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DESCRIPCION
Composicion de polipropileno nucleado

La presente invencion se refiere a una nueva composicion de polipropileno nucleado, a un método para producir la
misma, asi como a articulos elaborados a partir de la composicién de polipropileno nucleado para su uso en diversas
aplicaciones en el campo del envasado, aplicaciones domésticas o médicas.

Descripcién de la técnica anterior

Las composiciones de polipropileno son conocidas en la técnica. La solicitud de patente europea EP 1 514 893 A1,
por ejemplo, divulga composiciones de polipropileno que comprenden un clarificador seleccionado de uno o mas
agentes de nucleacién o basados en fosfato y/o agentes de nucleacién poliméricos, seleccionados del grupo que
consiste en polimeros de vinilcicloalcano y polimeros de vinilalcano. Agentes de nucleacion similares también se
divulgan en las solicitudes internacionales WO 99/24478 y WO 99/24479. La solicitud de patente europea EP 0 316
187 A2 divulga un homopolimero de polipropileno cristalino incorporado en el mismo un polimero de un vinil
cicloalcano. La solicitud internacional WO 2004/055101 divulga un copolimero de propileno heterofasico, que
contiene agentes de nucleacién, seleccionados entre agentes de nucleacion derivados de fosfato, agentes de
nucleacién derivados de sorbitol, sales metalicas de acidos carboxilicos aromaticos o alifaticos como agentes de
nucleacién, agentes de nucleacién poliméricos, tales como polivinil ciclohexano y agentes de nucleacion inorganicos,
tales como talco.

Todas las composiciones de polipropileno mencionadas anteriormente se producen usando un catalizador de
Ziegler-Natta, en particular un catalizador de Ziegler-Natta de alto rendimiento (denominado de cuarta y quinta
generacién para diferenciar de los de bajo rendimiento, denominados catalizadores de Ziegler-Natta de segunda
generacién), que comprende un componente catalizador, un componente cocatalizador y un donador interno basado
en composiciones de ftalato.

Los ejemplos de tales catalizadores se divulgan en particular en los documentos US 5.234.879, W092/19653, WO
92/19658 y WO 99/33843, incorporados aqui como referencia.

El documento EP 1 801 155 A1 describe una composicién de polipropileno, que comprende A) al menos un
componente de homopolimero de propileno, y B) un agente de nucleacion polimérico, en el que la mezcla de A) y B)
tiene un MFRz de 1 a 50 g/10 min, y una turbidez que satisface una relacion especifica.

El documento WO 00/68315 A1 describe una composicién polimérica de propileno nucleada de alta rigidez obtenible
mediante homopolimerizacién o copolimerizacion de propileno en presencia de un sistema catalitico que comprende
un componente catalizador, un componente cocatalizador y un donador externo, el componente procatalizador del
sistema catalizador que contiene magnesio, titanio, halégeno y un donador de electrones, siendo modificado dicho
catalizador polimerizandolo con un compuesto de vinilo en presencia de un cocatalizador y un donador externo
fuertemente coordinador.

Sin embargo, algunas de tales composiciones de ftalato estan bajo sospecha de generar efectos negativos para la
salud y el medio ambiente. Ademas, existe una demanda creciente en el mercado por "polipropileno libre de ftalato”
adecuado para diversas aplicaciones, por ejemplo, en el campo del embalaje y las aplicaciones médicas, asi como
el cuidado personal o la higiene personal.

El documento WO 2012007430 también incorporado aqui como referencia, es un ejemplo de un nimero limitado de
solicitudes de patente, que describe catalizadores libres de ftalato basados en citraconato como donador interno. Sin
embargo, hasta ahora las propiedades mecanicas de los polipropilenos producidos con catalizador que tienen
composiciones de citraconato como donadores internos, no cumplian todos los requisitos deseados, especialmente
en vista del equilibrio de rigidez/impacto.

Objeto de la invencion

Por lo tanto, la presente invencion se refiere a una composicion de polipropileno nucleado y articulos producidos a
partir de la misma que cumplen los requisitos de mayor rigidez-impacto y preferiblemente también los requisitos
legales y de salud y medioambientales.

La presente invencion en una realizacion especial se refiere también a un método de polimerizacién, adecuado para
la produccién de la composicion de polipropileno nucleado.
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La presente invencion en una realizacién especial se refiere a articulos moldeados por inyeccion, elaborados a partir
de la composicion de polipropileno nucleado.

La presente invencion en una realizacion especial se refiere a articulos de embalaje, elaborados a partir de la
composicién de polipropileno nucleado, por ejemplo, contenedores de pared delgada.

La presente invencion en una realizacién especial se refiere a articulos usados para aplicaciones médicas y de
diagnéstico, elaborados a partir de la composicién de polipropileno nucleado.

Sorprendentemente, los inventores ahora han identificado una composicion de polipropileno nucleado que
comprende

a) al menos un homopolimero de propileno y
b) un agente de nucleacion polimérico

en la que dicha composicion de polipropileno nucleado se caracteriza por tener una suma de [moédulo de
almacenamiento G' (medido por analisis mecanico dinamico de acuerdo con la norma ISO 6721-7) + modulo de
flexién (determinado de acuerdo con la norma 1SO178)], cada uno expresado en MPa, de al menos 2040 MPa, y

en la que la composicion de polipropileno nucleado y/o el homopolimero de propileno esta libre de ésteres de acido
ftalico, asi como sus respectivos productos de descomposicion.

Composicion de polimero

La composicién de polipropileno de acuerdo con la presente invencién comprende al menos un componente de
homopolimero de propileno. La modalidad con respecto a la distribucion del peso molecular y, por lo tanto, con
respecto a la relacion de flujo de fusion no es critica.

Por lo tanto, la composicion de polipropileno de acuerdo con la presente invencion puede ser unimodal o multimodal
incluyendo bimodal con respecto a la distribucién del peso molecular.

De acuerdo con la presente invencion, la expresién "homopolimero de propileno" se refiere a un polipropileno que
consiste sustancialmente, es decir, de al menos 99,0% en peso, mas preferiblemente de al menos 99,5% en peso,
aun mas preferiblemente de al menos 99,8 % en peso, tal como de al menos 99,9% en peso, de unidades de
propileno. En otra realizacion, solo las unidades de propileno son detectables, es decir, solo se ha polimerizado
propileno.

En una realizacién de la presente invencién, estan presentes al menos dos componentes de homopolimero de
propileno.

La modalidad con respecto a la distribucion de peso molecular y, por tanto, con respecto a la relacion de flujo de
fusién no es critica. Por lo tanto, la composicion de polipropileno de acuerdo con la presente invencion puede ser
unimodal o multimodal incluyendo bimodal con respecto a la distribucion del peso molecular. La composicién de
polipropileno de acuerdo con la presente invencion es preferiblemente multimodal, al menos bimodal con respecto a
la distribucion de peso molecular relativa a los componentes del homopolimero de propileno. De acuerdo con la
presente invencion, esta realizacion puede llevarse a cabo incluyendo dos componentes diferentes de homopolimero
de propileno, que difieren con respecto al MFRz.

En otra realizacion, estan presentes al menos un homopolimero de propileno y una fase de propileno-comondémero-
caucho.

En este caso, el homopolimero de propileno y la fase de propileno-comonémero-caucho pueden ser cada uno
unimodales o bimodales con respecto a sus MFR.

Cuando el homopolimero de propileno y las fases de propileno-etileno-caucho difieren en MFR, se prefiere que el
propileno-comonémero-caucho tenga un MFR menor que el homopolimero de propileno.

En otra realizacién, estan presentes al menos un homopolimero de propileno y dos fases de propileno-comonémero-
caucho.

En otra realizacidon mas, estan presentes al menos dos homopolimeros de propileno y una fase de propileno-
comonodémero-caucho.
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En una realizacion adicional, estan presentes al menos dos homopolimeros de propileno y dos fases de propileno-
comonodmero-caucho.

En adn otra realizacion, estan presentes al menos un homopolimero de propileno y tres fases de propileno-
comonodémero-caucho.

Cuando hay dos homopolimeros de propileno o dos o tres fracciones de fase de propileno-comondémero-caucho, se
prefiere que difieran en MFR en comparacién con la fraccién respectiva de homopolimero o de caucho.

Cuando hay presentes dos o tres fracciones de fase de propileno-comondémero-caucho, también pueden diferir con
respecto a su contenido de comondémero, el tipo de comondmero y/o su viscosidad intrinseca de la fraccién soluble
en xileno frio en comparacion con la otra fraccion respectiva de fase de propileno-comondémero-caucho.

Las dos o tres fracciones de fase de propileno-comonémero-caucho también pueden diferir en mas de un aspecto.

Se prefiere especialmente cuando dos fracciones de fase propileno-comonémero-caucho estan presentes que
pueden diferir tanto en el contenido de comonémero como de viscosidad intrinseca.

Para todas las realizaciones con al menos una fase de propileno-comonémero-caucho, la relacion en peso de la
suma de todas las fracciones de homopolimero de propileno presentes Pn con respecto a la suma de todas las
fracciones de fase de propileno-comondmero-caucho Pr, Pu/Pr puede estar en el intervalo de 9/1 a 1/1,
preferiblemente en el intervalo de 8/1 a 3/2, tal como en el intervalo de 7/1 a 7/3.

Si existen dos fracciones de homopolimero de propileno (H-PP1 y H-PP2) presentes, su relacién en peso puede
estar preferiblemente en el intervalo de 3/7 a 7/3, preferiblemente en el intervalo de 4/6 a 6/4.

La composicion de polipropileno de acuerdo con la presente invencion tiene un indice de fluidez (MFR2) medido de
acuerdo con la norma ISO 1133 a 230°C y 2,16 kg de carga en el intervalo de 0,1 a 500 g/10 min, preferiblemente en
el intervalo de 0,3 a 250 g/10 min, tal como en el intervalo de 0,4 a 100 g/10 min. Incluso mas preferiblemente, el
MFR: esta en el intervalo de 1-50 g/10 min.

El MFR2 de la suma de todas las fracciones presente de homopolimero de propileno de la composicion de
polipropileno esta en el intervalo de 0,5 a 1.000 g/10 min, preferiblemente en el intervalo de 0,7 a 500 g/10 min, tal
como en el intervalo de 0,8 a 250 g/10 minutos.

Las fracciones de homopolimero de propileno de la composicion de polipropileno de acuerdo con la presente
invencion son predominantemente isotécticas. En particular, la regularidad de pentada segun se determina mediante
espectroscopia de RMN 13C es al menos de 95,0% en moles, preferiblemente al menos 96,0% en moles, mas
preferiblemente al menos 97,0% en moles.

La viscosidad intrinseca, medida de acuerdo con la norma DIN ISO 1628/1 en decalina a 135°C, de la suma de
todas las fracciones de fase de propileno-comonomero-caucho de la composicion de polipropileno esta en el
intervalo de 1,0 a 8,0 dL/g, més preferiblemente en el intervalo de 1,3 a 6,0 dL/g, tal como en el intervalo de 1,5 a 4,5
dL/g.

Comonoémeros

La fase de propileno-comondémero-caucho de la composicion de propileno nucleado comprende ademas de
propileno también un comondémero. Por consiguiente, el término "copolimero de propileno" de acuerdo con esta
invencion se entiende preferiblemente como un polipropileno que comprende, preferiblemente que consiste en,
unidades derivables de

(a) propileno

y

(b) un comondémero que se selecciona entre etileno y a-olefinas C4 a C10, como buteno o hexeno. Preferiblemente,
el comondmero es etileno.

El contenido total de comonémero de la composicion de propileno nucleado puede estar en el intervalo de 3 a 35%
en peso, preferiblemente en el intervalo de 5 a 30% en peso, tal como en el intervalo de 7 a 25% en peso. El
contenido de comonémero de la fase de propileno-etileno-caucho de la composicién de propileno nucleado puede
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estar en el intervalo de 25 a 65% en peso, preferiblemente en el intervalo de 30 a 60% en peso, mas preferiblemente
en el intervalo de 30 a 55% en peso, tal como en el intervalo de 32 a 53% en peso.

Agente de nucleacién polimérico

La composicion de polipropileno de acuerdo con la presente invencion se caracteriza ademas porque comprende un
agente de nucleacién polimérico. Se puede emplear cualquier agente de nucleacién polimérico conocido que incluya
polimeros de vinil alcanos vy vinil cicloalcanos.

Un ejemplo preferido de dicho agente de nucleacién polimérico es un polimero de vinilo, tal como un polimero de
vinilo derivado de mondmeros de la férmula

CH2=CH-CHR1 R2

en la que R1 y R2, junto con el &tomo de carbono al que estan unidos, forman un anillo saturado o insaturado o
aromatico opcionalmente sustituido o un sistema de anillo condensado, en el que el anillo o fraccion de anillo
condensado contiene de 4 a 20 atomos de carbono, preferiblemente un anillo saturado o insaturado o aromatico de
5 a 12 miembros o un sistema de anillo condensado o representa independientemente un alcano C4-C30 lineal o
ramificado, un cicloalcano C4-C20 o un anillo aromatico C4-C20. Preferiblemente, R1 y R2, junto con el atomo de C
al que estan unidos, forman un anillo saturado o insaturado o aromdtico de cinco o seis miembros o
independientemente representa un grupo alquilo inferior que comprende de 1 a 4 atomos de carbono. Los
compuestos de vinilo preferidos para la preparacién de un agente de nucleacién polimérico para usar de acuerdo
con la presente invencion son en particular vinil cicloalcanos, en particular vinil ciclohexano (VCH), vinil ciclopentano
y vinil-2-metil ciclohexano, 3-metil-1 -buteno, 3-etil-1-hexeno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno o mezclas de los
mismos. VCH es un monémero particularmente preferido.

Tal agente de nucleacién polimérico puede incorporarse, por ejemplo, mediante la denominada tecnologia BNT
como se menciona a continuacién.

El agente de nucleacion polimérico habitualmente esta presente en el producto final en una cantidad de mas de 10
ppm, tipicamente mas de 15 ppm (basado en el peso de la composicion de polipropileno). Preferiblemente, este
agente esta presente en la composicion de polipropileno en un intervalo de 10 a 1000 ppm, mas preferiblemente
mas de 15 a 500 ppm, tal como 20 a 100 ppm.

El uso del agente de nucleacién polimérico de acuerdo con la presente invencién permite la preparacion de
composiciones de polipropileno que tienen propiedades dpticas altamente satisfactorias y propiedades mecanicas
satisfactorias, de modo que no se requiere que las composiciones de acuerdo con la presente invencidon contengan
agentes de nucleacion de bajo peso molecular, en particular agentes de nucleacién en particulas costosos, tales
como organofosfatos o nucleantes solubles, tales como agentes de nucleacion derivados de sorbitol o nonitol.

En consecuencia, la presente invencion proporciona un medio alternativo para mejorar el equilibrio de
rigidez/impacto, mientras se mantiene un nivel de turbidez satisfactorio.

Composicion final de polipropileno:
La composicién de polipropileno de acuerdo con la invencion tiene un equilibrio de rigidez/impacto mejorado.

El moédulo de flexion (de acuerdo con la norma 1ISO178) de la composicion de polipropileno de acuerdo con la
invencion es de al menos 1410 MPa hasta 3000 MPa, con la condicién de que haya un comonémero presente.

El médulo de flexion (de acuerdo con la norma 1ISO178) de la composicién de homopolimero de polipropileno de
acuerdo con la invencion es de al menos 1900 MPa. Puede extenderse hasta 3500 MPa. Se prefiere que el médulo
de flexion (de acuerdo con la norma ISO178) de la composicién de homopolimero de polipropileno de acuerdo con la
invencion esté en el intervalo de 1930-3000 MPa, mas preferiblemente de 1950-2800 MPa.

El G' medido mediante analisis mecanico dinamico de la composicién de polipropileno de acuerdo con la invencion
es de al menos 635 MPa, preferiblemente mas de 645 MPa.

En ausencia de un comondmero, el G' medido mediante analisis mecanico dinamico de la composicion de
polipropileno de acuerdo con la invencion es de al menos 1040 MPa, preferiblemente mas de 645 MPa.
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La suma de [G' (medido mediante andlisis mecanico dinamico de acuerdo con la norma ISO 6721-7) + médulo de
flexién (determinado de acuerdo con la norma 1ISO178)] es de al menos 2040 MPa, preferiblemente méas de 2060
MPa o mas de 2070 MPa.

En ausencia de un comonoémero, la suma de [G' (medido mediante analisis mecanico dinamico de acuerdo con la
norma ISO 6721-7) + médulo de flexién (determinado de acuerdo con la norma ISO178)] puede ser de al menos
2975 hasta 5000 MPa, preferiblemente mas que 2995 MPa hasta 4950 MPa.

La resistencia al impacto con muesca Charpy de acuerdo con la norma ISO 179/1 eA a +23°C (NIS + 23°C) es de al
menos 1,8 kdJ/m?, preferiblemente mas de 2 kJ/m?2.

Si la composicion de polipropileno de acuerdo con la invencién comprende al menos un propileno-comondmero-
caucho, entonces el NIS + 23°C puede ser de al menos 5 kd/m?, preferiblemente mas de 5,7 kd/m?, o mas de 6,4
kJ/m?, incluso mas preferiblemente mas de 7 kJ/mZ.

Si la composicién de polipropileno de acuerdo con la invencién comprende solo dos fracciones de homopolimero de
propileno (H-PP1 y H-PP2), la composicion preferiblemente tiene una suma de [G' (medido mediante analisis
mecanico dinamico de acuerdo con la norma ISO 6721-7) + modulo de flexion (determinado de acuerdo con la
norma 1SO178)] de al menos 2970, preferiblemente 2995 MPa y un NIS a 23°C de al menos 1,8 kJ/m?,
preferiblemente de al menos 2 kd/m?2.

Si la composicion de polipropileno de acuerdo con la invencién comprende al menos una fase de propileno-
copolimero-caucho, la composicion tiene preferiblemente una suma de (G' + médulo de flexion) de al menos 2060,
preferiblemente mas de 2070 y un NIS a 23°C de al menos 5 kJ/m?, preferiblemente mas de 5,7 kJ/m?, o0 méas de 6,4
kJ/m?, incluso mas preferiblemente mas de 7 kJ/mZ.

Para el propésito de la presente invencién, "polimero de propileno nucleado" representa un polimero que tiene un
grado de cristalinidad incrementado y controlado y una temperatura de cristalizacion Tc determinada por calorimetria
de barrido diferencial (DSC) que es de al menos 7°C, preferiblemente de al menos 10°C y en particular mas de 13°C
por encima de la temperatura de cristalizacion del correspondiente polimero no nucleado, que es superior a 120°C,
preferiblemente superior a 124°C y en particular superior a 126°C. La cristalinidad del polimero de propileno de la
invencion determinada por DSC es preferiblemente superior al 50%.

Proceso de preparacion:

La composicién de polipropileno de acuerdo con la presente invencién puede prepararse por cualquier proceso
adecuado, que incluye en particular procesos de mezcla tales como mezcla mecanica incluyendo procesos de
combinacion y de mezcla en masa fundida y cualquier combinacion de los mismos, asi como mezcla in situ durante
el proceso de polimerizacién del componente o componentes del polimero de propileno. Estos pueden llevarse a
cabo mediante métodos conocidos por la persona experta, que incluyen procesos por lotes y procesos continuos.

También es posible preparar la composicion de polipropileno de acuerdo con la presente invencién mediante un
proceso de polimerizacién de una sola etapa o mediante un proceso de polimerizacién secuencial, en el que los
componentes individuales de la composicion de polipropileno se preparan, uno después de otro, en presencia de los
componentes ya preparados. Se prefiere dicho procedimiento secuencial para preparar la composicion de
polipropileno y produce una mezcla de reactor (mezcla in situ) o una composicion polimérica hecha en reactor, lo
que significa aqui que el producto de reaccién obtenido a partir de la reaccion de polimerizacién en la que, por
ejemplo, los componentes de propileno (es decir, el o los homopolimeros de propileno y/o la fase o fases del
propileno-copolimero-caucho) se polimerizan en presencia del agente de nucleacion polimérico.

Otra realizacion, diferente de la mezcla in situ mencionada anteriormente, es una mezcla mecanica de un polimero
con un agente de nucleacién, en donde el polimero se produce primero en ausencia de un agente de nucleacion
polimérico y luego se mezcla mecanicamente con el agente de nucleacion polimérico o con una pequefa cantidad
de polimero nucleado o con polimeros, que ya contienen el agente de nucleacion polimérico (denominada tecnologia
de lote maestro) con el fin de introducir el agente de nucleacién polimérico en la mezcla de polimero. La preparacion
de una composicion polimérica hecha en reactor garantiza la preparacion de una mezcla homogénea de los
componentes, por ejemplo, un agente de nucleacion polimérico distribuido de forma homogénea en la composicién
de polipropileno, incluso a altas concentraciones de agente de nucleacién de polimero.

Como se resumié anteriormente, la composicion polimérica preparadas en reactor es una realizacion preferida de la
presente invencion, aunque también se contemplan mezclas mecéanicas preparadas, por ejemplo, usando tecnologia
de lote maestro mediante la presente invencion.
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Se aplican consideraciones similares con respecto a la preparacion de composiciones de polipropileno multimodales
incluidas bimodales. Aunque tales componentes multimodales o bimodales también se pueden preparar mediante
procesos de mezcla mecanica, se prefiere de acuerdo con la presente invencién proporcionar tales composiciones
multimodales o bimodales en la forma de composiciones preparadas en reactor, lo que significa que el segundo
componente (0 cualquier otro) se prepara en presencia del primer componente (o cualquier componente anterior).

En una realizacion preferida adicional de la presente invencién, el agente de nucleacion polimérico se introduce en la
composicién de polipropileno por medio de un catalizador adecuadamente modificado, es decir, el catalizador que se
va a usar para catalizar la polimerizacion del polimero de propileno se somete a una polimerizacién de un monémero
adecuado para que el agente de nucleacion polimérico produzca primero dicho agente de nucleacién polimérico (la
denominada tecnologia BNT se menciona a continuacion). El catalizador se introduce luego junto con el agente de
nucleacién polimérico obtenido en la etapa de polimerizacion real del componente o componentes poliméricos de
propileno.

En una realizacion particularmente preferida de la presente invencion, el polimero de propileno se prepara en
presencia de dicho catalizador modificado para obtener dicha composicién de polipropileno preparada en un reactor.
Con tal catalizador modificado, también es posible llevar a cabo la secuencia de polimerizacién preferida identificada
anteriormente para la preparacion de polipropilenos multimodales mezclados in situ, que incluyen polipropilenos
bimodales.

La composicion de polipropileno de acuerdo con la invencion se prepara preferiblemente mediante un proceso de
polimerizacion secuencial, como se describe a continuacién, en presencia de un sistema catalizador que comprende
un catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C), un cocatalizador (Co) y opcionalmente un donador externo (ED), como se
describe a continuacion.

Polimerizacién secuencial

El término "sistema de polimerizacién secuencial" indica que la composicion de polipropileno nucleado se produce
en al menos dos reactores conectados en serie. Por consiguiente, el presente sistema de polimerizacion comprende
al menos un reactor de prepolimerizacion (PR), un primer reactor de polimerizaciéon (R1) y un segundo reactor de
polimerizacion (R2) y opcionalmente un tercer reactor de polimerizacion (R3) o un cuarto reactor de polimerizacion
(R4). El término "reactor de polimerizacion" indicara que tiene lugar la polimerizacion principal.

Preferiblemente, al menos uno de los dos reactores de polimerizacién (R1) y (R2) es un reactor de fase gaseosa
(GPR). Aun mas preferiblemente, el segundo reactor de polimerizacion (R2) y el tercer reactor de polimerizacion
opcional (R3) o un cuarto reactor de polimerizacién (R4) son reactores de fase gaseosa (GPR), es decir, un primer
reactor de fase gaseosa (GPR1) y un segundo reactor de fase gaseosa (GPR2) y un tercer reactor de fase gaseosa
(GPR3). Un reactor de fase gaseosa (GPR) de acuerdo con esta invencion es preferiblemente un reactor de lecho
fluidizado, un reactor de lecho fluidizado rapido o un reactor de lecho fijo o cualquier combinacioén de los mismos.

Por lo tanto, el primer reactor de polimerizacién (R1) es preferiblemente un reactor de suspension (SR) y puede ser
cualquier reactor de tanque por lote agitado continuo o simple o un reactor de circuito cerrado que funciona a granel
0 en suspensién. A granel significa una polimerizacién en un medio de reaccién que comprende al menos un 60%
(p/p) de mondémero. De acuerdo con la presente invencion, el reactor de suspensién (SR) es preferiblemente un
reactor de circuito cerrado (a granel) (LR). Por consiguiente, la concentraciéon promedio de la primera fraccion (1era
F) del homopolimero de propileno (es decir, la primera fraccion de homopolimero de propileno (H-PP1)) en la
suspensién de polimero dentro del reactor de circuito cerrado (LR) es tipicamente del 15% en peso a 55% en peso,
basado en el peso total de la suspension de polimero dentro del reactor de circuito cerrado (LR). En una realizacién
preferida de la presente invencién, la concentracion promedio de la primera fraccién de homopolimero de propileno
(H-PP1) en la suspensidn de polimero dentro del reactor de circuito cerrado (LR) es de 20% en peso a 55% en peso
y mas preferiblemente de 25% en peso a 52% en peso, basado en el peso total de la suspensién de polimero dentro
del reactor de circuito cerrado (LR).

Preferiblemente, el homopolimero de propileno del primer reactor de polimerizacion (R1), es decir, la primera
fraccion de homopolimero de propileno (H-PP1), méas preferiblemente la suspensién de polimero del reactor de
circuito cerrado (LR) que contiene la primera fraccion de homopolimero de propileno (H-PP1), se alimenta
directamente en el segundo reactor de polimerizacién (R2), es decir, al (primer) reactor de fase gaseosa (GPR1), sin
una etapa ultrarrdpida entre las etapas. Esta clase de alimentacion directa se describe en los documentos EP
887379 A, EP 887380 A, EP 887381 Ay EP 991684 A. Por "alimentacion directa" se entiende un proceso en el que
el contenido del primer reactor de polimerizacién (R1), es decir, del reactor de circuito cerrado (LR), la suspension de
polimero que comprende la primera fraccion de homopolimero de propileno (H-PP1), se conduce directamente a el
reactor de fase gaseosa de la siguiente etapa.
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Alternativamente, el homopolimero de propileno del primer reactor de polimerizacién (R1), es decir, la primera
fraccion de homopolimero de propileno (H-PP1), mas preferiblemente la suspensién de polimero del reactor de
circuito cerrado (LR) que contiene la primera fraccion de homopolimero de propileno (H-PP1), también se puede
dirigir a una etapa ultrarrapida o a través de una etapa de concentracion adicional antes de alimentarse en el
segundo reactor de polimerizacion (R2), es decir, en el reactor de fase gaseosa (GPR). Por consiguiente, esta
"alimentacién indirecta" se refiere a un proceso en el que el contenido del primer reactor de polimerizacion (R1), del
reactor de circuito cerrado (LR), es decir, la suspension de polimero, se alimenta en el segundo reactor de
polimerizacion (R2), en el (primer) reactor de fase gaseosa (GPR1), a través de una unidad de separacion de medio
de reaccion y el medio de reaccion como un gas de la unidad de separacion.

Mas especificamente, el segundo reactor de polimerizaciéon (R2) y cualquier reactor posterior, por ejemplo, el tercer
reactor de polimerizaciéon (R3), o el cuarto reactor de polimerizacion (R4) son preferiblemente reactores de fase
gaseosa (GPR). Tales reactores de fase gaseosa (GPR) puede ser cualquier reactor de lecho fluido o
mecanicamente mezclado. Preferiblemente, los reactores de fase gaseosa (GPR) comprenden un reactor de lecho
fluido mecanicamente agitado con velocidades de gas de al menos 0,2 m/s. Por lo tanto, se aprecia que el reactor de
fase gaseosa es un reactor de tipo de lecho fluidizado preferiblemente con un agitador mecanico.

De este modo, en una realizacién preferida, el primer reactor de polimerizacion (R1) es un reactor de suspension
(SR), tal como un reactor de circuito cerrado (LR), mientras que el segundo reactor de polimerizacién (R2) y
cualquier reactor posterior opcional, tal como el tercer reactor de polimerizacién (R3), o el cuarto reactor de
polimerizacion (R4) son reactores de fase gaseosa (GPR). Por consiguiente, para el presente proceso, al menos
dos, preferiblemente dos reactores de polimerizacion (R1) y (R2) o tres reactores de polimerizacién (R1), (R2) y
(R3), o cuatro reactores de polimerizaciéon (R1), (R2), (R3) y (R4) es decir, un reactor de suspensién (SR), tal como
un reactor de circuito cerrado (LR) y un (primer) reactor de fase gaseosa (GPR1) y opcionalmente se usa un
segundo reactor de fase gaseosa (GPR2) o un tercer reactor de fase gaseosa (GPR3) conectados en serie. Antes
del reactor de suspension (SR) se coloca un reactor de prepolimerizacion.

Como el proceso también cubre una etapa de prepolimerizacién, todo el catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) se
alimenta en el reactor de prepolimerizacion. Posteriormente, el producto de prepolimerizacion que contiene el
catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) se transfiere al primer reactor de polimerizacién (R1).

Un proceso de multiples etapas preferido es un proceso de "fase gaseosa en circuito cerrado”, tal como el
desarrollado por Borealis A/S, Dinamarca (conocido como tecnologia BORSTAR®) se describe, por ejemplo, en la
literatura de patentes, tal como en los documentos EP 0 887 379, WO 92/12182 WO 2004/000899, WO
2004/111095, WO 99/24478, WO 99/24479 o en WO 00/68315.

Un proceso adecuado adicional de fase gaseosa en suspension es el proceso Spheripol® de Basell.

Resultados especialmente buenos se logran en caso de que la temperatura en los reactores se seleccione
cuidadosamente. Por consiguiente, se prefiere que la temperatura de operacion en el primer reactor de
polimerizacion (R1) esté en el intervalo de 62 a 85°C, mas preferiblemente en el intervalo de 65 a 82°C, aun mas
preferiblemente en el intervalo de 67 a 80°C.

Alternativa o adicionalmente al parrafo anterior, se prefiere que la temperatura de operacién en el segundo reactor
de polimerizacion (R2) y opcional en el tercer reactor (R3) o el cuarto reactor (R4) esté en el intervalo de 75 a 95°C,
mas preferiblemente en el intervalo de 78 a 92°C.

Preferiblemente, la temperatura de operacién en el segundo reactor de polimerizacion (R2) es igual o mayor que la
temperatura de operacion en el primer reactor de polimerizacién (R1). Por consiguiente, se prefiere que la
temperatura de operacion

(a) en el primer reactor de polimerizacion (R1) esta en el intervalo de 62 a 85°C, mas preferiblemente en el intervalo
de 65 a 82°C, aun mas preferiblemente en el intervalo de 67 a 80°C, tal como 70 a 80°C; y

(b) en el segundo reactor de polimerizacion (R2) esta en el intervalo de 75 a 95°C, mas preferiblemente en el
intervalo de 78 a 92°C, aun mas preferiblemente en el intervalo de 78 a 88°C,

con la condicién de que la temperatura de operacién en el segundo reactor de polimerizacion (R2) sea igual o
superior a la temperatura de operacion en el primer reactor de polimerizacion (R1).

Tipicamente, la presion en el primer reactor de polimerizacion (R1), preferiblemente en el reactor de circuito cerrado
(LR), esta en el intervalo de 20 a 80 bar, preferiblemente de 30 a 70 bar, tal como de 35 a 65 bar, mientras que la
presion en el segundo reactor de polimerizacion (R2), es decir, en el (primer) reactor de fase gaseosa (GPR1), y
opcionalmente en cualquier reactor posterior, tal como en el tercer reactor de polimerizacién (R3), por ejemplo, en el
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segundo reactor de fase gaseosa (GPR2), o en un cuarto reactor de polimerizacién (R4), por ejemplo, en el tercer
reactor de fase gaseosa (GPRS3), esta en el intervalo de 5 a 50 bar, preferiblemente de 15 a 40 bar.

Preferiblemente se agrega hidrégeno en cada reactor de polimerizacién con el fin de controlar el peso molecular, es
decir, el indice de fluidez MFR2.

Preferiblemente, el tiempo de permanencia promedio es bastante largo en los reactores de polimerizacién (R1) y
(R2). En general, el tiempo de residencia promedio (1) se define como la relacion entre el volumen de reaccion (VR)
y la tasa de flujo volumétrico del reactor (Qo) (es decir, VR/Qo), es decir, T = VR/Qo [tau = VR/Qo]. En el caso de un
reactor de circuito cerrado, el volumen de reaccion (VR) es igual al volumen del reactor.

Por consiguiente, el tiempo medio de residencia (t) en el primer reactor de polimerizacién (R1) es preferiblemente al
menos minimo, mas preferiblemente en el intervalo de 15 a 80 minutos, ain mas preferiblemente en el intervalo de
20 a 60 minutos, tal como en el intervalo de 24 a 50 minutos, y/o el tiempo de residencia promedio (1) en el segundo
reactor de polimerizacion (R2) es preferiblemente al menos 70 minutos, mas preferiblemente en el intervalo de 70 a
220 minutos, aun mas preferiblemente en el intervalo de 80 a 210 minutos, ain mas preferiblemente en el intervalo
de 90 a 200 minutos, tal como en el intervalo de 90 a 190 minutos. Preferiblemente, el tiempo medio de residencia
(1) en el tercer reactor de polimerizacién (R3) o en el cuarto reactor de polimerizacion (R4), si esta presente, es
preferiblemente al menos de 30 minutos, mas preferiblemente en el intervalo de 30 a 120 minutos, aun mas
preferiblemente en el intervalo de 40 a 100 minutos, como en el intervalo de 50 a 90 minutos.

Como se menciona anteriormente, la preparacion del polimero de propileno comprende ademas de la polimerizacion
(principal) del polimero de propileno en los al menos dos reactores de polimerizacién (R1, R2 y opcionalmente R3 o
R4) antes de ello una prepolimerizacion en un reactor de prepolimerizacion (PR) mas adelante del primer reactor de
polimerizacion (R1).

En el reactor de prepolimerizacion (PR) se produce un polipropileno (Pre-PP). La prepolimerizacion se realiza en
presencia del catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C). De acuerdo con esta realizacién, el catalizador de Ziegler-Natta
(ZN-C), el cocatalizador (Co) y el donador externo (ED) se introducen todos en la etapa de prepolimerizacion. Sin
embargo, esto no excluira la opcion de que, en una etapa posterior, por ejemplo, se afiada mas cocatalizador (Co)
y/o donador externo (ED) en el proceso de polimerizacion, por ejemplo, en el primer reactor (R1). En una realizacion,
el catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C), el cocatalizador (Co) y el donador externo (ED) solo se afiaden en el reactor
de prepolimerizacién (PR).

La reaccion de prepolimerizacién se realiza tipicamente a una temperatura de 0 a 60°C, preferiblemente de 15 a
50°C, y mas preferiblemente de 20 a 45°C.

La presion en el reactor de prepolimerizacién no es critica, pero debe ser suficientemente alta para mantener la
mezcla de reaccién en fase liquida. Por lo tanto, la presion puede ser de 20 a 100 bar, por ejemplo, de 30 a 70 bar.

En una realizacién preferida, la prepolimerizacion se realiza como polimerizacion en suspension a granel en
propileno liquido, es decir, la fase liquida comprende principalmente propileno, con componentes opcionalmente
inertes disueltos en él. Ademas, de acuerdo con la presente invencion, se puede emplear una alimentacion de
etileno durante la prepolimerizacién como se menciond anteriormente.

Es posible agregar otros componentes también a la etapa de prepolimerizacién. De este modo, se puede anadir
hidrégeno a la etapa de prepolimerizacion para controlar el peso molecular del polipropileno (Pre-PP) como se
conoce en la técnica. Ademas, se puede usar un aditivo antiestatico para evitar que las particulas se adhieran entre
si 0 a las paredes del reactor.

El control preciso de las condiciones de prepolimerizacién y los parametros de reaccién estan dentro de los
conocimientos de la técnica.

Debido a las condiciones de proceso definidas anteriormente en la prepolimerizacion, se obtiene una mezcla (M) del
catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) y el polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacién (PR).
Preferiblemente, el catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) se dispersa (finamente) en el polipropileno (Pre-PP). En otras
palabras, las particulas del catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) introducidas en el reactor de prepolimerizacion (PR)
se dividen en fragmentos mas pequefos que se distribuyen uniformemente dentro del polipropileno en crecimiento
(Pre-PP). Los tamafios de las particulas de catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) introducidas, asi como de los
fragmentos obtenidos no son de importancia esencial para la presente invencion y dentro de los conocimientos
especializados.

De acuerdo con esto, el polimero de propileno se produce preferiblemente en un proceso que comprende las
siguientes etapas en las condiciones expuestas anteriormente:
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a) En la prepolimerizacion, se obtiene una mezcla (Ml) del catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) y el polipropileno (Pre-
PP) producido en el reactor de prepolimerizacion (PR). Preferiblemente, el catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) se
dispersa (finamente) en el polipropileno (Pre-PP). Después de la prepolimerizacion, la mezcla (M) del catalizador de
Ziegler-Natta (ZN-C) y el polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacion (PR) se transfieren al
primer reactor (R1). Tipicamente, la cantidad total de polipropileno (Pre-PP) en el copolimero de propileno final (R-
PP) es bastante baja y tipicamente no mas de 5,0% en peso, mas preferiblemente no mas de 4,0% en peso, aun
mas preferiblemente en el intervalo de 0,5 a 4,0% en peso, tal como en el intervalo de 1,0 a 3,0% en peso.

b) En el primer reactor de polimerizacion (R1), es decir, en un reactor de circuito cerrado (LR), el propileno se
polimeriza obteniendo una primera fraccion de homopolimero de propileno (H-PP1) del homopolimero de propileno
(H-PP), transfiriendo dicha primera fraccién de homopolimero de propileno (H-PP1) a un segundo reactor de
polimerizacion (R2),

c) en el segundo reactor de polimerizacién (R2) se polimeriza el propileno en presencia de la primera fraccion de
homopolimero de propileno (H-PP1) obteniéndose una segunda fraccion de homopolimero de propileno (H-PP2) del
homopolimero de propileno, o una primera fraccién de propileno-caucho (R-PP1)

Dichas fracciones [H-PP1 + H-PP2] o [H-PP1 + R-PP1] pueden transferirse adicionalmente a un tercer reactor de
polimerizacion R3 obteniendo una primera o una segunda fraccion de propileno-caucho (R-PP1 o R-PP2) en
presencia de todas las fracciones producidas en las etapas anteriores.

Opcionalmente es posible transferir todo el polimero producido hasta entonces a un cuarto reactor de polimerizacion
R4, obteniendo una segunda o una tercera fraccién de propileno-caucho (R-PP2 o R-PP3) en presencia de todas las
fracciones producidas en las etapas anteriores.

Entonces, el polimero nucleado producido puede comprender las siguientes fracciones:

e El polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizaciéon (PR) + una primera fraccion de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una segunda fraccién de homopolimero de propileno (H-PP2) o

e el polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacion (PR) + una primera fraccién de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una primera fraccion de propileno-caucho (R-PP1) o

e el polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacion (PR) + una primera fraccién de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una segunda fraccion de homopolimero de propileno (H-PP2) + una
primera fraccion de propileno-caucho (R-PP1) o

e el polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacion (PR) + una primera fraccién de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una primera fraccion de propileno-caucho (R-PP1) + una segunda
fraccion de propileno-caucho (R-PP2) o

e el polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacion (PR) + una primera fraccién de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una primera fraccion de propileno-caucho (R-PP1) + una segunda
fraccion de propileno-caucho (R-PP2) + una tercera fracciéon de propileno-caucho (R-PP3) o

e el polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacion (PR) + una primera fraccién de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una segunda fraccién de homopolimero de propileno (H-PP2) + una
primera fraccion de propileno-caucho (R-PP1) + una segunda fraccién de propileno-caucho (R-PP2).

Las opciones preferidas de la composicion de polimero nucleado comprenden

e El polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacién (PR) + una primera fracciéon de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una segunda fraccién de homopolimero de propileno (H-PP2) o

e el polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacion (PR) + una primera fraccién de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una primera fraccion de propileno-caucho (R-PP1) o

e el polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacion (PR) + una primera fraccién de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una segunda fraccion de homopolimero de propileno (H-PP2) + una
primera fraccion de propileno-caucho (R-PP1) o
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e El polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacién (PR) + una primera fraccion de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una primera fraccion de propileno-caucho (R-PP1) + una segunda
fraccion de propileno-caucho (R-PP2).

Las opciones especialmente preferidas son las composiciones de polimero nucleado que consiste en las fracciones
de:

e El polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacién (PR) + una primera fraccion de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una segunda fraccién de homopolimero de propileno (H-PP2) o

* el polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacion (PR) + una primera fraccién de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una primera fraccién de propileno-caucho (R-PP1) o

e el polipropileno (Pre-PP) producido en el reactor de prepolimerizacion (PR) + una primera fraccién de
homopolimero de propileno (H-PP1) + una primera fraccion de propileno-caucho (R-PP1) + una segunda
fraccion de propileno-caucho (R-PP2)

Cuando la composicion de polimero nucleado consiste en las fracciones mencionadas anteriormente, se entiende,
que la composicion puede comprender los aditivos usuales para la utilizaciéon con poliolefinas, tales como pigmentos
(por ejemplo, TiO2 o negro de humo), estabilizadores, depuradores de 4cido y/o estabilizadores de UV, lubricantes,
agentes antiestaticos y agentes de utilizacion (tales como agentes auxiliares de procesamiento)

La cantidad de dichos aditivos habitualmente es 10% en peso o menos, preferiblemente 5% en peso o menos.
Sistema Catalizador

Como se indicé anteriormente en el proceso especifico para la preparacion de la composicién de propileno nucleado
de polipropileno como se definié anteriormente, se usa un catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C).

De acuerdo con esto, el catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) se describird ahora con mas detalle.

El catalizador usado en la presente invencién es un catalizador solido de Ziegler-Natta (ZN-C), que comprende
compuestos (TC) de un metal de transicién del Grupo 4 a 6 de IUPAC, tal como titanio, un compuesto de metal del
Grupo 2 (MC), tal como un magnesio, y un donador interno (ID) que es un ftalato o preferiblemente un compuesto no
ftalico, preferiblemente un éster de acido no ftalico, ain mas preferiblemente es un diéster de acidos dicarboxilicos
no ftalicos como se describe con més detalle a continuaciéon. Por lo tanto, el catalizador esta en una realizacién
preferida totalmente libre de compuestos ftalicos no deseados. Ademas, el catalizador solido estéa libre de cualquier
material de soporte externo, tal como silice o MgClz, pero el catalizador es autoportado.

El catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) puede definirse ademas por la forma como se obtiene. Por consiguiente, el
catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) se obtiene preferiblemente mediante un proceso que comprende las etapas de

a)

ar) proporcionar una solucion de al menos un compuesto alcoxi metalico del Grupo 2 (Ax) que es el producto de
reaccion de un compuesto metalico del Grupo 2 (MC) y un alcohol monohidrico (A) que comprende ademas de la
fraccion hidroxilo al menos una fraccion éter opcionalmente en un medio de reaccién liquido organico; o

az) una solucién de al menos un compuesto alcoxi metalico del Grupo 2 (Ax') que es el producto de reaccién de un
compuesto metalico del Grupo 2 (MC) y una mezcla alcohdlica del alcohol monohidrico (A) y un alcohol monohidrico
(B) de férmula ROH, opcionalmente en un medio de reaccién liquido organico; o

as) proporcionar una solucién de una mezcla del compuesto alcoxi metalico del Grupo 2 (Ax) y un compuesto alcoxi
metalico del Grupo 2 (Bx) siendo el producto de reaccién de un compuesto metalico del Grupo 2 (MC) y el alcohol
monohidrico (B), opcionalmente en un medio de reaccion liquido organico; o

as) proporcionar una solucion de compuesto alcoxi metalico del Grupo 2 de férmula M(OR1)n (OR2)m X2-n-m 0 una
mezcla de alcoxidos del Grupo 2 M(OR1)nXe-n y M(OR2)m'X2-m, en las que M es un metal del Grupo 2, X es
halégeno, R1 y Rz son diferentes grupos alquilo de C2 a C1s atomos de carbono,y0<n<2,0<m<2yn+m + (2-n-
m) = 2, con la condicion de que tantoncomom #0,0<n's2y 0 <m'<2;y

b) afadir dicha solucién de la etapa a) a al menos un compuesto (TC) de un metal de transicién del Grupo 4 a6y
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c) obtener las particulas sélidas del componente de catalizador,

y afadir un donador de electrones interno (ID), preferiblemente un donador interno no ftélico (ID), en cualquier etapa
anterior a la etapa c).

El donador interno (ID) o precursor del mismo se afiade por lo tanto preferiblemente a la solucién de la etapa a) o al
compuesto de metal de transicién antes de afnadir la solucién de la etapa a).

De acuerdo con el procedimiento anterior, el catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) se puede obtener mediante el
método de precipitacion o mediante el método de emulsion-solidificacion dependiendo de las condiciones fisicas,
especialmente la temperatura utilizada en las etapas b) y c). La mulsion también se llama en esta solicitud un
sistema de dos fases liquido/liquido.

En ambos métodos (precipitacion o emulsidn-solidificacion), la quimica del catalizador es la misma.

En el método de precipitacion, se lleva a cabo la combinacion de la solucion de la etapa a) con al menos un
compuesto de metal de transicién (TC) en la etapa b) y la mezcla de reaccién completa se mantiene al menos a
50°C, mas preferiblemente en el intervalo de temperatura de 55 a 110°C, mas preferiblemente en el intervalo de 70 a
100°C, para garantizar la precipitacion total del componente catalizador en forma de particulas sélidas (etapa c).

En método de emulsion-solidificacién en la etapa b) la solucion de la etapa a) se agrega tipicamente a al menos un
compuesto de metal de transicién (TC) a una temperatura inferior, tal como de -10 a por debajo de 50°C,
preferiblemente de -5 a 30°C. Durante la agitacion de la emulsion, la temperatura se mantiene tipicamente de -10 a
menos de 40°C, preferiblemente de -5 a 30°C. Las gotitas de la fase dispersa de la emulsion forman la composicion
catalitica activa. La solidificacion (etapa c) de las gotitas se lleva a cabo adecuadamente calentando la emulsion a
una temperatura de 70 a 150°C, preferiblemente a 80 a 110°C.

El catalizador preparado por el método emulsién-solidificacion se usa preferiblemente en la presente invencién.

En una realizacion preferida en la etapa a) se usa la solucién de az2) o as), es decir, una solucién de (Ax') o una
solucién de una mezcla de (Ax) y (Bx), especialmente la solucion de az)

Preferiblemente, el metal del Grupo 2 (MC) es magnesio.

Los compuestos alcoxi de magnesio como se definié anteriormente se pueden preparar in situ en la primera etapa
del proceso de preparacion del catalizador, etapa a), haciendo reaccionar el compuesto de magnesio con el alcohol
o los alcoholes tal como se describié anteriormente, o dichos compuestos alcoxi de magnesio se pueden preparar
separadamente o pueden estar disponibles comercialmente como compuestos de alcoxi de magnesio listos y
usados como tales en el procedimiento de preparacion del catalizador de la invencion.

Los ejemplos ilustrativos de alcoholes (A) son monoéteres de glicol. Los alcoholes (A) preferidos son monoéteres de
glicol Cz2 a C4, en los que las fracciones de éter comprenden de 2 a 18 atomos de carbono, preferiblemente de 4 a 12
atomos de carbono. Los ejemplos preferidos son 2-(2-etilhexiloxi)etanol, 2-butiloxi etanol, 2-hexiloxi etanol y 1,3-
propilenglicol-monobutil éter, 3-butoxi-2-propanol, con 2-(2-etilhexiloxi)etanol y 1,3-propilenglicol-monobutiléter,
siendo particularmente preferido 3-butoxi-2-propanol.

Los alcoholes monohidricos ilustrativos (B) son de férmula ROH, siendo R un residuo alquilo C2-C1s de cadena lineal
o ramificada, preferiblemente un residuo alquilo C4 a C1o, mas preferiblemente un residuo alquilo Ce a Cs. El alcohol
monohidrico mas preferido es 2-etil-1-hexanol u octanol.

Preferiblemente, se usa una mezcla de compuestos alcoxi de Mg (Ax) y (Bx) o mezcla de alcoholes (A) y (B),
respectivamente, y se emplean en una relacion molar de Bx:Ax o B:A de 10:1 a 1:10, mas preferiblemente de 6:1 a
1:6, lo mas preferiblemente de 4:1 a 1:4.

El compuesto alcoxi de magnesio puede ser un producto de reaccion de alcohol o alcoholes, como se definié
anteriormente, y un compuesto de magnesio seleccionado de dialquil magnesio, alcéxidos de alquil magnesio,
dialcéxidos de magnesio, haluros de alcoxi magnesio y haluros de alquil magnesio. Ademas, se pueden usar
dialcoxidos de magnesio, diariloxidos de magnesio, ariloxihaluros de magnesio, ariléxidos de magnesio y alquil
ariléxidos de magnesio. Los grupos alquilo pueden ser un alquilo C1-Czo similar o diferente, preferiblemente alquilo
C2-C10. Los compuestos de alquil-alcoxi-magnesio tipicos, cuando se usan, son el butdéxido de etilmagnesio, el
pentoxido de butilmagnesio, el butéxido de octiimagnesio y el octéxido de octiimagnesio. Preferiblemente se usa
dialquil magnesio. Los dialquil magnesio mas preferidos son butil octil magnesio o butil etil magnesio.
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También es posible que el compuesto de magnesio pueda reaccionar ademas con el alcohol (A) y el alcohol (B)
también con un alcohol polihidrico (C) de férmula R"(OH)m para obtener dichos compuestos de alcéxido de
magnesio. Los alcoholes polihidricos preferidos, si se usan, son alcoholes, en los que R" es un residuo
hidrocarbonado C2 a C1o de cadena lineal, ciclico o ramificado, y m es un nimero entero de 2 a 6.

Los compuestos alcoxi de magnesio de la etapa a) se seleccionan por lo tanto del grupo que consiste en dialcoxidos
de magnesio, diariloxi magnesio, haluros de alquiloxi magnesio, haluros de ariloxi magnesio, alcoxidos de alquil
magnesio, alcoxidos de aril magnesio y ariléxidos de alquil magnesio. Ademas, se puede usar una mezcla de
dihaluro de magnesio y un dialc6xido de magnesio.

Los disolventes a emplear para la preparacion del presente catalizador se pueden seleccionar entre hidrocarburos
de cadena lineal aromatica y alifatica, ramificada y ciclica con 5 a 20 atomos de carbono, mas preferiblemente 5 a 12
atomos de carbono, o mezclas de los mismos. Los disolventes adecuados incluyen benceno, tolueno, cumeno,
xileno, pentano, hexano, heptano, octano y nonano. Hexanos y pentanos son particularmente preferidos.

La reaccion para la preparacion del compuesto alcoxi de magnesio puede llevarse a cabo a una temperatura de
40°C a 70°C. La temperatura mas adecuada se selecciona dependiendo del compuesto de Mg y del alcohol o
alcoholes utilizados.

El compuesto de metal de transiciéon del Grupo 4 a 6 es preferiblemente un compuesto de titanio, mas
preferiblemente un haluro de titanio, tal como TiCla.

El donador interno (ID) usado en la preparacion del catalizador usado en la presente invencién se selecciona
preferiblemente de (di) ésteres de (di) acidos carboxilicos no ftélicos, 1,3-diéteres, derivados y mezclas de los
mismos. Los donadores especialmente preferidos son diésteres de acidos dicarboxilicos monoinsaturados, en
particular ésteres que pertenecen a un grupo que comprende malonatos, maleatos, succinatos, citraconatos,
glutaratos, ciclohexeno-1,2-dicarboxilatos y benzoatos, y cualquier derivado y/o mezclas de los mismos. Los
ejemplos preferidos son, por ejemplo, maleatos y citraconatos sustituidos, mas preferiblemente citraconatos.

En el método de emulsion, el sistema de dos fases liquido-liquido puede formarse por simple agitacion vy
opcionalmente afadiendo (mas) disolvente o disolventes y aditivos, tales como el agente de minimizacién de
turbulencia (TMA) y/o los agentes emulsionantes y/o estabilizadores de emulsién, tales como tensioactivos, que se
usan de una manera conocida en la técnica para facilitar la formacién y/o estabilizacién de la emulsién.
Preferiblemente, los tensioactivos son polimeros acrilicos o metacrilicos. Particularmente preferidos son los
(met)acrilatos C12 a C20 no ramificados tales como poli(hexadecil)-metacrilato y poli(octadecil)-metacrilato y mezclas
de los mismos. El agente de minimizacién de la turbulencia (TMA), si se usa, se selecciona preferiblemente entre los
polimeros de a-olefina de los monémeros de a- olefina con 6 a 20 atomos de carbono, tal como poliocteno,
polinoneno, polideceno, poliundeceno o polidodeceno o mezclas de los mismos. Lo mas preferible es el polideceno.

El producto solido en particulas obtenido mediante un método de precipitacion o emulsion-solidificacion se puede
lavar al menos una vez, preferiblemente al menos dos veces, lo mas preferiblemente al menos tres veces con un
hidrocarburo aroméatico y/o alifatico, preferiblemente con tolueno, heptano o pentano y o con TiCls. Las soluciones de
lavado también pueden contener donadores y/o compuestos del Grupo 13, tales como trialquil aluminio, compuestos
de alquilaluminio halogenados o compuestos de alcoxi aluminio. Los compuestos de aluminio también se pueden
agregar durante la sintesis del catalizador. El catalizador puede secarse adicionalmente, por evaporacion o purga
con nitrégeno, o puede suspenderse en un liquido oleoso sin ninguna etapa de secado.

El catalizador de Ziegler-Natta finalmente obtenido estd deseablemente en forma de particulas que tienen
generalmente un intervalo de tamafno de particula promedio de 5 a 200 pym, preferiblemente de 10 a 100. Las
particulas son compactas con baja porosidad y tienen un &rea superficial inferior a 20 g/m?, mas preferiblemente
inferior a 10 g/m?2. Tipicamente, la cantidad de Ti es de 1 a 6% en peso, de Mg 10 a 20% en peso y donador de 10 a
40% en peso de la composicion del catalizador.

La descripcion detallada de la preparacion de los catalizadores se divulga en los documentos WO 2012/007430,
EP2610271, EP 2610270 y EP2610272 que se incorporan aqui como referencia.

El catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) se usa preferiblemente junto con un cocatalizador de alquilaluminio y
opcionalmente donadores externos.

Como componente adicional en el presente proceso de polimerizacién esta presente preferiblemente un donador
externo (ED). Los donadores externos (ED) adecuados incluyen ciertos silanos, éteres, ésteres, aminas, cetonas,
compuestos heterociclicos y mezclas de estos. Se prefiere especialmente usar un silano. Lo mas preferido es usar
silanos de formula general
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R3R%Si(ORC)(4-p-q)

en la que R3, R y Re denotan un radical hidrocarbonado, en particular un grupo alquilo o cicloalquilo, y en donde p y
g son nimeros que varian de 0 a 3 siendo su suma p + q igual o menor a 3. R?, R° y R°¢ se pueden elegir
independientemente entre si y pueden ser iguales o diferentes. Ejemplos especificos de tales silanos son (terc-
butil)2Si (OCHas)2, (ciclohexil)(metil)Si(OCHa)z, (fenil)2Si(OCHa)2 y (ciclopentil)2Si(OCHs)2, o de formula general

Si(OCH2CHzs)3(NR3R*)

en la que R® y R* pueden ser iguales o diferentes y representan un grupo hidrocarbonado que tiene de 1 a 12
atomos de carbono.

R3 y R* se seleccionan independientemente del grupo que consiste en un grupo hidrocarbonado alifatico lineal que
tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo hidrocarbonado alifatico ramificado que tiene de 1 a 12 atomos de
carbono y un grupo hidrocarburo alifatico ciclico que tiene de 1 a 12 atomos de carbono. Se prefiere en particular
que R® y R* se seleccionen independientemente del grupo que consiste en metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, octilo,
decano, iso-propilo, iso-butilo, iso-pentilo, terc-butilo, terc-amilo, neopentilo, ciclopentilo, ciclohexilo, metilciclopentilo
y cicloheptilo.

Méas preferiblemente, tanto R' como R? son iguales, atin mas preferiblemente tanto R como R* son un grupo etilo.

Los donadores externos (ED) especialmente preferidos son el donador de pentil dimetoxi silano (donador D) o el
donador ciclohexilmetil dimetoxi silano (donador C).

Ademas del catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) y el donador externo opcional (ED) se puede usar un cocatalizador.
El cocatalizador es preferiblemente un compuesto del grupo 13 de la tabla periédica (IUPAC), por ejemplo,
organoaluminio, tal como un compuesto de aluminio, tal como alquil aluminio, haluro de aluminio o un compuesto de
haluro de alquil aluminio. Por consiguiente, en una realizacion especifica, el cocatalizador (Co) es un
trialquilaluminio, tal como trietilaluminio (TEAL), cloruro de dialquil aluminio o dicloruro de alquil aluminio o0 mezclas
de los mismos. En una realizacion especifica, el cocatalizador (Co) es trietilaluminio (TEAL).

Preferiblemente, la relacién entre el cocatalizador (Co) y el donador externo (ED) [Co/ED] y/o la relacion entre el
cocatalizador (Co) y el metal de transicion (TM) [Co/TM] debe ser cuidadosamente elegida.

Por consiguiente,

(a) la relacion molar de cocatalizador (Co) con respecto al donador externo (ED) [Co/ED] debe estar en el intervalo
de 5 a 45, preferiblemente esta en el intervalo de 5 a 35, mas preferiblemente esta en el intervalo de 5 a 25; y
opcionalmente

(b) la relacién molar de cocatalizador (Co) con respecto al compuesto de titanio (TC) [Co/TC] debe estar en el
intervalo de mas de 80 a 500, preferiblemente esta en el intervalo de 100 a 350, aun mas preferiblemente en el
intervalo de 120 a 300.

Como se menciond anteriormente, el catalizador Ziegler-Natta (ZN-C) se modifica preferiblemente mediante la
denominada tecnologia BNT durante la etapa de prepolimerizacion descrita anteriormente con el fin de introducir el
agente de nucleacion polimérico.

Tal agente de nucleacion polimérico es como se describid anteriormente un polimero de vinilo, tal como un polimero
de vinilo derivado de monémeros de la formula

CH2=CH-CHR1 R2

en la que R1 y R2, junto con el atomo de carbono al que estan unidos, forman un anillo saturado o insaturado o
aromatico opcionalmente sustituido o un sistema de anillo condensado, donde el anillo o fraccion de anillo
condensado contiene de 4 a 20 atomos de carbono, preferiblemente un anillo saturado o insaturado o aromatico de
5 a 12 miembros o un sistema de anillo condensado o representa independientemente un alcano C4-C30 lineal o
ramificado, cicloalcano C4-C20 o anillo aromatico C4-C20. Preferiblemente, R1 y R2, junto con el atomo de C al que
estdn unidos, forman un anillo saturado o insaturado o aromatico de cinco o seis miembros o representan
independientemente un grupo alquilo inferior que comprende de 1 a 4 4tomos de carbono. Los compuestos de vinilo
preferidos para la preparacién de un agente de nucleacion polimérico para usar de acuerdo con la presente
invencion son, en particular, vinil cicloalcanos, en particular vinilciclohexano (VCH), vinilciclopentano y vinil-2-
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metilciclohexano, 3-metil-1-buteno, 3-etil-1-hexeno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno o mezclas de los mismos.
VCH es un mondémero particularmente preferido.

La relacion en peso del compuesto de vinilo con respecto al catalizador de polimerizacion en la etapa de
modificacién del catalizador de polimerizacion es preferiblemente de 0,3 o mas hasta 40, tal como de 0,4 a 20 0 mas
preferiblemente de 0,5 a 15, tal como de 0,5 a 2,0.

La polimerizacion del compuesto de vinilo, por ejemplo, VCH, se puede hacer en cualquier fluido inerte que no
disuelva el polimero formado (por ejemplo, poliVCH). Es importante asegurarse de que la viscosidad del catalizador
final/compuesto de vinilo polimerizado/mezcla de fluido inerte sea suficientemente alta para evitar que las particulas
de catalizador se sedimenten durante el almacenamiento y el transporte.

El ajuste de la viscosidad de la mezcla puede realizarse antes o después de la polimerizacién del compuesto de
vinilo. Por ejemplo, es posible llevar a cabo la polimerizacién en un aceite de baja viscosidad y después de la
polimerizacion del compuesto de vinilo, la viscosidad puede ajustarse mediante la adicion de una sustancia
altamente viscosa. Dicha sustancia altamente viscosa puede ser una "cera", tal como un aceite o una mezcla de un
aceite con una sustancia solida o altamente viscosa (aceite-grasa). La viscosidad de tal sustancia viscosa es
usualmente de 1.000 a 15.000 cP a temperatura ambiente. La ventaja de utilizar cera es que se mejora el
almacenamiento y la alimentacion del catalizador en el proceso. Como no se necesita lavar, secar, tamizar ni
transferir, se mantiene la actividad del catalizador.

La relacién en peso entre el aceite y el polimero sélido o altamente viscoso es preferiblemente menor que 5:1.

Ademas de las sustancias viscosas, también se pueden usar hidrocarburos liquidos, tales como isobutano, propano,
pentano y hexano, como medio en la etapa de modificacion.

Los polipropilenos producidos con un catalizador modificado con compuestos de vinilo polimerizados contienen
esencialmente compuestos de vinilo no libres (sin reaccionar). Esto significa que los compuestos de vinilo deben
reaccionar completamente en la etapa de modificaciéon del catalizador. Para ello, la relacién en peso del compuesto
de vinilo (ahadido) al catalizador deberia estar en el intervalo de 0,05 a 10, preferiblemente menos de 3, més
preferiblemente de aproximadamente 0,1 a 2,0, y en particular de aproximadamente 0,1 a 1,5. Cabe sefalar que no
se obtienen beneficios mediante el uso de compuestos de vinilo en exceso.

Ademas, el tiempo de reaccion de la modificacién del catalizador mediante polimerizaciéon de un compuesto de vinilo
debe ser suficiente para permitir la reaccion completa del monémero de vinilo, es decir, la polimerizacién continda
hasta que la cantidad de compuestos de vinilo sin reaccionar en la mezcla de reaccién (que incluye el medio de
polimerizacion y los reactivos) es menor que 0,5% en peso, en particular menor que 2000 ppm en peso (mediante
analisis). Por tanto, cuando el catalizador prepolimerizado contiene un maximo de aproximadamente 0,1% en peso
de compuesto vinilico, el contenido final de compuesto vinilico en el polipropileno estara por debajo del limite de
determinacion usando el método GC-MS (<0,01 ppm en peso). Generalmente, cuando se trabaja a escala industrial,
se requiere un tiempo de polimerizacién de al menos 30 minutos, preferiblemente el tiempo de polimerizacion es al
menos de 1 hora y en particular de al menos 5 horas. Se pueden usar tiempos de polimerizacién incluso en el
intervalo de 6 a 50 horas. La modificacion puede realizarse a temperaturas de 10 a 70°C, preferiblemente de 35 a
65°C.

De acuerdo con la invencion, se obtienen polimeros de propileno nucleados de alta rigidez cuando la modificacion
del catalizador se lleva a cabo en presencia de donadores externos fuertemente coordinados.

Las condiciones generales para la modificacion del catalizador también se divulgan en el documento WO 00/6831,
incorporado en este documento como referencia con respecto a la modificacion del catalizador de polimerizacion.
Las realizaciones preferidas como se describié previamente en la presente solicitud con respecto al compuesto de
vinilo también se aplican con respecto al catalizador de polimerizacién de la presente invencién y la composicion de
polipropileno preferida de acuerdo con la presente invencion.

Los medios adecuados para la etapa de modificacion incluyen, ademas de aceites, también disolventes organicos
inertes alifaticos con baja viscosidad, tales como pentano y heptano. Ademas, pueden usarse pequefas cantidades
de hidrégeno durante la modificacién.

Articulos finales elaborados a partir de composiciones de polipropileno nucleado

La composicion de polipropileno de acuerdo con la invencién puede usarse en diversos campos de aplicacion,
debido a su equilibrio mejorado de rigidez/impacto.
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De este modo, la composicion de polipropileno de acuerdo con la invenciéon puede usarse para la preparacion de
articulos moldeados por inyeccion.

Es especialmente adecuado para preparar articulos de embalaje, por ejemplo, articulos de embalaje de pared
delgada.

Los articulos de embalaje de pared delgada, tal como los articulos de embalaje de pared delgada producidos
mediante moldeo por inyeccién, tienen preferiblemente un espesor igual o inferior a 2 mm, preferiblemente en el
intervalo de 0,2 a 2,0 mm. Ademas, los elementos de embalaje de pared delgada se seleccionan preferiblemente del
grupo que consiste en copas, cajas, bandejas, baldes, cubos, cuencos, tazas, aletas, tapas, cubiertas de CD,
cubiertas de DVD y similares.

La composicion de polipropileno de acuerdo con la invencién se puede usar ademas para aplicaciones médicas y de
diagnéstico, por ejemplo, tubos de jeringa y/o émbolos, recipientes, botellas, bandejas, placas de Petri, para recoger
diversos liquidos, equipos de laboratorio, consumibles de laboratorio como pipetas, puntas de pipeta, etc.

A continuacion, la presente invencién se ilustra adicionalmente por medio de ejemplos
Métodos de prueba
A. Métodos de medicion

Las siguientes definiciones de términos y métodos de determinacién se aplican a la descripcién general anterior de
la invencion que incluye las reivindicaciones, asi como a los ejemplos a continuacion, a menos que se defina lo
contrario.

Cuantificacion de microestructura por espectroscopia de RMN

Se us6 espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) cuantitativa para cuantificar la isotacticidad y
regiorregularidad de los homopolimeros de propileno.

Se registraron los espectros de RMN '3C {'H} cuantitativa en el estado de solucién usando un espectrémetro 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 elementos neumaticos.

Para homopolimeros de propileno, se disolvieron aproximadamente 200 mg de material en 1,2-tetracloroetano-dz
(TCE-d2). Para garantizar una solucién homogénea, después de la preparacién de muestra inicial en un bloque de
calentamiento, el tubo de RMN se calentd 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 eligio 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 excitacién
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 8192 (8k) transitorios por espectro. Se procesaron, e
integraron espectros de RMN '3C {'H} cuantitativos, se determinaron las propiedades cuantitativas relevantes a partir
de las integrales utilizando programas informaticos patentados.

Para homopolimeros de propileno, todos los desplazamientos quimicos se referencian internamente con respecto a
la pentada isotactica de metilo (mmmm) a 21,85 ppm.

Se observaron sefales caracteristicas correspondientes a regiodefectos (Resconi, L., Cavallo, L., Fait, A,
Piemontesi, F., Chem. Rev. 2000, 100, 1253; Wang, WJ., Zhu, S., Macromolecules 33 (2000), 1157; Cheng, HN,
Macromolecules 17 (1984), 1950) o al comondmero.

Se cuantificé la distribucion de tacticidad mediante 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, se corrigi6 la influencia de los regiodefectos y el comondmero en la cuantificacion de la distribucion
de tacticidad mediante la sustraccion de regiodefectos representativos e integrales de comonémero a partir de las
regiones integrales especificas de las estéreo secuencias.

16



10

15

20

25

30

35

40

ES 2674971 T3

La isotacticidad se determiné a nivel de pentada y se informdé como el porcentaje de secuencias de pentada
isotactica (mmmm) con respecto a todas las secuencias de pentada:

[mmmm] % =100 * (mmmm/suma de todas las pentadas)

La presencia de regiodefectos 2,1 eritro se indicd por la presencia de los dos sitios de metilo a 17,7 y 17,2 ppm y se
confirmd mediante 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 cuantificé utilizando la integral promedio de los dos sitios de metilo
caracteristicos a 17.7 y 17.2 ppm:

P2te = (les + les) /2

La cantidad de 1,2 propeno primario insertado se cuantific6 basandose en la regién de metilo con correccion
realizada para los sitios incluidos en esta regién no relacionados con la insercion primaria y para los sitios de
insercién primaria excluidos de esta region:

P12 = IcHs + Pi2e

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

Ptotal = P12 + P2te
El porcentaje molar de regiodefectos 2,1 eritro se cuantificd con respecto a todo el propeno:
[21€] % en moles = 100 * (P21e/Protal)
MFR:2 (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 de polimero soluble en xileno se
determina a 25°C de acuerdo con la norma ISO 16152; 5a edicién; 2005-07-01.

Analisis de calorimetria de barrido diferencial (DSC), temperatura de fusién (Tm) y calor de fusién (H), temperatura
de cristalizacion (Tc) y calor de cristalizacién (Hc): medidos con un calorimetro de barrido diferencial (DSC) Q200 TA
Instruments en muestras de 5 a 7 mg. La DSC se ejecuta de acuerdo con la norma ISO 11357/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 (Tc) y el calor de cristalizacion (Hc) se determinan a partir de la etapa de
enfriamiento, mientras que la temperatura de fusion (Tm) y el calor de fusién (Hr) se determinan a partir de la
segunda etapa de calentamiento.

La temperatura de transicion vitrea Tg se determina por analisis mecanico dinamico (DMA) de acuerdo con la norma
ISO 6721-7. Las mediciones se realizan en modo de torsion en muestras moldeadas por compresion (40x10x1 mm?)
entre -100°C y +150°C con una velocidad de calentamiento de 2°C/min y una frecuencia de 1 Hz.

El médulo de almacenamiento G' se determina a +23°C de acuerdo con la norma ISO 6721-7: 1996. Las mediciones
se realizan en modo de torsién en muestras moldeadas por compresion (40x10x1 mm3) entre -150°C y +150°C con
una velocidad de calentamiento de 2°C/min y una frecuencia de 1 Hz.

Ensayo de traccién: el modulo de traccién se midié a 23°C de acuerdo con la norma ISO 527-1 (velocidad de cruceta
1 mm/min), utilizando muestras moldeadas por inyeccion moldeadas a 180°C o 200°C de acuerdo con la norma ISO
527-2 (1B), producidos de acuerdo con la norma EN ISO 1873-2 (forma de hueso de perro 10, espesor de 4 mm).

Modulo de flexién: El médulo de flexion se determind en 3 puntos de flexién a 23°C de acuerdo con la norma ISO
178 en barras de prueba de 80x10x4 mm? moldeadas por inyeccion en linea con la norma EN I1SO 1873-2.

La suma de [G' (medida por andlisis mecanico dinamico, DMA, de acuerdo con la norma ISO 6721-7) + Médulo de
Flexion (determinado de acuerdo con la norma ISO178)], mas conocida como "suma de (G' + médulo de flexién)"
cada uno expresado en MPa se entiende de la siguiente manera:

17



10

15

20

25

30

35

40

ES 2674971 T3

Material A) tiene un G' de acuerdo con DMTA de 740 MPa y un médulo de flexion de acuerdo con la norma ISO 178
de 710 MPa, luego la suma de [G' (medida por analisis mecanico dinamico de acuerdo con la norma ISO 6721-7) +
médulo de flexién (determinado de acuerdo con la norma ISO178)], cada uno expresado en MPa es 1450 MPa.

Prueba de impacto con muesca Charpy (NIS + 23°C): la resistencia al impacto con muesca Charpy (NIS) se midié de
acuerdo con la norma ISO 179 1 eA a +23°C, utilizando especimenes de muestra en barra moldeadas por inyeccion
de 80x10x4 mm? preparados de acuerdo con la norma ISO 294-1: 1996.

Se determind la turbidez de acuerdo con la norma ASTM D1003-00 sobre placas de 60x60x2 mm?® moldeadas en
linea de acuerdo con la norma EN ISO 1873-2 usando una temperatura de fusién de 200°C.

Andlisis de ICP (Al, Mg, Ti)

El andlisis elemental de un catalizador se realiz6 tomando una muestra sélida de masa, M, enfriando sobre hielo
seco. Las muestras se diluyeron hasta un volumen conocido, V, disolviendo en &cido nitrico (HNOs, 65%, 5% de V) y
agua desionizada fresca (DI) (5% de V). La solucién se diluyé adicionalmente con agua DI hasta el volumen final, V,
y se dej6 estabilizar durante dos horas.

El analisis se realiz6 a temperatura ambiente usando un espectrometro de emisién Optica de plasma acoplado
inductivamente Thermo Elemental iCAP 6300 (ICP-OES) que se calibré usando un blanco (una solucion de HNOs al
5%) y estandares de 0,5 ppm, 1 ppm, 10 ppm, 50 ppm, 100 ppm y 300 ppm de Al, Mg y Ti en soluciones de HNOs al
5%.

Inmediatamente antes del andlisis, se reajusta la pendiente de la calibracién usando el blanco y un estandar de 100
ppm, se corre una muestra de control de calidad (20 ppm de Al, Mg y Ti en una soluciéon de HNOs al 5% en agua DI)
para confirmar el reajuste de la pendiente. La muestra de control de calidad también se corre después de cada 5a
muestra y al final de un conjunto de andlisis programados.

El contenido de Mg se controlé usando la linea de 285,213 nm y el contenido para Ti usando una linea de 336,121
nm. El contenido de aluminio se control6 a través de la linea de 167,079 nm, cuando la concentracién de Al en la
muestra de ICP estaba entre 0-10 ppm (calibrada solo a 100 ppm) y a través de la linea de 396,152 nm para
concentraciones de Al superiores a 10 ppm.

Los valores informados son un promedio de tres alicuotas sucesivas tomadas de la misma muestra y se relacionan
con el catalizador original introduciendo la masa original de la muestra y el volumen de dilucion en el software.

La cantidad de VCH residual en la mezcla de catalizador/aceite se analizé con un cromatografo de gases. El tolueno
se us6 como estandar interno.

Productos quimicos utilizados en los ejemplos:
2-etil-hexanol - CAS No 104-76-7

Butil mono éter de propilén glicol - CAS No 5131-66-8, proporcionado por Sigma-Aldrich Citraconato de bis(2-
etilhexilo) - CAS No 1354569-12-2

Necadd 447 - proporcionado por M-I SWACO

Viscoplex 1-254 - proporcionado por RohMax Additives GmbH
Cloruro de dietil aluminio - CAS No 96-10-6, proporcionado por Witco
Ejemplos

Ejemplo 1.

1a) Preparacion del catalizador

Se anadieron 3,4 litros de 2-etilhexanol y 810 mL de butil mono éter de propilenglicol (en una relacion molar 4/1) a
un reactor de 20 L. A continuacion, se anadieron lentamente 7,8 litros de una solucién al 20% en tolueno de BEM
(butil etil magnesio) proporcionado por Crompton GmbH a la mezcla de alcohol bien agitada. Durante la adicion, la
temperatura se mantuvo a 10°C. Después de la adicion, la temperatura de la mezcla de reaccion se elevo a 60°C y
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se continué mezclando a esta temperatura durante 30 minutos. Finalmente, después de enfriar a temperatura
ambiente, el alcoxido de Mg obtenido se transfirié a un recipiente de almacenamiento.

Se mezclaron 21,2 g de alcoxido de Mg preparado anteriormente con 4,0 mL de citraconato de bis (2-etilhexilo)
durante 5 minutos. Después de mezclar, el complejo de Mg obtenido se usé inmediatamente en la preparacién del
componente catalizador.

Se colocaron 19,5 mL de tetracloruro de titanio en un reactor de 300 mL equipado con un agitador mecanico a 25°C.
La velocidad de mezcla se ajusté a 170 rpm. Se anadieron 26,0 de complejo de Mg preparado anteriormente en 30
minutos manteniendo la temperatura a 25°C. Se afnadieron 3,0 mL de Viscoplex 1-254 y 1,0 mL de una solucién de
tolueno con 2 mg de Necadd 447. Luego se afiadieron 24,0 mL de heptano para formar una emulsion. La mezcla se
continué durante 30 minutos a 25°C. Luego, la temperatura del reactor se elevé a 90°C en 30 minutos. La mezcla de
reaccion se agité durante 30 minutos adicionales a 90°C. Después se detuvo la agitacion y la mezcla de reaccion se
dej6 sedimentar durante 15 minutos a 90°C.

El material solido se lavo 5 veces: los lavados se realizaron a 80°C bajo agitacion durante 30 min a 170 rpm.
Después de detener la agitacion, la mezcla de reaccion se dejo sedimentar durante 20-30 minutos y seguido por
sifén.

Lavado 1: se lavé con una mezcla de 100 mL de tolueno y 1 mL de donador
Lavado 2: se lavé con una mezcla de 30 mL de TiCls y 1 mL de donador.
Lavado 3: se lavé con 100 mL de tolueno.

Lavado 4: se lavé con 60 mL de heptano.

Lavado 5. Se lavé con 60 mL de heptano bajo agitacion durante 10 minutos.

Después se detuvo la agitacion y la mezcla de reaccion se dejo sedimentar durante 10 minutos, disminuyendo la
temperatura hasta 70°C con subsiguiente sifon, y seguido de un burbujeo de N2 durante 20 minutos para producir un
polvo sensible al aire.

1b) Modificacién del VCH del catalizador

Se afnadieron 35 mL de aceite mineral (Liquido de parafina PL68) a un reactor de acero inoxidable de 125 mL
seguido de 0,82 g de trietil aluminio (TEAL) y 0,33 g de diciclopentil dimetoxi silano (donador D) condiciones en
atmdsfera inerte a temperatura ambiente. Después de 10 minutos, se afadieron 5,0 g del catalizador preparado en
1a (contenido de Ti 1,4% en peso) y después de adicionalmente 20 minutos se afiadieron 5,0 g de vinilciclohexano
(VCH)) La temperatura se aumenté a 60°C durante 30 minutos y se mantuvo alli durante 20 horas. Finalmente, la
temperatura se disminuyé a 20°C y se analiz6 la concentracion de VCH sin reaccionar en la mezcla de
aceite/catalizador y se encontr6 que era de 120 ppm en peso.

1c) Polimerizacion - Ejemplo 1 de la invencion

Se mezclaron 41 mg de donador D (relacién TEAL/donador de 10 mol/mol) y 206 mg de TEAL (relacién TEAL/Ti 250
mol/mol) con 30 mL de pentano. El donador de titanio fue de 25 mol/mol. La mitad de esta mezcla se anadié al
reactor agitado de 5 litros y la mitad se anadi6 a 209 mg de la mezcla de aceite/catalizador (= 124,7 mg de
catalizador seco). Después de 10 minutos, se anadié la mezcla de pentano/catalizador/TEAL/donador D al reactor,
seguido de 300 mmol de Hz2 y 1,4 kg de propileno a temperatura ambiente. La temperatura se aument6 a 80°C
durante 16 minutos y se mantuvo a esta temperatura durante 1 hora. El propileno que no ha reaccionado se purga al
abrir la vélvula de escape.

El reactor se abri6 y el polvo de polimero se recogié y peso.
El MFR, la isotacticidad, las propiedades térmicas y la rigidez del polimero se muestran en la tabla 1.
Ejemplo comparativo 1

En este ejemplo, se us6 el mismo catalizador que en el ejemplo 1, pero el catalizador se us6 como tal sin
modificacién con VCH del catalizador. Se usaron 43 mg de catalizador y la cantidad de hidrégeno fue 170 mmol,
pero por lo demas las condiciones de polimerizacion fueron las mismas que en el ejemplo 1. Los resultados se
recogen en la tabla 1. A partir de la tabla se observa que el catalizador modificado con VCH (Ejemplo 1) tiene una
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temperatura de cristalizacion aproximadamente 10°C mayor que el catalizador sin modificacién con VCH (Ejemplo
comparativo 1)

Ejemplo comparativo 2
C2a) Preparacion del catalizador comparativo

Primero, se suspendieron 0,1 mol de MgCI2x3EtOH en condiciones inertes en 250 mL de decano en un reactor a
presién atmosférica. La solucion se enfri6 a la temperatura de -15°C y se afiadieron 300 mL de TiCl4 frio mientras se
mantenia la temperatura a dicho nivel. Luego, la temperatura de la suspensién se aumentd lentamente a 20°C. A
esta temperatura, se afiadieron 0,02 moles de ftalato de dioctilo (DOP) a la suspension. Después de la adicion del
ftalato, la temperatura se elevo a 135°C durante 90 minutos y la suspension se dej6 reposar durante 60 minutos.
Luego, se agregaron otros 300 mL de TiCls y la temperatura se mantuvo a 135°C durante 120 minutos. Después de
esto, el catalizador se filtr6 del liquido y se lavo seis veces con 300 mL de heptano a 80°C. Luego, el componente de
catalizador sdlido se filtr6 y se seco.

El catalizador y su concepto de preparacion se describen en general, por ejemplo, en las publicaciones de patente
EP491566, EP591224 y EP586390.

C2b) modificacion con VCH del catalizador

Este ejemplo se realiz6 de acuerdo con el Ejemplo 1b, pero como catalizador se usé un catalizador que contenia
ftalato preparado de acuerdo con el Ejemplo C2a) (Contenido de Ti 1,8% en peso). Se usaron 52 mL de aceite, 1,17
g de TEAL, 0,73 g de donador D. La temperatura de reaccion fue de 65°C con este catalizador. La concentracion de
VCH sin reaccionar en el catalizador final fue de 200 ppm en peso. La concentraciéon de VCH sin reaccionar es casi
dos veces mayor con este catalizador que contiene ftalato, a pesar de la temperatura de reaccion mas alta, que con
el catalizador libre de ftalato descrito en el ejemplo 1b.

C2c) Polimerizacion

La polimerizacién se realizé de acuerdo con el ejemplo 1, pero usando el catalizador preparado en este ejemplo
comparativo. Se usaron 22 mg de donador D, 176 mg de TEAL y 84,4 mg de la mezcla de aceite/catalizador, dando
una proporcion de donador a titanio de 25 mol/mol. Se usaron 620 mmol de hidrégeno.

El MFR, la isotacticidad, las propiedades térmicas y la rigidez del polimero se muestran en la tabla 1.

C3. Ejemplo comparativo 3

Este ejemplo se realizé de acuerdo con el ejemplo comparativo C2c con el mismo catalizador, pero el catalizador se
us6 como tal sin modificacién con VCH. Se usaron 12,6 mg de catalizador y la cantidad de hidrégeno fue de 320
mmol, pero por lo demas se usaron las mismas condiciones de polimerizacién que en el ejemplo comparativo 2. Los
resultados se muestran en la tabla 1.

Tabla 1 - Polimeros y caracteristicas a escala de laboratorio

Ejemplo 1 de Ejemplo Ejemplo Ejemplo

la invencién | comparativo 1 comparativo 2 comparativo 3
VCH residual ppm 120 - 200 -
Actividad Kg de PP/g de cat. 31 18 69 61
MFR g9/10 min 16 7,5 20 6,8
mmmm % 97,5 97,8 97,9 97,1
Tc °C 128,2 117,4 128,5 117.,5
Tm °C 167,3 164,5 167,6 165,9
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Cristalinidad %o 52,2 51,9 54,6 52,1

Médulo de flexion |MPa 1990 1680 2040 1700

A partir de la tabla 1 se puede ver que el catalizador libre de ftalato nucleado en el reactor usado en el ejemplo 1 da
un indice de conversion muy alto, especialmente observado en la cantidad menor de VCH residual. Mientras que el
efecto de nucleacion, especialmente observado en la temperatura de cristalizacion y la rigidez, permanecen en el
mismo nivel que en el ejemplo comparativo 2 usando un catalizador que contiene ftalato.

Ejemplo de la Invencion 2 (IE2) + Ejemplo de la invencion 3 (IE3)

El catalizador preparado de acuerdo con el método del ejemplo 1a se modificé con VCH de la misma manera que se
describe en el ejemplo 1b, solo que a una escala mayor (contenido de Ti de 3,0% en peso). Se utilizaron 41 litros de
aceite, 1,79 kg de TEAL, 0,79 kg de donador D, 5,5 kg de catalizador y 5,55 kg de VCH. La concentracién de VCH
sin reaccionar en la mezcla de aceite/catalizador después de la reaccién fue de 150 ppm en peso.

Los ejemplos de la invencién IE2 e IE3 y los ejemplos comparativos CE4 y CE5 se produjeron en una planta piloto
Borstar® con un reactor de prepolimerizacion, un reactor de circuito cerrado de suspension y dos reactores de fase
gaseosa. Para los ejemplos de la invencion IE2 e IE3 se aplicd el catalizador prepolimerizado del ejemplo 1,
mientras que para los ejemplos comparativos CE4 y CE5 se aplicéd el catalizador no modificado del ejemplo
comparativo 1.

El componente catalizador sdlido se us6 en todos los casos junto con trietil-aluminio (TEAL) como cocatalizador y
diciclopentil dimetoxi silano (donador D) como donador. La relaciéon de aluminio a donador, la relacién de aluminio a
titanio y las condiciones de polimerizacién se indican en la Tabla 2. Todos los productos se estabilizaron mezclando
una masa fundida en una extrusora de doble husillo corrotativo a 200-230°C con 0,2% en peso de Irganox B225
(mezcla 1:1 de Irganox 1010 (Pentaeritritil-tetrakis (3-(3',5'-di-terc-butil-4-hidroxitoluil)-propionato y tris (2,4-di-t-
butilfenil)fosfato) fosfito) de BASF AG, Alemania) y 0,1% en peso de estearato de calcio.

Ejemplos a escala piloto

Todos los polimeros a escala piloto IE2, IE3 y CE4 y CE5 se produjeron en una planta piloto Borstar con un reactor
de prepolimerizacién, un reactor de circuito cerrado de suspension y uno o dos reactores de fase gaseosa.

Ejemplo ilustrativo, IE2
Alimentacion del catalizador

El catalizador se alimentd continuamente a la polimerizacidon en suspension en aceite mediante una bomba de
piston.

Cocatalizador y Donador

Se uso6 trietilaluminio (TEAL) como cocatalizador con una relacién de alimentacion constante de 150 g de
TEAL/tonelada de propileno. Se usé diciclopentil dimetoxisilano (Donador D) como un donador externo con una
relacién TEAL/donador de 5 mol/mol. La alimentacion del donador real fue de 23 g/tonelada de propileno.

Reactor de prepolimerizacion

El catalizador se lavé abundantemente con propileno en el reactor de prepolimerizacién en el que también se
alimenté TEAL y donador D. El reactor de prepolimerizacién, CSTR se hizo funcionar a 30°C y a una presion de 55
barg. El tiempo de residencia de las particulas en la suspension de propileno fue de aproximadamente 0,38 h.

Reactor de circuito cerrado

El componente del catalizador prepolimerizado se us6 en un reactor de circuito cerrado y un reactor de fase gaseosa
(GPR) conectados en serie. El reactor de circuito cerrado se hizo funcionar a 80°C y a una presion de 55 barg. La
alimentacion de propileno para la prepolimerizacion y para el reactor de circuito cerrado fue en total de 175 kg/h. El
tiempo de residencia del polimero en el reactor de circuito cerrado fue de alrededor de 0,6 h y la velocidad de
produccion fue de 30 kg/h.
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Reactor de fase gaseosa

La suspension de polimero se alimenté desde un reactor de circuito cerrado al reactor de fase gaseosa (GPR) como
una alimentacién directa a velocidad normal. El GPR se hizo funcionar a una temperatura de 80°C y la presioén fue
de 30 barg. La concentracion de propileno fue de 75% en moles. El tiempo de residencia del polimero en el GPR fue
de aproximadamente 2 horas.

Control de producto

La produccion dividida entre el reactor de circuito cerrado y el GPR se control6 para que estuviera préxima al
50/50%. ElI MFR (2,16 kg/230°C) se controlé para que fuera aproximadamente 0,6 en un reactor de circuito cerrado y
entre 7-8 después de GPR por alimentacién de hidrégeno.

Resultados

No se observaron problemas de operacién. La temperatura de cristalizacion del material granulado final fue alta, es
decir, 128°C. Se produjo aproximadamente 400 kg de material en condiciones estables.

Las condiciones de polimerizacién y las caracteristicas del producto se muestran en las Tablas 2 y 3.
Ejemplo ilustrativo, IE3

El procedimiento fue el mismo que en IE1, pero el grado del polimero fue diferente. El nivel de MFR fue mayor y el
segundo GPR, es decir GPR de caucho, se puso en operacién. Se continu6 la polimerizacion en el GPR de caucho
que se hizo funcionar a temperatura de 75°C y a una presion de 24 barg.

Resultados

No se observo contaminacion. No se encontrd pegajosidad del polimero. No se observd electricidad estatica en el
GPR de caucho. En general, la operacion fue estable y se recolecté aproximadamente 400 kg de material. La
temperatura de cristalizaciéon del material granulado final fue alta, es decir, 131°C. Las condiciones de polimerizacion
y las caracteristicas del producto se muestran en las Tablas 2 y 4.

Ejemplo comparativo, CE4

El procedimiento fue el mismo que en IE2, pero el catalizador no se modificé con vinilciclohexano. El producto
también fue unimodal.

Resultados

La temperatura de cristalizacion fue mucho menor comparado con |IE1, a saber, 122°C. Las condiciones de
polimerizacion y las caracteristicas del producto se muestran en las Tablas 2 y 3.

Ejemplo comparativo, CE5
El procedimiento fue el mismo que en IE3, pero el catalizador no se modificd con vinilciclohexano.
Resultados

Produccién estable de material de referencia. La temperatura de cristalizacion fue mucho menor en comparacién con
IE3, es decir, 124°C.

Las condiciones de polimerizacién y caracteristicas del producto se muestran en las Tablas 2 y 4.

Tabla 2 - Ejemplos de polimerizacion a escala piloto

IE2 | IE3 |[CE4| CE5

TEAL/Ti [mol/mol] 90 90 |90 | 90
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TEAL/Donador [mol/mol] 5 5 5 5
Prepolimerizacién

B1 Temperatura [°C] 30 31 29 | 30
B1 Alimentacién de etileno [kg/h] 0,08 | 0,08 |0,32| 0,2
B1 Tiempo de residencia [h] 0,38 | 0,38 |0,36| 0,38
Circuito cerrado

B2 Temperatura [°C] 80 80 | 75 | 80,01
B2 Relacién H2/C3 [mol/kmol] 0,18 | 6,63 | 1,5| 5,99
B2 Relacién C2/C3 [mol/kmol] 04 |037 |14 0,82
B2 Divisién [%)] 50 40 | 50 | 40
B2 MFR2 [g/10 min] 0,6 | 40,6 |7,8| 429
GPR1

B3 Temperatura [°C] 80,0 | 80,0 | 80 | 80,0
B3 relacion C2/C3 [mol/kmol] 0 0 0,7 | 0,08
B3 relacién H2/C3 (mol/kmol) 79,8 | 73,2 |17,3| 62,5
B3 division [%] 50 40 |50 | 41
B3 MFR2 [g/10 min] 74 | 454 |82 39,7
B3 XS [% en peso] 1,7 1,9 23| 2,0
B3 contenido de eteno [% en peso] 0 0 0 0
GPR2

B4 Temperatura (°C) - 75 - 75
B4 Presion (kPa) - 2400 | - | 2400
B4 relaciéon C2/C3 [mol/kmol] - 1626,58| - |594,53
B4 relacion H2/C2 [mol/kmol] - (127,66 - |[124,41
B4 division [%] 0 20 0 19
Producto final

MFRz [g/10 min] 77 [ 21,0 |75 17,2
Contenido de eteno [% en peso] 0,0 9,3 |0,0| 10,3
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XS [% en peso] 2,1 16,9 | 2,2 | 20
Eteno de XS [% en peso] 0 472 | 0 | 534
Viscosidad intrinseca de XS [L/g] - 23 - 24

CE6 comparativo es el grado comercial Bormod HD905CF de Borealis AG (Austria) caracterizado por las
propiedades del polimero de la Tabla 3.

Tabla 3 - Caracteristicas del polimero a escala piloto (homopolimeros)

IE2 |CE6|CE4

MFR2 [9/10min] 771 8 [75

<mmmm> (RMN) [% en moles] 97,2197,6(95,8

XCS [% en peso] 2,112211,95
DSC

Tc [°C] 128127122

Tm [°C] 167 166|163

Hm [J/g] 105 (105105
DMA

Tg (PP) [°C] 0,1(-0,5(0,0

G’(23°C) [MPa] 1045|1063| 972

Propiedades mecanicas

Maodulo de flexién [MPa] 1960(1891(1677

NIS 23°C [kJ/m?] 2 [19]25

Propiedades opticas

Turbidez (2 mm) [%] 80 | 79 | 93

El CE7 comparativo es el grado comercial Borpact BF970MO de Borealis AG (Austria) caracterizado por las
propiedades del polimero de la tabla 4.

Tabla 4 - Caracteristicas del polimero a escala piloto (copolimeros)

IE3 CE7 CE5

MFR2 [9/10min] 21,5 19 18,7
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Resultados de RMN
C2 total [% en peso] 10,4 8,8 10,9
C2 (XCS) [% en peso] 45,6 38,7 45,3
EEE [% en moles] 22,54 14,8 22,15
EEP [% en moles] 22,86 21,32 23,1
PEP [% en moles] 10,11 12,12 10,07
(PEP)normal [%] 18,2 25,1 18,2
XCS
XCS [L/g] [% en peso] 16,5 18 21,1
IV(XCS) [dL/g] 3,03 3,53 3,12
DSC
Tc [°C] 131 130 124
Tm(PP) [°C] 168 166 164
Tm(PE) [°C] 118 117 118
Hm(PP) [J/g] 91,6 102 83,5
Hm(PE)[J/g] 0,4 0,1 0,2
DMA
Tg(EPR) [°C] -52,9 -59 -54,8
Tg(PP) [°C] -0,1 -1,3 -0,3
G’(23°C) [MPa] 657 627 616
Propiedades mecanicas
Médulo de flexion [MPa] 1422 1403 1166
NIS 23°C [kJ/m?] 7,4 9,3 9,1
NIS -20°C [kd/m?] 3,8 4,4 4,9
Suma (G’ + médulo de flexidn) 2079 2030 1782
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REIVINDICACIONES
1. Composicién de polipropileno nucleado que comprende
a) al menos un homopolimero de propileno y
b) un agente de nucleacion polimérico
en la que dicha composicion de polipropileno nucleado se caracteriza por tener una suma de [moédulo de
almacenamiento G’ (medido por andlisis mecanico dindmico de acuerdo con la norma ISO 6721-7) + modulo de

flexion (determinado de acuerdo con la norma ISO178)], cada uno expresado en MPa, de al menos 2040 MPa, y

en donde la composicién de polipropileno nucleado y/o el homopolimero de propileno esté libre de ésteres de acido
ftalico, asi como sus respectivos productos de descomposicion.

2. Composicion de polipropileno nucleado de acuerdo con la reivindicacion 1,

en la que la composicién de polipropileno nucleado comprende

al menos una fase de propileno-copolimero-caucho, en donde el copolimero es etileno o una alfa-olefina C4-Cro.
3. Composicion de polipropileno nucleado de acuerdo con la reivindicacion 1

en la que la composicién de polipropileno nucleado que comprende

a) el al menos un homopolimero de propileno

y opcionalmente

b) un segundo homopolimero de propileno,

en la que dicha composicion de polipropileno nucleado tiene una

i) suma de [m6dulo de almacenamiento G' (medido por analisis mecanico dinamico de acuerdo con la norma ISO
6721-7) + modulo de flexion (determinado de acuerdo con la norma ISO178)] expresado cada uno en MPa de al
menos 2970 MPa

i) y una resistencia al impacto con muesca +23°C de acuerdo con la norma Charpy ISO 179/1eA de al menos 1,8
kJ/m?2.

4. Composicion de polipropileno nucleado de acuerdo con la reivindicacién 2

en la que la composicion de polipropileno nucleado comprende al menos una fase de propileno-copolimero-caucho y
opcionalmente una segunda fase de propileno-copolimero-caucho

en donde dicha composicién de polipropileno nucleado tiene una

i) suma de [mddulo de almacenamiento G' (medido por analisis mecanico dinamico de acuerdo con la norma ISO
6721-7) + mddulo de flexion (determinado de acuerdo con la norma ISO178)] expresados cada uno en MPa de al
menos 2060 MPa y

i) y una resistencia al impacto con muesca +23°C de acuerdo con la norma Charpy ISO 179/1eA de al menos 5
kd/m?2.

5. Composicion de polipropileno nucleado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el
agente de nucleacion polimérico es un compuesto de acuerdo con la férmula

CH2=CH-CHR1R2

en la que R1 y R2, junto con el atomo de carbono al que estan unidos, forman un anillo saturado o insaturado o
aromatico opcionalmente sustituido o un sistema de anillo condensado, en el que el anillo o fraccion de anillo
condensado contiene de 4 a 20 a&tomos de carbono, preferiblemente un anillo saturado o insaturado o aromatico d o
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un sistema de anillo condensado e 5 a 12 miembros o representa independientemente un alcano C4-C30 lineal o
ramificado, cicloalcano C4-C20 o anillo aromatico C4-C20.

6. Composicion de polipropileno nucleado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la
composicién ha sido polimerizada en presencia de

a) un catalizador de Ziegler-Natta (ZN-C) que comprende compuestos (TC) de un metal de transicion del Grupo 4 a 6
de IUPAC, un compuesto metalico del Grupo 2 (MC) y un donador interno (ID), en el que dicho donador interno (ID)
es un compuesto no ftalico, preferiblemente es un éster de acido no ftalico

b) un cocatalizador (Co), y
¢) opcionalmente un donador externo (ED).
7. Composicion de polipropileno nucleado de acuerdo con la reivindicacion 6, en la que

a) el donador interno (ID) se selecciona de malonatos, maleatos, succinatos, glutaratos, ciclohexeno-1,2-
dicarboxilatos, benzoatos y derivados y/o0 mezclas de los mismos opcionalmente sustituidos, preferiblemente el
donador interno (ID) es un citraconato;

b) la relacién molar de cocatalizador (Co) con respecto al donador externo (ED) [Co/ED] es de 5 a 45.

8. Composicion de polipropileno nucleado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la
composicion se produce en un proceso de polimerizacion secuencial que comprende al menos dos reactores (R1) y
(R2), en el primer reactor (R1) se produce una primera fraccion de homopolimero de propileno (H-PP1) y
posteriormente se transfiere al segundo reactor (R2), en el segundo reactor (R2) se produce una segunda fraccién
de homopolimero de propileno (H-PP2) o una primera fraccién de propileno-etileno-caucho (R-PP1) en presencia de
la primera fraccién de homopolimero de propileno (H-PP1).

9. Composicién de polipropileno nucleado de acuerdo con la reivindicacién 8, en la que el proceso para producir la
composicién de propileno comprende la etapa de preparar un polimero de propileno usando un catalizador de
polimerizacion, que puede obtenerse polimerizando un catalizador de polimerizaciéon de Ziegler-Natta con un
compuesto de vinilo de la férmula CH2=CH-CHR1R2, en el que R1 y R2, junto con el &tomo de carbono al que estan
unidos, forman un anillo saturado o insaturado o aromatico opcionalmente sustituido o un sistema de anillo
condensado, en el que el anillo o fraccion de anillo condensado contiene de 4 a 20 atomos de carbono,
preferiblemente un anillo saturado o insaturado o aromatico de 5 a 12 miembros o un sistema de anillo condensado,
o representa independientemente H o un alcano C4-C30 lineal o ramificado, cicloalcano C4-C20 o anillo aromatico
C4-C20, por lo que al menos uno de R1 y R2 no es H, en una relacion en peso del compuesto de vinilo con respecto
al catalizador de polimerizacion que asciende a 3 0 mas, hasta que la concentracion de compuesto de vinilo residual
es menor que aproximadamente 0,5% en peso.

10. Uso de la composicion de propileno nucleado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores para
la preparacioén de articulos moldeados.

11. Articulo moldeado que comprende la composicion de polipropileno nucleado de cualquiera de las
reivindicaciones anteriores.
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