 mg de polimero en 8 mL (a 160°C) de TCB estabilizado (igual que la
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fase moévil) durante 2,5 horas para PP o 3 horas para PE a max. 160°C bajo agitacién suave continua en el
automuestreador del instrumento de GPC.

MFR2 (230°C) se mide de acuerdo con la norma ISO 1133 (230°C, 2,16 kg de carga)

La fraccion soluble en xileno a temperatura ambiente (XS, % en peso): la cantidad del polimero soluble en xileno se
determina a 25°C de acuerdo con la norma ISO 16152; primera edicion; 2005-07-01.

Andlisis de DSC, temperatura de fusion (Tm) y temperatura de cristalizacion (Tc): medida con un instrumento de
calorimetria de barrido diferencial (DSC) Q200 de TA Instrument en muestras de 5 a 7 mg. La DSC se ejecuta de
acuerdo con la norma ISO 3146/parte 3/método C2 en un ciclo de calor/frio/calor con una velocidad de barrido de
10°C/min en el intervalo de temperatura de -30 a + 225°C. La temperatura de cristalizacion se determina a partir de
la etapa de enfriamiento, mientras que la temperatura de fusion se determina a partir de la segunda etapa de
calentamiento.

Mediciones de traccion: se generaron curvas de deformacion por esfuerzo con un instrumento Zwick Z010 de
acuerdo con la norma ISO 527-1,2, en probetas recortadas de placas de 100 x 100 x 2 mm moldeadas por
compresion, usando una velocidad de prueba de 1 mm/min para el mddulo de elasticidad a la traccion (hasta 0,25%
de deformacion) y 50 mm/min para el resto de la prueba. El mddulo de elasticidad a la traccion (Et) se determiné a
partir de la pendiente de la curva de deformacién por esfuerzo o(g) en el intervalo de deformacion de 0,05% < € <
0,25%, calculado como la pendiente de la secante en este intervalo:

E — 02 — 61

t
&y =&

en el que Et es el mddulo de elasticidad a la traccion, expresado en megaPascales; o1 es el esfuerzo, en
megaPascales, medido al valor de deformacién €1 = 0,0005 (0,05%); o2 es el esfuerzo, en megaPascales, medido al
valor de deformacion €2 = 0,0025 (0,25%).

B. Ejemplos
Se usaron MAO Chemtura (30% en peso en tolueno) o Albemarle (30% en peso en tolueno) tal como se recibieron.

Agente tensoactivo: La mezcla de ésteres de acrilato de perfluoroalquiletilo (CAS No. 65605-70-1) utilizada como
tensoactivo se adquirié a través de Cytonix Corporation o Wilshire Technologies, se secé sobre tamices moleculares
activados (2 veces) y se desgasific6 mediante burbujeo de argéon antes de su uso. El perfluoro-1,3-
dimetilciclohexano (PFC, CAS No. 335-27-3) se secd sobre tamices moleculares activados (2 veces) y se
desgasificod mediante burbujeo de argén antes de su uso.

B.1 Preparacion de los sistemas cataliticos sélidos usados
Sistema catalitico sélido C1 (Comparativo):

El metaloceno se prepar6 de acuerdo con el procedimiento descrito en Spaleck et al. Organometallics 1994, 13, 954
con dicloruros de rac-1,1'-dimetilsililen-bis[2-metil-4-fenil-indenil]zirconio (metaloceno 1).

La preparacion detallada del catalizador se realiz6 de la siguiente manera:

Dentro de la caja de guantes, se mezclaron 80 uL de tensoactivo seco y desgasificado con 2 mL de solucién de
MAO al 30% en peso en tolueno (Albemarle) en una botella con septo y se dej6 reaccionar durante la noche bajo
agitacion. Al dia siguiente, se disolvieron 47,8 mg de metaloceno 1 (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 mL de
solucién de MAO en otra botella con septo y se dej6 agitar dentro de la caja de guantes.

Después de 60 minutos, se afiadieron sucesivamente 1 mL de la solucién de tensoactivo y 4 mL de la solucion de
MAO-metaloceno en un reactor de emulsiéon de vidrio de 50 mL que contenia 40 mL de perfluoro-1,3-
dimetilciclohexano a -10°C y estaba equipado con un agitador en la parte superior (velocidad de agitacién = 600
rpm). La cantidad total de MAO es de 5 mL (300 equivalentes). Se formé inmediatamente una emulsién de color rojo-
naranja y se agité durante 15 minutos a -10°C/600 rpm. Luego la emulsion se transfirié a través de un tubo de teflén
2/4 a 100 mL de perfluoro-1,3-dimetilciclohexano caliente a 90°C, y se agit6 a 600 rpm hasta que se completo la
transferencia, luego se redujo la velocidad a 300 rpm. Después de 15 minutos de agitacion, se retir6 el bafio de
aceite y se apago el agitador. El catalizador se dej6 sedimentar sobre el perfluoro-1,3-dimetilciclohexano y después
de 35 minutos el disolvente se extrajo por sifon. El catalizador de color naranja restante se sec6 durante 2 horas a
50°C bajo flujo de argdn. Se obtuvieron 0,51 g de un polvo rojo que fluye libremente (C1).

Sistema catalizador sélido C2 (de la invencion)

El dicloruro de metaloceno rac-1,1'-dimetilsililen-bis[2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-terc-butilindenil]zirconio se preparé de
acuerdo con el procedimiento descrito en el documento WO 2007/116034 (metaloceno 2).
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La preparacion detallada del catalizador se realiz6 de la siguiente manera:

Dentro de la caja de guantes, se mezclaron 80 uL de tensoactivo seco y desgasificado con 2 mL de solucién de
MAO al 30% en peso en tolueno (Albemarle) en una botella con septo y se dej6 reaccionar durante la noche bajo
agitacion. Al dia siguiente, dentro de la guantera, se mezclaron 60,9 mg de metaloceno 2 con 4 mL de solucion de
MAO en una botella con septo y la solucion se agité durante 60 minutos. Después, se afiadieron sucesivamente 4
mL de la solucién de MAO-metaloceno y 1 mL de la solucién surfactante-MAO en un reactor de emulsion de vidrio
de 50 mL que contenia 40 mL de perfluoro-1,3-dimetilciclohexano a -10°C y equipado con un agitador en la parte
superior (velocidad de agitacion = 600 rpm). La cantidad total de MAO es de 5 mL (300 equivalentes). Se formo una
emulsién roja inmediatamente y se agité durante 15 minutos a -10°C/600 rpm. A continuacion, la emulsién se
transfirio a través de un tubo de teflén 2/4 a 100 mL de perfluoro-1,3-dimetilciclohexano caliente a 90°C y se agité a
600 rpm hasta que se completo la transferencia. Entonces la velocidad se redujo a 300 rpm. Después de 15 minutos
de agitacion, se retiré el bafio de aceite y se apag6 el agitador. El catalizador se dejé sedimentar sobre el perfluoro-
1,3-dimetilciclohexano y después de 35 minutos el disolvente se extrajo por sifon. El catalizador rojo restante se
sec6 durante 2 horas a 50°C bajo flujo de argén y se obtuvieron 0,60 g de un polvo rojo (C2).

Sistema de catalizador sélido C3 (de la invencion)

El metaloceno de dicloruro de anti-1,1'-dimetilsilileno-[2-metil-4-fenil-6-terc-butil-indenil][2-metil-4-fenil-5-metoxi-6-
terc-butil-indenil]zirconio se prepard de acuerdo con el procedimiento descrito en el documento W02013007650
(Metaloceno E1) (metaloceno 3). La preparacion detallada del catalizador se realiz6 como sigue:

Dentro de la caja de guantes, se mezclaron 80 ul de tensoactivo seco y desgasificado con 2 mL de solucién de MAO
al 30% en tolueno (Albemarle) en una botella con septo y se dej6 reaccionar durante la noche bajo agitacion. Al dia
siguiente, se disolvieron 44,2 mg de metaloceno 3 (0,057 mmol, 1 equivalente) con 4 mL de la solucién de MAO en
otra botella con septo y se dej6 agitar dentro de la caja de guantes.

Después de 60 minutos, se afiadieron sucesivamente 1 mL de la solucién de tensoactivo y 4 mL de la solucion de
MAO -metaloceno en un reactor de vidrio para emulsion de 50 mL que contenia 40 mL de perfluoro-1,3-
dimetilciclohexano a -10°C y equipado con un agitador en la parte superior (velocidad de agitacion = 600 rpm). La
cantidad total de MAO es de 5 mL (400 equivalentes). Se form6 una emulsion roja inmediatamente y se agité
durante 15 minutos a -10°C/600 rpm. A continuacion, la emulsion se transfirié a través de un tubo de teflén 2/4 a 100
mL de perfluoro-1,3-dimetilciclohexano caliente a 90°C, y se agit6 a 600 rpm hasta que se completo la transferencia,
luego se redujo la velocidad a 300 rpm. Después de 15 minutos de agitacion, se retird el bafio de aceite y se apago
el agitador. El catalizador se dej6 sedimentar sobre el perfluoro-1,3-dimetilciclohexano y después de 35 minutos el
disolvente se extrajo por sifon. El catalizador rojo restante se sec6 durante 2 horas a 50°C bajo flujo de argén. Se
obtuvieron 0,63 g de un polvo rojo que fluye libremente (C3).

Sistema catalizador sélido C4 (de la invencion)

Dentro de la caja de guantes, se mezclaron 80 uL de tensoactivo seco y desgasificado con 2 mL de solucién de
MAO al 30% en peso en tolueno (Chemtura) en una botella con septo y se dejé reaccionar durante la noche bajo
agitacion. Al dia siguiente, se disolvieron 60,9 mg de metaloceno 2 (0,076 mmol, 1 equivalente) con 4 mL de la
solucién de MAO en otra botella con septo y se dejé agitar dentro de la caja de guantes. Después de 60 minutos, se
afnadieron sucesivamente 1 mL de la solucion de tensoactivo y 4 mL de la solucién de MAO-metaloceno en un
reactor de vidrio para emulsiéon de 50 mL que contenia 40 mL de PFC a -10°C y equipado con un agitador en la parte
superior (velocidad de agitacion = 600 rpm). La cantidad total de MAO es de 5 mL (300 equivalentes). Se form6 una
emulsién roja inmediatamente y se agité durante 15 minutos a -10°C/600 rpm. A continuacion, la emulsién se
transfirié a través de un tubo de teflon 2/4 a 100 mL de PFC caliente a 90°C, y se agit6 a 600 rpm hasta que se
completo la transferencia, luego se redujo la velocidad a 300 rpm. Después de 15 minutos de agitacion, se retird el
bafio de aceite y se apag6 el agitador. El catalizador se dejé sedimentar sobre la PFC y, después de 35 minutos, el
disolvente se extrajo por sifén. El catalizador restante se secd durante 2 horas a 50°C bajo flujo de argén. Se
obtuvieron 0,64 g de un catalizador sélido rojo.

B.2 Prepolimerizacion fuera de linea de los sistemas cataliticos sdélidos usados
Los catalizadores C1, C2, C3 y C4 se polimerizaron previamente de acuerdo con el siguiente procedimiento:

Se realizaron experimentos de prepolimerizacion fuera de linea en un reactor a presion de 125 mL equipado con
lineas de alimentacion de gas y un agitador en la parte superior. El perfluoro-1,3-dimetilciclohexano seco y
desgasificado (15 cm3) y la cantidad deseada de catalizador a prepolimerizar se cargaron en el reactor dentro de
una caja de guantes y el reactor se sell6. El reactor se sacé de la caja de guantes y se colocé dentro de un bafio
enfriado con agua. A continuacién, se conectaron el agitador superior y las lineas de alimentaciéon. Para la
prepolimerizacion de los catalizadores C1, C3 y el catalizador C2 aplicados para la preparacion de homopolimeros
de propileno en un reactor de 480 mL, se presuriz6 la linea de alimentacion con hidrogeno y el experimento se inicid
abriendo la valvula entre la linea de alimentacién de Hz y el reactor. Al mismo tiempo, se inici6 la alimentacion de
propileno a través de la misma linea de alimentacion de Hz para garantizar que todo el hidrégeno se alimentara al
reactor. Para la prepolimerizacion del catalizador C2 aplicado para la preparacién de homopolimeros de propileno en
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un reactor de 20 L y el catalizador C4, no se introdujo Hz en el reactor. La alimentacion de propileno se dejo abierta,
y el consumo de mondémero se compensd manteniendo constante la presion total en el reactor (aproximadamente 5
barg). El experimento se continué hasta un tiempo de polimerizacion suficiente para proporcionar el grado deseado
de polimerizacion. El reactor fue llevado nuevamente dentro de la caja de guantes antes de abrirlo y el contenido fue
vertido en un recipiente de vidrio. El perfluoro-1,3-dimetilciclohexano se evaporé hasta que se obtuvo un peso
constante para producir un catalizador de color rosa prepolimerizado.

Los detalles con respecto a los experimentos de prepolimerizacion fuera de linea se enumeran en la Tabla 1 a
continuacion:

Tabla 1:

Sintesis del catalizador | Catalizador Tiempo de prepolimerizacién Rendimiento* | DP**

lote [mg] [min] [mg] lo/d]
c1 314,5 13 1659 4,3
c2 544,3 11 2297 3,2
c3 591,0 17 2683 3,5
c4 497,4 11 1384 1,8

* masa total del catalizador preparado

** E| grado de prepolimerizacién (DP) se calcul6 utilizando la siguiente férmula:

Grado de prepolimerizacion (DP) = rendimiento total (mg) — catalizador (mg)

catalizador (mg)
B.3 Preparacion de homopolimeros de propileno en un reactor de 480 mL

Se proporcioné propileno por Borealis y se purific6 adecuadamente antes del uso. El trietilaluminio se adquiri6 a
través de Chemtura y se diluyé a una concentracion de 0,5 molar con heptano. El hidrégeno es proporcionado por
Air Liquide.

La dosificacion del catalizador se llevé a cabo cuando la cantidad respectiva de catalizador C1, C2 o C3 se pesoé en
un vial de metal. Se afiadieron 6 mL de hexano a cada vial para crear una suspension de catalizador. De cada vial
se tomo el volumen requerido para alcanzar una cantidad de 10 mg de catalizador (aproximadamente 2 mL) y se
inyecto en el reactor.

Las polimerizaciones se realizaron en un reactor de 480 mL. Se alimentaron 100 ul de trietilaluminio como una
solucién 0,5 M de heptano seco y desgasificado. Se alimentaron 100 g de propileno liquido al reactor y la cantidad
deseada de hidrogeno se presuriz6 luego en el reactor. El tiempo de contacto del trietilaluminio y el propileno fue de
20 min. La temperatura se ajusté a 20 o 30°C. La suspension de catalizador que tiene una concentracion de
catalizador de 3,3 mg/mL en hexano se inyecté entonces en el reactor y la temperatura se elevé a 20-30°C. A esta
temperatura, se realiz6 una prepolimerizaciéon durante 5 minutos. Luego, el reactor se calenté hasta la temperatura
de polimerizacion durante 30 o 60 minutos. La polimerizacidon se detuvo purgando el reactor y enjuagando con
nitrégeno antes de recoger el polimero.

Los detalles con respecto al procedimiento también se describen en la Tabla 2 a continuacion:

Tabla 2:

Catalizador ClycC2 C3

volumen del reactor [mL] 480
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Catalizador ClycC2 C3
Propileno [0] 100
TEAL 0,5 M en heptano [mL] 0,1
Disolvente de inyeccién del catalizador tipo hexano
Concentracion de la suspension de catalizador [mg/mL] 3.3
Tiempo de contacto del catalizador con hexano [min] <30 min
Temperatura de inyeccion del catalizador [°C] 20 30
Temperatura de prepolimerizacion [°C] 20 30
Tiempo de prepolimerizacién [min] 5 0
Tiempo de polimerizacién [min] 60 30
Ha [mL] 0 60-105

Las condiciones de polimerizacion detalladas para los experimentos realizados con C1 (comparativo) se resumen en
la Tabla 3 a continuacion:

Tabla 3:
(ch(iae;;tiricu&g:si?rg Cantidad de catalizador* TenTperz?\ture-\,de Rendimiento | Actividad de polimerizacion
polimerizacién
[mg] [°C] [l [kg/geai/h]
1 20,00 30 1,9 0,5
2 10,00 40 31 1,7
3 6,00 50 3,9 3,4
4 6,00 60 6.6 5,8
5 6,00 70 4,5 4,0
6 6,00 80 2,8 2,5
7 6,00 85 1,6 1,4
8 6,00 75 4,4 3,9

* Prepolimerizado fuera de linea
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Las condiciones de polimerizacién detalladas para los experimentos realizados con C2 (de la invencién) se resumen
en la Tabla 4 a continuacion:

Tabla 4:

Temperatura
Identificacion de la muestra | Cantidad catalizador* Rendimiento | Actividad polimerizacion
polimerizacion

[mg] [°C] [a] [kg/gearh]
1 9,96 30 3.4 14
2 5,08 40 4,2 3,5
3 2,99 50 5,5 7,7

* Prepolimerizado fuera de linea

Las condiciones de polimerizacién detalladas para los experimentos realizados con C3 (de la invencién) se resumen
en la Tabla 5 a continuacion:

Tabla 5:

Temperatura .
Identificaciéon de la muestra | Cantidad catalizador* H> |rendimiento Actividad

polimerizacion polimerizacion

[mg] [°C] [mL] [a] (kg/gea/h]
1 3,33 50 100 6,0 16,2

* Prepolimerizado fuera de linea

Los resultados de la caracterizacion de la muestra para los experimentos realizados con C1 (comparativo), C2 (de la
invencion) y C3 (de la invencioén) se describen en las tablas 6, 7 y 8 a continuacion.
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Es evidente que los catalizadores C2 y C3 producen homopolimeros de polipropileno con una nueva combinacién de
propiedades, es decir, un bajo punto de fusion (por debajo de 150°C) y un alto peso molecular (por encima de 100
kg/mol). El punto de fusion de PP esta conectado a la cantidad de defectos de cadena (regioerrores y
estereoerrores). El andlisis por RMN 3C de las muestras de las tablas 1-3 ha demostrado que la mayoria de estos
defectos de la cadena son regiodefectos del tipo 2,1 eritro (véanse las tablas 6-8). Al aumentar la temperatura de
polimerizacion Tm, el nimero de regioerrores disminuye, lo que a su vez se refleja en un aumento de la temperatura
de fusion (véase la Figura 1). Ademas, debe observarse que la cantidad de regiodefectos 2,1 eritro para el
catalizador de la invencion C2, a cualquier temperatura de polimerizacidon dada Tm, es mayor comparado con el
catalizador comparativo C1.

B.4 Preparacion de homopolimeros de propileno en un reactor de 20 L

Borealis proporcion6 propileno y se purificé adecuadamente antes de su uso. El trietilaluminio se adquiri6 a través de
Aldrich como una solucién 1 M en hexano. El hidrégeno es proporcionado por Air Liguide.

Las polimerizaciones se realizaron en un reactor de 20 L.
Polimerizacion de propileno con catalizador C2 a 30°C (de la invencion):

Un autoclave agitado (agitador de doble hélice) con un volumen de 21,2 dm? que contiene propileno a 0,2 barg se
carga con 3,97 kg adicionales de propileno. Después de afiadir 0,73 mmol de trietilaluminio (Aldrich, solucién 1 molar
en n-hexano) usando una corriente de 250 g de propileno, la solucién se agita a 30°C y 250 rpm durante 20 min.
Luego el catalizador se inyecta como se describe a continuacién. El catalizador solido prepolimerizado (tipo,
cantidad y grado de polimerizacién como se enumera en las tablas) se carga en un vial de acero inoxidable de 5 mL
dentro de la caja de guantes, el vial se conecta al autoclave y luego se afiade por arriba un segundo vial de 5 mL
que contiene 4 mL de n-hexano y se presuriza con 10 bares de N2, la valvula entre los dos viales se abre y el
catalizador s6lido se pone en contacto con hexano bajo presion de Nz durante 2 s, luego se enjuaga en el reactor
con 250 g de propileno. La velocidad de agitacién se incrementa a 250 rpm. Posteriormente, la cantidad de H2
deseada se agrega con un flujo definido a través del controlador térmico de flujo de masa. La temperatura del
reactor se mantiene constante durante toda la polimerizacion. El tiempo de polimerizacion se mide comenzando
cuando se agrega el hidrégeno. A continuacion, la reacciéon se detiene mediante la adicion de 5 mL de metanol,
enfriamiento del reactor y evaporacién instantanea de los componentes volatiles. Después de enjuagar el reactor
dos veces con Nz y un ciclo de vacio/Nz, se retira el producto y se seca durante la noche en una campana. Se
afaden 100 g del polimero con 0,2% en peso de lonol y 0,1% en peso de PEPQ (disuelto en acetona) y se seca
durante la noche en una campana seguido de 2 horas en un horno de secado al vacio a 60°C.

Polimerizacion de propileno con catalizador C4 a 55°C:

Un autoclave agitado (agitador de doble hélice) con un volumen de 21,2 dm? que contiene 0,2 barg de propileno se
carga con 3,97 kg adicionales de propileno. Después de agregar 0,73 mmol de trietilaluminio (Aldrich, soluciéon 1
molar en n-hexano) usando una corriente de 250 g de propileno, la solucién se agita a 20°C y 250 rpm durante 20
min, luego el reactor se lleva a la temperatura de prepolimerizacion establecida (HB-Therm) y el catalizador se
inyecta como se describe a continuacion. El catalizador soélido prepolimerizado (tipo, cantidad y grado de
polimerizacién como se enumera en las tablas) se carga en un vial de acero inoxidable de 5 mL dentro de la caja de
guantes, el vial se conecta al autoclave y luego se afiade por arriba un segundo vial de 5 mL que contiene 4 mL de
n-hexano y se presuriza con 10 bares de Nz, la valvula entre los dos viales se abre y el catalizador sélido se pone en
contacto con hexano bajo presién de N2 durante 2 s, luego se enjuaga en el reactor con 250 g de propileno. La
velocidad de agitacion se aumenta a 250 rpm y se lleva a cabo la prepolimerizacion durante el tiempo establecido. Al
final de la etapa de prepolimerizacién, la velocidad de agitacion se incrementa a 350 rpm. Luego se ajusta la
temperatura de polimerizacién objetivo de 55°C, respectivamente. Cuando el valor de temperatura del reactor
internamente es de 51°C, respectivamente, se afiade la cantidad de Hz deseada con un flujo definido a través del
controlador térmico de flujo de masa. La temperatura del reactor se mantiene constante durante toda la
polimerizaciéon. El tiempo de polimerizacion se mide comenzando cuando la temperatura es 2°C por debajo de la
temperatura de polimerizacion establecida. A continuacion, la reaccién se detiene mediante la adicién de 5 mL de
metanol, enfriamiento del reactor y evaporacion instantanea de los componentes volatiles.

Después de enjuagar el reactor dos veces con Nz y un ciclo de vacio/Nz, se retira el producto y se seca durante la
noche en una campana. Se afiaden 100 g del polimero con 0,2% en peso de lonol y 0,1% en peso de PEPQ
(disuelto en acetona) y se seca durante la noche en una campana seguida de 2 horas en un horno de secado al
vacio a 60°C.

Las condiciones de polimerizacién relevantes y los resultados de polimerizacion de los tres homopolimeros de PP
preparados por polimerizacién de propileno liquido con el catalizador C2 a 30°C (de la invencién) y con el catalizador
C4 a 55°C se describen en la Tabla 10 y la Tabla 11.

A todos los homopolimeros se les ha afiadido 1500 ppm de B225 y 500 ppm de CaSt, y se granularon en una
extrusora de doble husillo Prism TSE-16TC.
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Tabla 10:
Identificacion de . . . . . -
la muestra catalizador | cantidad catalizador | propileno | T Hz | tiempo | rendimiento
[mg] d] [°CI | [NL] | [min] d]
9 Cc2 188,5 4436 30 | 0,40 | 360 716
2 C4 102,0 4421 55 12,72 | 134 1459
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Caracterizacion mecanica: Traccion

La caracterizacion mecanica se realiz6 como se definié anteriormente. Los resultados de las mediciones de traccion
muestran que el homopolimero de polipropileno de la invencién tiene una tenacidad mucho mayor medida por la
manipulacion hasta rotura (trabajo necesario para romper la muestra de polimero), mayor ductilidad medida por la
deformacién por traccién hasta rotura y menor médulo de elasticidad a la traccion, en comparacion con los

homopolimeros de propileno producidos con el mismo catalizador, pero producidos a una temperatura de
polimerizacién mas alta.

29



10

15

20

25

30

35

ES 2661 108 T3

REIVINDICACIONES
1. Homopolimero de polipropileno (H-PP1), que tiene
a) una temperatura de fusiéon Tm inferior a 150°C,
b) regiodefectos 2,1 superiores a 2,0% determinados por espectroscopia de RMN 3C, y
¢) un peso molecular promedio ponderado Mw superior a 100 kg/mol.
2. Homopolimero de polipropileno (H-PP1) de acuerdo con la reivindicacién 1, que tiene
a) una temperatura de fusion Tm inferior a 145°C;
ylo
b) regiodefectos 2,1 eritro superiores al 2,0% determinados por espectroscopia de RMN *3C,
ylo
¢) un peso molecular promedio ponderado Mw superior a 200 kg/mol.
3. Homopolimero de polipropileno (H-PP1) de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, que tiene
a) una temperatura de fusién Tm de menos de 140°C;
ylo
b) regiodefectos 2,1 y/o regiodefectos 2,1 eritro superiores a 2,0% determinados por espectroscopia de RMN 13C,
ylo
¢) un peso molecular promedio ponderado Mw superior a 300 kg/mol.
4. Homopolimero de polipropileno (H-PP1) de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que tiene
a) una temperatura de fusion Tm de 120 a 142°C;
ylo

b) regiodefectos 2,1 y/o regiodefectos 2,1 eritro estan por encima de 2,0 a 3,5% determinados por espectroscopia de
RMN %3C,

ylo
¢) un peso molecular promedio ponderado Mw de 300 a 2.000 kg/mol.
5. Homopolimero de polipropileno (H-PP1) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que tiene

a) estereodefectos, es decir, un contenido de pentad mrrm, igual o inferior al 1,0%, determinado por espectroscopia
de RMN 13C;

ylo

b) regiodefectos 3,1 de menos del 0,6% determinados por espectroscopia de RMN 3C; y/o

¢) una cantidad total de regiodefectos de mas del 2,0% determinada por espectroscopia de RMN 13C;
ylo

d) una cantidad total de defectos de mas de 2,0% determinada por espectroscopia de RMN *3C

ylo

e) contenido de fraccién soluble en xileno (XS) por debajo de 1,0% en peso, preferiblemente por debajo de 0,5% en
peso.

6. Procedimiento para la preparacion de un homopolimero de polipropileno (H-PP1) de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores 1 a 6, que comprende la etapa de polimerizar propileno a una temperatura de
polimerizacién igual o inferior a 55°C en presencia de un sistema catalizador sélido, dicho sistema catalizador sélido
comprende
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(i) un complejo de formula (1)
Ar RS
RZ»@*RS
(R12E)n &rXQ
RSV / R2
R® r

en el que

cada X es un ligando sigma;

RL:E es un puente divalente seleccionado de -R*.C-, -R%:Si-, -R'2Ge-, en el que cada R! es independientemente un
atomo de hidrégeno, hidrocarbilo Ci1-Cao, tri(alquil Ci-20)sililo, arilo Ce-Cao, arilalquilo C7-Cz2o0 0 alquilarilo C7-Czo, y n
tiene un valor de 1 a 2;

R? y R?, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo C1-C2o lineal que contiene opcionalmente
uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC);

Ary Ar, que pueden ser iguales o diferentes, son un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono;

RS es hidrégeno o un radical hidrocarbilo C1-C40 que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos
14 a 16 (IUPAC);

R% es un radical hidrocarbilo Ci-40 que contiene opcionalmente uno o mas heterodtomos de los grupos 14 a 16
(IUPAC);

R®y R®, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo Ca-20 terciario que contiene opcionalmente
uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC);

(i) un cocatalizador que comprende un primer compuesto organometdlico de un metal del Grupo 13 (IUPAC).

7. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 6, en el que

cada X es un ligando sigma;

RL:E es un puente divalente seleccionado de -R*.C-, -R%:Si-, -R%2Ge-, en el que cada R! es independientemente un
atomo de hidrégeno, hidrocarbilo C1-Cao, tri(alquil Ci-20)sililo, arilo Ce-Cao, arilalquilo C7-Cz20 0 alquilarilo C7-Czo, y n

tiene un valorde 1 a 2;

R? y R?, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo C1-Cio lineal que contiene opcionalmente
uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16 (IUPAC);

Ar y Ar, que pueden ser iguales o diferentes, son un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono
y esta sustituido en posicion 4 por R?;

RS es hidrégeno o un radical hidrocarbilo C1-C20 que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos
14 a 16 (IUPAC);

R% es un radical hidrocarbilo C1-C20 que contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos de los grupos 14 a 16
(IUPAC);

R®y R®, que pueden ser iguales o diferentes, son un radical hidrocarbilo Cs-Cxo terciario.

8. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 6 o 7, en el que

cada X es un ligando sigma;

RL:E es -R%:Si, en el que cada R! es independientemente un hidrocarbilo Ci.s, y n tiene un valor de 1,
cada R? y R? es un radical metilo;

Ar y Ar, que pueden ser iguales o diferentes, son un grupo arilo o heteroarilo que tiene hasta 20 atomos de carbono
y ningun sustituyente en las posiciones 3y 5;

RS es hidrégeno o un radical hidrocarbilo C1-C10 que contiene uno o mas heteroatomos del grupo 16 (IUPAC);
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R% es un grupo hidrocarbilo C1-C1o que contiene uno o mas heteroatomos del grupo 16 (IUPAC);
cada R® y R® es un radical butilo terciario.

9. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 6 a 8, en el que la temperatura
de polimerizacién es de 10 a menos de 55°C.

10. Una mezcla de polipropileno (PB) que comprende un homopolimero de polipropileno (H-PP1) como se define en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 anteriores y un segundo homopolimero de propileno (H-PP2), dicho segundo
homopolimero de propileno (H-PP2) tiene una temperatura de fusion Tm al menos 5°C més alta, preferiblemente 8°C
mas alta, incluso mas preferiblemente al menos 10°C mas alta que el homopolimero de propileno (H-PP1).

11. Una mezcla de polipropileno (PB) de acuerdo con la reivindicacién 10, en la que el homopolimero de propileno
(H-PP2) tiene

(a) una temperatura de fusién (Tm) de al menos 140°C;
ylo

(b) regiodefectos 2,1 y/o regiodefectos 2,1 eritro iguales o inferiores al 1,8%, mas preferiblemente iguales o inferiores
al 1,6%;

ylo
(c) un peso molecular promedio en peso Mw superior a 100 kg/mol, preferiblemente de 100 a 2.000 kg/mol;
ylo

(d) indice de polidispersidad (Mw/Mn) de al menos 2,0, preferiblemente al menos 2,2, mas preferiblemente de 2,0 a
30,0.

12. Una mezcla de polipropileno (PB) de acuerdo con la reivindicaciéon 10 u 11, en la que

(a) el homopolimero de propileno (H-PP1) y el segundo homopolimero de propileno (H-PP2) son los Unicos
componentes poliméricos en la mezcla de polipropileno (PB),

ylo

(b) la relacién en peso entre el homopolimero de propileno (H-PP1) y el segundo homopolimero de propileno (H-
PP2) esta en el intervalo de 10/90 a 90/10, preferiblemente en el intervalo de 20/80 a 80/20.

13. Una tuberia, lamina, pelicula, fibra, articulo moldeado o revestimiento por extrusién que comprende un
homopolimero de polipropileno (H-PP1) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 0 una mezcla
de polipropileno (PB) de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12.

14. La pelicula segun la reivindicaciéon 13, en la que la pelicula es una pelicula de polipropileno (BOPP) fundida,
soplada u orientada biaxialmente.
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