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DESCRIPCION
Composiciones adhesivas poliolefinicas y métodos de preparacion de las mismas
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un método de fabricacion de una composicién adhesiva de componentes poliolefinicos que
es una mezcla de al menos dos polimeros basados en olefina que utiliza reactores en paralelo y un método para
separar un polimero basado en propileno de un disolvente que utiliza un separador de fase liquida.

Antecedentes

Los componentes de composiciones adhesivas, tales como polimeros base, agentes de pegajosidad y ceras, se
proporcionan habitualmente como componentes separados para la formulacién en una composicién adhesiva. Para
sistemas de aplicacion de adhesivo de fusion en caliente (HMA), el polimero base a menudo se suministra en forma
de pelets solidos, que se pueden fundir y combinar con los otros componentes adhesivos.

En aplicaciones de HMA, se buscan composiciones adhesivas mejoradas que proporcionan una combinacion
deseada de propiedades fisicas, tales como tiempo de fijacién reducido y mejor resistencia mecanica. En algunos
casos, se han mezclado entre si poliolefinas individuales que tienen ciertas caracteristicas con la esperanza de
combinar los atributos positivos de los componentes. Habitualmente, sin embargo, el resultado es una mezcla que
presenta una media ponderada de las propiedades individuales de las resinas individuales.

Aunque se han descubierto muchos polimeros que poseen propiedades nuevas e interesantes, no se han empleado
muchos polimeros potencialmente ventajosos en composiciones adhesivas o explorado de otro modo por multitud de
razones, que incluyen las limitaciones de procesabilidad evidentes. Por ejemplo, algunos polimeros pueden ser
dificiles de procesar debido a la evidente impracticabilidad de peletizar el polimero a velocidades de procesado
comercial. Algunos polimeros, en particular aquellos que tienen un calor de fusién excepcionalmente bajo, pueden
pasar demasiado faciimente a través de una peletizadora sin formar pelets bien definidos. Otros polimeros, en
particular aquellos que tienen un calor de fusién excepcionalmente alto, puede que no toleren la variabilidad de las
condiciones de los procesos estandar (por ejemplo, variaciones de temperatura) y como resultado pueden taponar la
placa de la hilera. EI documento US 2009/0163642 A1 se refiere a procesos para producir poliolefinas de pelets
estables. En particular, se refiere a un proceso de mezclado de fase fluida en linea para producir poliolefinas de
pelets estables que incluyen uno o mas componentes con cristalinidad baja. El documento WO 2006/083515 A1 se
refiere a mezclas de al menos dos polimeros que incorporan unidades derivadas de propileno y procesos para
producir dichas mezclas.

Compendio
Los métodos y productos descritos en la presente memoria abordan los retos anteriores y/u otros retos.

Se proporciona un método para fabricar un producto multimodal de polimeros. El método incluye producir un primer
polimero en un primer reactor, donde el primer polimero es un homopolimero de propileno o un copolimero de
propileno que tiene un comonémero de etileno o de olefina C4 a C1g, y producir un segundo polimero en un segundo
reactor en paralelo con el primer reactor, donde el segundo polimero es un homopolimero de propileno o un
copolimero de propileno que tiene un comondmero de etileno o de olefina C4 a C1o. El primer polimero y el segundo
polimero tienen una diferencia en su calor de fusiéon de 25 J/g o mas. El primer polimero y el segundo polimero se
combinan para formar una mezcla multimodal de polimeros y la mezcla multimodal de polimeros se peletiza para
formar una pluralidad de pelets que comprenden la mezcla multimodal de polimeros. El primer polimero tiene una
viscosidad de la masa fundida de 2 Pa.s (2.000 cP) o inferior, medida a 190°C y determinada de acuerdo con la
norma ASTM D-3236.

Estos y otros aspectos de la presente invencion se describen con mayor detalle en la siguiente descripcion detallada
y se ilustran en los dibujos que acompafan.

Breve descripcion de los dibujos
La figura 1 representa un procedimiento generalizado para preparar un componente adhesivo poliolefinico.

La figura 2 representa un dispositivo de desvolatizacion generalizado adecuado para usar en los procedimientos y
sistemas de la invencion.

La figura 3 es un diagrama de fases que ilustra la operacion de un separador de fase liquida.

La figura 4 es una grafica de cromatografia de permeabilidad en geles que ilustra la distribucion de pesos
moleculares de muestras de polimeros recogidas de la fase pobre en polimero de un separador de alta presion.

La figura 5 es una grafica que ilustra la concentracion de polimero en la fase pobre de un separador de alta presion.
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Descripcion detallada

Se ha descubierto que algunas mezclas multimodales de polimeros tienen una combinacion unica y conveniente de
propiedades ventajosas para aplicaciones de adhesivos, que incluyen tiempos de endurecimiento cortos y buena
resistencia mecanica. Por ejemplo, se ha descubierto que se pueden lograr propiedades particularmente ventajosas
utilizando un polimero basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente baja combinado con un polimero
basado en propileno con una cristalinidad superior. Ademas, se pueden conseguir propiedades adhesivas
particularmente ventajosas utilizando un polimero basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente alta
combinado con un polimero basado en propileno con cristalinidad inferior.

La expresion “polimero basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente baja”, como se usa en la
presente memoria, se refiere a un homopolimero de propileno o a un copolimero de propileno y etileno o una olefina
C4 a Cqo que tiene un calor de fusion de 15 J/g o menos. La expresion “polimero basado en propileno con una
cristalinidad excepcionalmente alta”, como se usa en la presente memoria, se refiere a un homopolimero de
propileno o a un copolimero de propileno y etileno o una olefina C4 a Cio que tiene un calor de fusién de
aproximadamente 80 J/g o mas. El término “excepcionalmente” se refiere al hecho de que dichos grados de
cristalinidad son inusuales y excepcionales en sistemas adhesivos basados en propileno.

Los métodos divulgados en la presente memoria tienen una aplicabilidad mas amplia que muchas otras mezclas
multimodales de polimeros que tienen una combinacion de propiedades que son beneficiosas para su uso en
composiciones adhesivas. Por lo general, se divulgan métodos para producir mezclas multimodales en las que la
mezcla incluye al menos dos polimeros que tienen una diferencia de calor de fusiéon de aproximadamente 25 J/g o
mas, o de aproximadamente 30 J/g o mas. Por ejemplo, los métodos divulgados en la presente memoria se pueden
emplear para peletizar una mezcla multimodal de polimeros en la que un polimero tiene un calor de fusion de
aproximadamente 30 J/g o menos y un segundo polimero tiene un calor de fusion de aproximadamente 60 J/g o
mas. Los métodos divulgados en la presente memoria se pueden emplear para peletizar una mezcla multimodal de
polimeros en la que un polimero tiene un calor de fusiéon de aproximadamente 10 J/g a aproximadamente 20 J/gy un
segundo polimero tiene un calor de fusion de aproximadamente 65 J/g a aproximadamente 85 J/g. En cualquier
realizacion, la relacion en peso del primer polimero respecto del segundo polimero presente en la mezcla puede ser
de 10:90 a 90:10, o de 20:80 a 80:20, o de 30:70 a 70:30 o de 40:60 a 60:40.

También se ha determinado que los polimeros que han presentado dificultades para la peletizacion previamente,
concretamente polimeros basados en propileno con una cristalinidad excepcionalmente alta y polimeros basados en
propileno con una cristalinidad excepcionalmente baja, se pueden peletizar con éxito a velocidades de procesado
comercial peoduciendo el polimero en un proceso de reaccién paralelo con un polimero con una cristalinidad inferior
(en el caso del polimero basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente alta) o un polimero con una
cristalinidad superior (en el caso del polimero basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente baja) y
combinando los polimeros para que formen una mezcla multimodal de polimeros antes de peletizar los polimeros.
Sin pretender cefiirse a ninguna teoria, se cree que el uso de un polimero basado en propileno con una cristalinidad
superior puede actuar como un agente nucleante para promover la cristalizacion de un polimero basado en propileno
de cristalinidad excepcionalmente baja a medida que la mezcla multimodal de polimeros solidifica a partir del estado
fundido. De forma similar, se cree que el uso de un polimero basado en propileno con una cristalinidad inferior con
un polimero basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente alta puede funcionar ralentizando la
cristalizaciéon de la mezcla multimodal de polimeros.

Estos desarrollos tienen una particular utilidad para polimeros basados en propileno con una cristalinidad
excepcionalmente alta que tienen una viscosidad en estado fundido excepcionalmente baja. La expresion
“viscosidad de la masa fundida excepcionalmente baja”, tal como se utiliza en la presente memoria, se refiere a
polimeros basados en propileno que tienen una viscosidad de la masa fundida (medida a 190 °C) de
aproximadamente 0,5 Pa.s (500 cP) a aproximadamente 2 Pa.s (2.000 cP) y, mas concretamente, a polimeros
basados en propileno que tienen una viscosidad de la masa fundida de aproximadamente 0,5 Pa.s (500 cP) a
aproximadamente 1 Pa.s (1.000 cP). Estos polimeros tienden a cristalizar muy rapidamente y puede que no toleren
las variaciones de temperatura de procesado estandar que suelen tener lugar entre el reactor y una hilera de
peletizacién cuando no se mezclan con polimeros basados en propileno de cristalinidad inferior.

Estos desarrollos también tienen particular utilidad para polimeros basados en propileno con una cristalinidad
excepcionalmente baja. Estos polimeros tienden a cristalizar muy lentamente y, por tanto, puede que no tengan la
capacidad de solidificar a las velocidades de procesado comercial cuando no estan mezclados con polimeros
basados en propileno con una cristalinidad superior.

También se ha descubierto que, cuando se trabaja con un esquema de reaccién en paralelo, se pueden conseguir
propiedades ventajosas utilizando dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)zirconio; dimetilsililbis(2-metil-5-
fenilindenil)-dimetilzirconio; dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilhafnio o dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-
fenilindenil)hafnio como catalizador para producir un polimero con una cristalinidad relativamente alta y
dimetilsililbis(indenil)-dimetilhafnio; dicloruro de dimetilsililbis(indenil)hafnio; dicloruro de dimetilsililbis(indenil)zirconio
y o dicloruro de dimetilsililbis(indenil)zirconio como catalizador para producir un polimero con una cristalinidad
relativamente baja. Ademas, dichos catalizadores pueden mejorar la recuperacion de la mezcla polimérica al



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 681494 T3

procesar mezclas poliméricas basadas en propileno que incluyen un polimero de peso molecular relativamente bajo.

También se ha descubierto, sorprendentemente, que los polimeros basados en propileno que tiene un peso
molecular medio ponderado de aproximadamente 100.000 g/mol o menos, e incluso de forma mas preferente de
aproximadamente 60.000 g/mol o menos, se pueden separar del disolvente en un separador de fase liquida que
utiliza la descomposicion espinodal sin perder una cantidad significativa de polimero en la fase liquida pobre en
polimero. La concentraciéon de polimero en la fase liquida pobre en polimero se puede reducir adicionalmente
utilizando catalizadores tales como dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)zirconio, dimetilsililbis(2-metil-5-
fenilindenil)-dimetilzirconio, dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)hafnio y  dimetilsililbis(2-metil-5-
fenilindenil)-dimetilhafnio.

I. Métodos de preparacion de componentes y composiciones poliolefinicas adhesivas

En la figura 1 se ilustra en general un procedimiento para preparar un componente poliolefinico adhesivo. En una
realizacion de ejemplo, el procedimiento se lleva a cabo por un sistema 10 que incluye un primer reactor 20, un
segundo reactor 40 en paralelo con el primer reactor 20, un separador de fase liquida 60, un recipiente de
desvolatizacion 70 y una peletizadora 80. El primer reactor 20 y el segundo reactor 40 pueden ser, por ejemplo,
reactores de tanque agitado continuos.

El primer reactor 20 puede recibir una primera alimentaciéon de monémero 22 de un primer monémero, una segunda
alimentaciéon de mondémero 24 de un segundo mondémero, y una alimentacién de catalizador 26 de un primer
catalizador. El primer reactor 20 también puede recibir alimentaciones de un disolvente y un activador. La
alimentacion del disolvente y/o el activador se pueden combinar con cualquiera de la primera alimentacion de
monoémero 22, la segunda alimentacion de mondémero 24 o la alimentacion de catalizador 26, o el disolvente y el
activador se pueden suministrar al reactor en corrientes de alimentacion separadas 28, 30. Se produce un primer
polimero en el primer reactor 20 y sale del primer reactor 20 por una primera corriente de producto 32. La primera
corriente de producto 32 comprende el primer polimero, disolvente y cualquier monémero sin reaccionar.

En cualquier realizacion, el primer mondmero puede ser propileno y el segundo monémero puede ser etileno o una
olefina C4 a C10. En cualquier realizacién, el segundo monémero puede ser etileno, buteno, hexeno y octeno. En
general, la eleccion de mondmeros y cantidades relativas de los mondémeros seleccionados usados en el
procedimiento, depende de las propiedades deseadas del primer polimero y la mezcla multimodal de polimeros.
Para composiciones adhesivas, el etileno y hexeno son comondmeros particularmente preferidos para la
copolimerizaciéon con propileno. En cualquier realizacién, las cantidades relativas de propileno y comonémero
suministradas al primer reactor 20, se pueden disefiar para producir un polimero que es predominantemente de
propileno, es decir, un polimero que es mas de 50% en moles propileno. En otra realizacion, el primer reactor 20
puede producir un homopolimero de propileno.

El segundo reactor 40 pude recibir una tercera alimentaciéon de monémero 42 de un tercer monémero, una cuarta
alimentaciéon de mondmero 44 de un cuarto monémero, y una alimentacién de catalizador 46 de un segundo
catalizador. El segundo reactor 40 también puede recibir alimentaciones de un disolvente y un activador. La
alimentacion del disolvente y/o el activador se pueden combinar con cualquiera de la tercera alimentacion de
monomero 42, la cuarta alimentacion de monémero 44 o segunda alimentacion de catalizador 46, o el disolvente y el
activador se pueden suministrar al reactor en corrientes de alimentacion separadas 48, 50. Se produce un segundo
polimero en el segundo reactor 40 y sale del segundo reactor 40 por una segunda corriente de producto 52. La
segunda corriente de producto 52 comprende el segundo polimero, disolvente y cualquier monémero sin reaccionar.

En cualquier realizacion, el tercer mondmero puede ser propileno y el cuarto monémero puede ser etileno o una
olefina C4; a Cqo. En cualquier realizacion, el cuarto mondémero puede ser etileno, buteno, hexeno y octeno. En
cualquier realizacion, las cantidades relativas de propileno y comonémero suministradas al segundo reactor 40, se
pueden disefiar para producir un polimero que es predominantemente de propileno, es decir, un polimero que es
mas de 50% en moles de propileno. En otra realizacion, el segundo reactor 40 puede producir un homopolimero de
propileno.

Preferiblemente, el segundo polimero es diferente del primer polimero. La diferencia se puede medir, por ejemplo,
por el contenido de comondémero, calor de fusion, cristalinidad, indice de ramificacién, peso molecular medio
ponderado y/o polidispersidad de los dos polimeros. En cualquier realizacion, el segundo polimero puede
comprender un comondémero diferente del primer polimero, o un polimero puede ser un homopolimero de propileno y
el otro polimero puede comprender un copolimero de propileno y etileno o una olefina C4 a C+. Por ejemplo, el
primer polimero puede comprender un copolimero de propileno-etileno y el segundo polimero puede comprender un
copolimero de propileno-hexeno. En cualquier realizacion, el segundo polimero puede tener un peso molecular
medio ponderado (Mw) diferente del primer polimero y/o una viscosidad de la masa fundida diferente del primer
polimero. Ademas, en cualquier realizacion, el segundo polimero puede tener una cristalinidad y/o calor de fusion
diferentes del primer polimero. Los ejemplos especificos de tipos de polimeros que se pueden combinar para
producir mezclas multimodales ventajosas se describen con mayor detalle en la presente memoria.

Aunque no se ilustra en la figura 1, debe indicarse que se puede usar cualquier numero de reactores adicionales
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para producir otros polimeros que se pueden integrar con (p. €j., injertar) o mezclar con el primer y segundo
polimeros. En cualquier realizacién, un tercer reactor puede producir un tercer polimero. El tercer reactor puede
estar en paralelo con el primer reactor 20 y el segundo reactor 40, o el tercer reactor puede estar en serie con uno
del primer reactor 20 y el segundo reactor 40.

Se puede encontrar una descripcion adicional de métodos de ejemplo para la polimerizaciéon de polimeros descritos
en la presente memoria, en la patente de EE.UU. n° 6.881.800.

La primera corriente de producto 32 y la segunda corriente de producto 52 se pueden combinar para producir una
corriente de mezcla multimodal 54. Por ejemplo, la primera corriente de producto 32 y la segunda corriente de
producto 52 pueden suministrar el primer y segundo polimero a un recipiente de mezcla, tal como un tanque de
mezcla con un agitador.

La corriente de mezcla multimodal 54 se puede alimentar a un recipiente de separacion de fase liquida 60 para
producir una fase rica en polimero y una fase pobre en polimero. La fase pobre en polimero puede comprender el
disolvente y estar sustancialmente exenta de polimero. Al menos una parte de la fase pobre en polimero puede salir
del recipiente de separacion de fase liquida 60 por una corriente de recirculacion de disolvente 64. La corriente de
recirculacién de disolvente 64 puede incluir ademas mondémero sin reaccionar. Al menos una parte de la fase rica en
polimero puede salir del recipiente de separacion de fase liquida 60 por una corriente rica en polimero 62.

En cualquier realizacion, el recipiente de separacion de fase liquida 60 puede trabajar basado en el principio de
separacion de fases de temperatura critica inferior de disolucion (LCST). Esta técnica usa el principio termodinamico
de la descomposicion espinodal para generar dos fases liquidas; una sustancialmente exenta de polimero y la otra
que contiene el polimero disuelto en una concentracion mayor que la alimentacion liquida sola al recipiente de
separacion de fase liquida 60.

La separacion de fase liquida se puede lograr pasando la corriente de mezcla multimodal por un limite de LCST
como se ilustra en la figura 3. En este ejemplo ilustrativo, la polimerizacion tiene lugar a 100 o 120 bar en el o los
reactores de polimerizaciéon a la presién que también prevalece corriente arriba del dispositivo de disminucién de
presién a un nivel como se muestra mediante la linea A. La temperatura se mantiene y/o se eleva a un intervalo
marcado por la llave mostrada en B a entre 150°C y 200°C o 220°C. A la temperatura que prevalece, la presion
disminuye a lo largo de la flecha hasta un nivel marcado con X. Cuando la temperatura se reduce a través de la
valvula de disminucion de 100 bar a 40 bar, la mezcla de polimerizacidon pasa de una sola fase homogénea, a través
del limite de temperatura critica inferior de disolucién marcada LCST, a una regién de dos fases (L-L). Es decir, para
una temperatura dada, la presion empieza a una presion superior a la mayor de las curvas de presion-temperatura
que representan la temperatura critica superior de disolucion (UCST), la LCST vy la presidon de vapor, y la presion
después de la disminuciéon para la temperatura dada, esta por debajo de la curva de presion-temperatura que
representa el limite espinodal y por encima de la curva de presion-temperatura que representa la presion de vapor.
La caida de presion es suficientemente rapida para evitar la formacién de un polimero continuo y formar una fase de
disolvente/mondmero discontinua. La caida de presion a través del limite de region por el limite de la LCST (binosal)
y el limite espinodal puede ser especialmente rapida para inducir separacion de fase por la descomposicion
espinodal, que conduce a la separacion de fase rapida y asentamiento.

El nivel X esta por encima de otro limite de fase marcado como presién de vapor, por debajo del cual la mezcla entra
en la region de V-L-L en la que es en parte vapor y en parte dos fases liquidas. La presion en el nivel X a la salida
del separador es suficientemente alta de manera que no se forma vapor.

Mediciones experimentales anteriores han mostrado que aunque la concentracién del polimero en la fase pobre es
una funcion de la familia de producto, estando en el intervalo de aproximadamente 300 ppm en peso para
elastomeros de propileno-etileno de alto peso molecular (es decir, elastémeros de propileno-etileno que tienen un
peso molecular medio ponderado en el intervalo de 100k-300k g/mol) a aproximadamente 1000 ppm en peso para
caucho de etileno propileno monémero dieno (‘EPDM”) y plastomeros, el peso molecular para la fraccion de
polimero en la fase pobre medido por cromatografia de permeabilidad en geles, en general era menor de 10.000
g/mol. Véase, p. €j., la patente de EE.UU. n°® 7.163.989. Por lo tanto, se esperaba que la separacion de fase liquida
de polimeros de peso molecular menor, tales como polimeros que tiene un peso molecular medio ponderado en el
intervalo de 5.000 g/mol a 100.000 g/mol, diera como resultado una concentracion de polimero en la fase pobre que
fuera sustancialmente mayor que la de los elastdémeros de propileno-etileno, EPDM y plastdmeros de mayor peso
molecular. Este resultado habria sido incluso menos conveniente para el procesado de mezclas multimodales de
polimeros en realizaciones en las que uno de los polimeros tiene un peso molecular medio ponderado
significativamente menor que el otro polimero o polimeros. Sorprendentemente, como se describe en el ejemplo 1y
ejemplo 2, se descubrid que este no era el caso.

Por lo tanto, se ha determinado que el uso un recipiente de separacién de fase liquida 60 que usa la descomposicion
espinodal para lograr la formacién de dos fases liquidas, puede ser un método eficaz para separar el disolvente de
las mezclas multimodales de polimeros, en particular en casos en los que uno de los polimeros de la mezcla tiene
un peso molecular medio ponderado menor que 100.000 g/mol, e incluso mas en particular entre 10.000 g/mol y
60.000 g/mol. También se ha encontrado que la concentracion de polimero en la fase pobre en polimero se puede
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reducir mas por la seleccion de catalizador. Se encontré que los catalizadores de formula | (descritos en la seccion
de catalizadores y activadores de esta descripcion), en particular dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-
fenilindenil)zirconio, dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)hafnio, dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-
dimetilzirconio, y dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilhafnio, eran catalizadores particularmente eficaces para
minimizar la concentracion de polimero en la fase pobre. Por consiguiente, en una realizacion, uno, ambos, o todos
los polimeros se pueden producir usando un catalizador de férmula |, en particular dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-
5-fenilindenil)zirconio, dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)hafnio, dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil -
dimetilzirconio, y dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilhafnio.

Con referencia de nuevo a la figura 1, tras salir del recipiente de separacion de fase liquida 60, la corriente rica en
polimero 62 después se puede alimentar a un recipiente de desvolatizacién 70 para la recuperacion adicional de
polimero. En cualquier realizacion, la corriente rica en polimero 62 también se puede alimentar a un separador de
baja presion antes de alimentarla a la entrada del recipiente de desvolatizacion 70. Mientras esta en el recipiente, la
composicion de polimero se puede someter a un vacio en el recipiente de modo que se separe al menos una parte
del disolvente de la composicion de polimero y se reduzca la temperatura de la composicion de polimero,
formandose asi una segunda composicion de polimero que comprende la mezcla multimodal de polimeros y que
tiene un contenido de disolvente inferior y una temperatura menor que la composicion de polimero cuando la
composicion de polimero se introduce en el recipiente. Después, la composicién de polimero se puede descargar
desde la salida del recipiente por una corriente de descarga 72.

El recipiente de desvolatizacién 70 puede ser un dispositivo de desvolatizacién que se conoce en la técnica. Se
puede usar cualquiera de dichos dispositivos capaz de separar disolvente de un fundido de polimero para lograr el
enfriamiento por evaporacion descrito en la presente memoria. Se describen algunos de estos dispositivos con mas
detalle a continuacion.

En cualquier realizacion, el recipiente de desvolatizacién puede incluir una camara de vacio que tiene una entrada
para recibir un fundido de polimero, una salida para descargar un fundido de polimero, un puerto de vacio por el cual
se pueden separar los componentes volatiles y un puerto de eje de agitador para la introduccion de un eje de
agitador. El eje de agitador puede pasar por al menos un puerto de eje de agitador, extenderse en la camara de
vacio y llevar un medio de agitacion, tal como una o mas: palas circulares o elipticas convencionales, alabes
convencionales, varillas convencionales, o combinaciones de las mismas. El medio de agitacion incluye cualquier
aparato de agitacion convencional conocido para el experto en la técnica. El desvolatizador puede incluir un motor
situado fuera de la camara de vacio para el gje rotatorio.

El desvolatizador puede comprender también un eje de husillo asociado con la salida de la camara de vacio para
dirigir el polimero hacia la salida. En este caso, la camara de vacio también tendra un puerto de eje de husillo por el
cual pasa el eje de husillo a la camara, y el puerto del eje de husillo también incluira un sellado del eje de husillo que
tiene una parte externa fuera de la camara de vacio. Preferiblemente, el desvolatizador también comprende medios,
tal como un recinto provisto de un gas con bajo contenido en oxigeno para cubrir la parte externa del sellado del eje
de husillo con el gas con bajo contenido de oxigeno.

Tipicamente, la camara de vacio en general es cilindrica y es horizontal de modo que el eje del cilindro esta en un
plano horizontal, y el eje de agitador también se extiende horizontalmente y opcionalmente coincide con el eje del
cilindro.

El aparato y procedimiento proporcionados usan cualquier gas con bajo contenido en oxigeno adecuado.
Preferiblemente, el gas con bajo contenido en oxigeno tiene menos de 3% en peso de oxigeno, preferiblemente
menos de 0,5% en peso de oxigeno. Mas preferiblemente, el gas con bajo contenido en oxigeno carece
sustancialmente o carece completamente (0,0% en peso) de oxigeno. Los gases con bajo contenido en oxigeno
incluyen gases convencionales que no contienen oxigeno, tales como helio, argoén, nitrégeno, vapor, diéxido de
carbono, o combinaciones de los mismos. Preferiblemente, el gas con bajo contenido en oxigeno es nitrégeno.

Opcionalmente, el volumen interno de la camara de vacio es al menos 2 m3, por ejemplo, al menos 4 m3 y
opcionalmente es como maximo 15 m?, por ejemplo 11 m3. Opcionalmente, la camara de vacio en general es
cilindrica con una longitud de al menos 4 m, opcionalmente al menos 6 m y un diametro de al menos 1 m.

Tipicamente, el desvolatizador de vacio comprende o esta conectado con al menos una bomba para aplicar un vacio
a la camara de vacio mediante un puerto de vacio o puertos de vacio.

La figura 2 muestra la disposicion de un desvolatizador 100 de ejemplo adecuado para usar en los procedimientos y
sistemas de la invencion. El desvolatizador 100 incluye una camara de vacio 101 que esta provista de una entrada
102 para una composicion de polimero que comprende polimero y disolvente, una salida 103 para que el polimero
fluya a una peletizadora y dos puertos de vacio 104 y 105 que estan conectados mediante conductos a un sistema
de vacio que comprende una bomba. La camara de vacio 101 generalmente es cilindrica y puede tener una longitud
de aproximadamente 2 a 10 metros y un diametro de aproximadamente 1 metro. La camara de vacio 101 esta
montada horizontalmente y esta provista en cada extremo de un puerto para el eje de agitador 106 y 107. El eje de
agitador 108 se extiende horizontalmente a través de los puertos de eje de agitador 106 y 107, y es coaxial con el
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eje de la camara de vacio cilindrica 101. El puerto del eje de agitador 106 esta provisto de un sellado del eje de
agitador 109 para el sellado entre la camara de vacio 101 y el eje de agitador 108. El puerto del eje de agitador 107
esta provisto de un sellado del eje de agitador 110 similar. La funcién de los sellados de los ejes de agitadores 109 y
110 es prevenir la entrada de atmésfera externa a la camara de vacio 101 al interior de la camara de vacio 101. El
desvolatizador de vacio 100 incluye ademas dos motores hidraulicos 111, 112 montados en los extremos del eje de
agitador 108 para accionar el eje de agitador 108. Esos motores 111, 112 son impulsados por transmisiones
hidraulicas 113 y 114, respectivamente. Se proporciona una serie de palas 115 a lo largo de la longitud del eje de
agitador 108 para agitar el polimero dentro de la camara de vacio 101.

En el extremo de la camara de vacio 101 alejado de la entrada 102, esta montado un eje de husillo 116 montado
horizontalmente ortogonal al eje de agitador 108 (en la figura 2, el eje de husillo aparece en la direccion vertical por
claridad). El eje de husillo 116 es accionado por el motor hidraulico 117, que es impulsado por la transmision
hidraulica 114. La funcion del eje de husillo 116 es conducir el polimero fuera de la camara de vacio 101 y a través
de la salida 103 hacia la peletizadora corriente abajo. El eje de husillo 116 entra en la camara de vacio por un puerto
de eje de husillo 118, que esta provisto de un sellado de eje de husillo 119.

El sellado 109 tiene una parte 109a que se extiende fuera de la camara de vacio 101. La parte externa 109a del
sellado 109 esta contenido dentro del recinto 120, que es un recinto cilindrico que se extiende desde el extremo de
la cdmara de vacio 101 a la cubierta del motor 111. Cuando el desvolatizador 100 esta en funcionamiento, se
suministra nitrégeno al recinto 120 desde una fuente de nitrégeno para mantener una atmaésfera inerte dentro del
recinto 120, de modo que se cubra la parte externa 109a del sellado 109 con una atmdsfera inerte. De esta forma
cualquier fuga en el sellado 109 extrae nitrégeno del recinto interior 120 al interior de la camara de vacio 101 en
lugar de aire de la atmdsfera. El suministro de nitrégeno al recinto 120 se puede vigilar mediante un monitor de
modo que cualquier subida repentina de salida de flujo de nitrogeno del recinto 120 se detectara como una
indicacion de una posible fuga en el sellado 109. De una forma similar, el sellado del eje de agitador 110 tiene una
parte que se extiende externo a la camara de vacio 101, que esta encerrada dentro del recinto cargado de nitrégeno
121, y el sellado del eje de husillo 119 tiene una parte que se extiende externo a la camara de vacio 101 que esta
encerrado dentro del recinto cargado de nitrogeno 122. Los recintos 121 y 122 pueden tener cada uno su propio
suministro independiente de nitrégeno, cada uno con su propio monitor independiente para detectar cualquier
aumento en el flujo de nitrégeno al recinto.

Como puede verse en la figura 2, cada uno de los motores 111, 112 y 117 tiene una cubierta que forma parte de los
recintos 120, 121 y 122, respectivamente.

El sellado 109 esta provisto de una bomba de inyeccion de aceite dedicada 123 que alimenta aceite lubricante al
sellado 109, mejorando asi la acciéon de sellado y prolongando la vida util del relleno del sellado. La bomba 123 es
una bomba de pistén accionada por aire que mide una cantidad exacta de aceite al sellado para cada golpe
asegurando asi que no se inyecta excesivo aceite en el sellado. El flujo de aceite se controla con cuidado para
limitar la entrada de aceite del sellado en el polimero. Alternativamente, el aceite se puede presurizar con el
suministro de nitrdgeno 124 que aplica una presion a un deposito de aceite lubricante forzando asi al aceite a una
presion especificada dentro del sellado 109.

De una forma similar, el sellado 110 se proporciona con una bomba de aceite 125 y un suministro de aire o
suministro de nitrégeno 126 asociado, y el sellado 119 se proporciona con una bomba de aceite 127 que tiene un
suministro de nitrégeno 128 asociado.

Durante el funcionamiento del desvolatizador 100, una composicién de polimero que comprende un polimero
semicristalino y un disolvente, fluye a la entrada 102 de la camara de vacio 101. Dentro de la camara de vacio, la
composicion de polimero se agita mediantes las paletas 115 fijadas al eje de agitador 108, que puede rotar a una
velocidad, por ejemplo, entre 20 y 45 rpm. La agitacién expone continuamente superficie nueva del polimero dentro
de la camara de vacio 101 y el material de disolvente volatil es sacado por los puertos de vacio 104, 105, hacia el
sistema de vacio, el vacio se mantiene dentro de la camara de vacio 101 a una presién de aproximadamente 20 mm
de Hg. El polimero fluye a lo largo de la longitud de la camara de vacio 101 y es conducido al extremo de la camara
de vacio 101 por el eje de husillo 116 que rota a través de la salida 103 hacia la peletizadora 200 corriente abajo.

Se pueden encontrar realizaciones adicionales y una descripcion mas detallada del funcionamiento de los
dispositivos de desvolatizacion adecuados para usar en la presente memoria, en la publicacién de patente de
EE.UU. n° US 2011/0172383 A1. Los dispositivos de desvolatizacion adecuados estan disponibles en el comercio,
por ejemplo, en LIST USA, Inc.

Refiriéndose de nuevo a la figura 1, la corriente de descarga 72 enfriada se alimenta después a una peletizadora 80
donde la mezcla de polimero multimodal después se descarga a través de la hilera de peletizacién en forma de
pelets formados 82. La peletizacion del polimero puede ser mediante una peletizadora bajo agua, de cara caliente,
filamentos, anillo de agua, u oftras similares. Preferiblemente se usa una peletizadora bajo agua, pero también se
pueden usar otras unidades peletizadoras equivalentes conocidas por los expertos en la técnica. Las técnicas
generales para la peletizacion bajo agua son conocidas para los expertos en la técnica. Se pueden encontrar
ejemplos de dispositivos peletizadores bajo agua utiles en las patentes de EE.UU. n® 7.033.152; 7.226.553 y
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7.470.118.

En cualquier realizacion, se puede usar una peletizadora bajo agua para peletizar el polimero enfriado. En dichas
realizaciones, el polimero se puede extruir a través de una hilera peletizadora para formar filamentos, y después los
filamentos se pueden cortar mediante cuchillas cortadoras giratorias en la caja de agua de la peletizadora bajo agua.
El agua puede fluir continuamente a través de la caja de agua para enfriar mas y solidificar los pelets y llevar los
pelets fuera de la caja de agua de la peletizadora bajo agua para el procesamiento posterior. En cualquier
realizacion, la temperatura del agua en la unidad peletizadora bajo agua puede ser de aproximadamente 0°C a 25°C.
Preferiblemente, un sistema de enfriamiento del agua enfria el agua que va a la caja de agua de la peletizadora bajo
agua (camara de corte) a aproximadamente 5°C.

En cualquier realizacion, la hilera de la peletizadora puede estar regulada térmicamente por medios conocidos para
los expertos en la técnica, con el fin de prevenir que los agujeros de la hilera se congelen.

En cualquier realizacion, la unidad peletizadora bajo agua puede tener un bucle de circulacion de suspension en
agua enfriada. El agua enfriada ayuda a eliminar la tendencia de los pelets a pegarse entre si y permite que los
filamentos de polimero extruidos sean cortados mas limpiamente. El bucle de circulacién de suspension en agua
puede estar en conexion fluida con la caja de agua de la peletizadora bajo agua, y puede llevar la suspension de
pelets en agua a una unidad de secado de pelets, y después reciclar el agua de vuelta a la peletizadora bajo agua.
En cualquier realizacion, el tiempo de permanencia de los pelets en el bucle de circulacién de suspension en agua
enfriada puede ser al menos 10 segundos, o al menos 20 segundos, o al menos 30 segundos, o al menos 40
segundos, o al menos 50 segundos o mas. Debido a que los pelets recientes pueden tener tendencia a unirse y
aglomerarse si los pelets no han tenido el tiempo adecuado para cristalizar y endurecer, se prefiere que los pelets
tengan suficiente tiempo de permanencia en el bucle de agua de pelets para endurecer.

En la misma u otras realizaciones, el agua enfriada se puede usar para separar los pelets de la cuchilla cortadora y
transportarlos por un tamiz que atrapa y separa pelets agregados grandes o aglomerados. El agua puede después
transportar los pelets a través de un dispositivo de desaguado y a una secadora centrifuga o lecho fluidizado para
separar el exceso de humedad superficial de los pelets. Los pelets después pueden pasar por una boca de descarga
para la recoleccién o pueden avanzar al procesamiento adicional.

La hilera de peletizacion se puede usar para hacer pelets de diferentes formas, que incluyen, pero no se limitan a
esferas, varillas, tablillas, o poligonos. Preferiblemente, se hacen peles casi esféricos. Se prefiere una forma del
pelet que permitira que los pelets fluyan facilmente.

La velocidad a la que funciona la peletizadora se selecciona de acuerdo con el tamafio de la placa de la hilera, el
numero de orificios en la hilera, y el tamafio y forma de pelets deseados. El nimero de orificios en la hiera y la
geometria de los orificios se seleccionan segun sea adecuado para el caudal de alimentacion del polimero y el
material fundido, y dichas determinaciones se basan en el conocimiento y experiencia de los expertos en la técnica.

La cristalizacion incompleta del material polimérico en los pelets después de que los pelets hayan salido del bucle de
suspension de pelets en agua, puede conducir a una mala geometria de los pelets, deformacion de los pelets y
menor capacidad de los pelets para fluir. Al grado de cristalizacion de los pelets le afecta el tiempo de permanencia y
la temperatura de los pelets. Ademas, la dureza de los pelets varia con el tiempo de permanencia y la temperatura.

Opcionalmente, se puede afiadir un agente antibloqueo al agua en la caja de agua de la peletizadora bajo agua o el
bucle de suspension en agua enfriada. La adicién de un agente antibloqueo al bucle de agua y pelets es util para
prevenir que los pelets se peguen entre si en el bucle.

A. Monémeros

Los polimeros producidos por cualquiera de los métodos de la invencion y/o usados en cualquiera de las
composiciones de la invencion, se obtienen preferiblemente a partir de uno o mas monémeros seleccionados del
grupo que consiste en propileno, etileno, olefinas lineales o ramificadas C4 a Cy y diolefinas (en particular, olefinas
Cs4 a Cqp). El término “mondmero” o “comondémero” como se usa en la presente memoria se puede referir al
mondémero usado para formar el polimero, es decir, el compuesto quimico sin reaccionar en la forma previa a la
polimerizacién, y también se puede referir al monémero después de que se ha incorporado en el polimero, también
denominado en la presente memoria como “unidad derivada de [mondmero]”’, que en virtud de la reaccién de
polimerizaciéon tipicamente tiene menos atomos de hidrogeno de los que tenia antes de la reaccion de
polimerizacion.

Preferiblemente, el polimero es predominantemente de propileno. Los comondmeros preferidos incluyen etileno,
buteno, hexeno y octeno, siendo el etileno el comonémero mas preferido. Para los polimeros basados en propileno,
a la cristalinidad y al calor de fusion del polimero les afecta el contenido de comondmero y la distribucion de
secuencias del comonémero dentro de polimero. En general, mayores niveles de comondémero reduciran la
cristalinidad proporcionada por la cristalizacion de secuencias derivadas de propileno estereorregulares.

El contenido de comondmero y la distribucion de secuencias de los polimeros se pueden medir usando resonancia
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magnética nuclear (RMN) de '3C por métodos bien conocidos por los expertos en la técnica. El contenido de
comonoémero de intervalos de peso molecular discretos se puede medir usando métodos bien conocidos por los
expertos en la técnica, que incluyen la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) junto con
muestras por GPC, como se describe en Wheeler y Willis, Applied Spectroscopy, 1993, Vol. 47, pag. 1128-1130.
Para un copolimero de propileno y etileno que contiene mas de 75% en peso de propileno, el contenido de
comonomero (contenido de etileno) de dicho polimero se puede medir como sigue: Se prensa una pelicula
homogénea fina a una temperatura de aproximadamente 150°C o mayor, y se monta en un espectrofotdmetro de
infrarrojo PE 1760 de Perkin Elmer. Se registra un espectro completo de la muestra de 600 cm™ a 4000 cm™' y el
porcentaje en peso de monoémero de etileno se puede calcular de acuerdo con la siguiente ecuacion: % en peso de
etileno = 82,585 - 111,987X + 30,045X2, donde X es la relacion de la altura del pico a 1155 cm™ y la altura del pico
bien a 722 cm™ 0 732 cm™, la que sea mayor. Para copolimeros de propileno y etileno que tienen 75% en peso o
menos de contenido de propileno, el contenido de comonémero (etileno) se puede medir usando el procedimiento
descrito por Wheeler y Willis.

Se describen diferentes métodos de ensayo que incluyen métodos de mediciéon por GPC y métodos para determinar
el contenido de etileno por RMN y mediciones de DSC en la patente de EE.UU. n°® 6.525.157.

A. Catalizadores y activadores

La tacticidad de triadas y el indice de tacticidad del polimero se pueden controlar mediante el catalizador, el cual
influye en la estereorregularidad de la colocacion del propileno, por la temperatura de polimerizacion, de acuerdo
con la cual se puede reducir la estreorregularidad aumentando la temperatura, y por el tipo y cantidad de
comonomero, que tiende a reducir el nivel de las secuencias derivadas de propileno mas largas.

Los polimeros descritos en la presente memoria se pueden preparar usando uno o mas sistemas cataliticos. Como
se usa en la presente memoria, un “sistema catalitico” comprende al menos un compuesto de metal de transicién,
también denominado un precursor de catalizador y un activador. El contacto del compuesto de metal de transicion
(precursor de catalizador) y el activador en una solucion corriente arriba del reactor de polimerizacién o en el reactor
de polimerizacion de los procedimientos descritos, da el componente cataliticamente activo (catalizador) del sistema
catalitico. Cualquier compuesto de metal de transicion o precursor de catalizador puede dar un componente
cataliticamente activo (catalizador) con diferentes activadores, proporcionando una amplia variedad de catalizadores
aplicables en los procedimientos de la presente invencion. Los sistemas cataliticos de la presente invencion
comprenden al menos un compuesto de metal de transicion y al menos un activador. Sin embargo, los sistemas
cataliticos de la presente descripcion también pueden comprender mas de un compuesto de metal de transicién en
combinacién con uno o mas activadores. Dichos sistemas cataliticos pueden incluir opcionalmente depuradores de
impurezas. Cada uno de estos componentes se describe con mas detalle mas adelante.

En cualquier realizacion, los sistemas cataliticos usados para producir polimeros semicristalinos pueden comprender
un compuesto metaloceno. En cualquier realizacion, el compuesto metaloceno puede ser un metaloceno de
bisindenilo con puente que tiene la férmula general (In")Y(In?)MXz, donde In' e In? son grupos indenilo iguales
sustituidos o no sustituidos, unidos a M y con puente por Y, Y es un grupo puente en el que el nimero de atomos en
la cadena directa que conecta In' con In? es de 1 a 8 y la cadena directa comprende C o Si, M es un metal de
transicion del grupo 3, 4, 5 0 6, y Xz son grupos labiles. In' e In? pueden estar sustituidos o no sustituidos. Si In' e In?
estan sustituidos con uno o mas sustituyentes, los sustituyentes se seleccionan del grupo que consiste en un atomo
de halégeno, alquilo C1 a Cqg, arilo Cs a Css, alquilarilo Cs a Czs, y alquilo o arilo que contienen N o P. Cada grupo
labil X puede ser un alquilo, preferiblemente metilo, o un ion haluro, preferiblemente cloruro o fluoruro. Los
compuestos metalocenos de ejemplo de este tipo incluyen, pero no se limitan a p-dimetilsililbis(indenil)-dimetilhafnio
y p-dimetilsililbis(indenil)-dimetilzirconio.

En cualquier realizacién, el compuesto metaloceno puede ser un metaloceno de bisindenilo con puente que tiene la
formula general (In")Y(In?)MXz, donde In' e In? son grupos indenilo 2,4-sustituidos iguales, unidos a M y con puente
porY, Y es un grupo puente en el que el nimero de atomos en la cadena directa que conecta In' con In?es de 1 a 8
y la cadena directa comprende C o Si, M es un metal de transicion del grupo 3, 4, 5 0 6, y Xz son grupos labiles. In" e
In? pueden estar sustituidos en la posicion 2 con un grupo metilo, y en la posicién 4 con un sustituyente seleccionado
del grupo que consiste en arilo Cs a Css, alquilarilo Cs a Cas, y alquilo o arilo que contienen N o P. Cada grupo labil X
puede ser un alquilo, preferiblemente metilo, o un ion haluro, preferiblemente cloruro o fluoruro. Los compuestos
metalocenos de ejemplo de este tipo incluyen, pero no se limitan a (dimetilsilil)bis(2-metil-4-(3,'5"-di-terc-
butilfenil)indenil)-dimetilzirconio, (dimetilsilil)bis(2-metil-4-(3,'5'-di-terc-butilfenil)indenil)-dimetilhafnio, (dimetilsilil)bis(2-
metil-4-naftilindenil)-dimetilzirconio, (dimetilsilil)bis(2-metil-4-naftilindenil)-dimetilhafnio, (dimetilsilil)bis(2-metil-4-(N-
carbazil)indenil)-dimetilzirconio, y (dimetilsilil)bis(2-metil-4-(N-carbazil)indenil)-dimetilhafnio.

Alternativamente, en cualquier realizacién, el compuesto metaloceno puede corresponder a una o mas de las
férmulas descritas en la patente de EE.UU. n® 7.601.666. Dichos compuestos metalocenos incluyen, pero no se
limitan a dimetilsililbis(2-(metil)-5,5,8,8-tetrametil-5,6,7,8-tetrahodrobenz(f)indenil)-dimetilhafnio,  difenilsililbis(2-
(metil)-5,5,8,8-tetrametil-5,6,7,8-tetrahidrobenz(f)indenil )-dimetilhafnio, difenilsililbis(5,5,8,8-tetrametil-5,6,7,8-tetra-
hidrobenz(f)indenil)-dimetilhafnio, dicloruro de difenilsililbis(2-(metil)-5,5,8,8-tetrametil-5,6,7,8-tetrahidro-
benz(f)indenil)zirconio, y ciclopropilsililbis(2-(metil)-5,5,8,8-tetrametil-5,6,7,8-tetrahidrobenz(f)indenil)-dimetilhafnio.
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En cualquier realizacion, los activadores de los sistemas cataliticos usados para producir polimeros semicristalinos
pueden comprender un componente catidnico. En cualquier realizaciéon, el componente catiénico puede tener la
formula [R'R?R3AH]*, donde A es nitrégeno, R' y R? juntos son un grupo -(CHz).-, donde a es 3, 4, 5 0 6 y forman,
junto con el atomo de nitrégeno, un anillo no aromatico de 4, 5, 6 o 7 miembros, con el cual pueden estar
condensados, por atomos de carbono del anillo adyacentes, opcionalmente uno o mas anillos aromaticos o
heteroaromaticos, y R3 es alquilo C4, Cz, C3, C4 0 Cs, 0 N-metilpirrolidinio o N-metilpiperidinio. Alternativamente, en
cualquier realizacién, el componente cationico tiene la formula [R,AH]*, donde A es nitrégeno, n es 2 o 3, y todos los
R son iguales y son grupos alquilo C; a Cs, tal como por ejemplo trimetilamonio, trimetilanilinio, trietilamonio,
dimetilanilinio o dimetilamonio.

Un catalizador particularmente ventajoso que se puede usar en cualquier realizacion se ilustra en la férmula I.

Férmula |

En cualquier realizacion, X es un atomo metal de transicion del grupo 1V, preferiblemente metal de transicion del
grupo IVB, mas preferiblemente hafnio o circonio, y R3 y R4 son cada uno un alquilo, preferiblemente metilo o un ion
haluro, preferiblemente cloruro o fluoruro. Son mas preferidos los grupos salientes metilo o cloruro. En cualquier
realizacion, R1 y R2 se pueden seleccionar independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, fenilo y
naftilo. R1 preferiblemente es igual que R2. Especies particularmente ventajosas de férmula | son dicloruro de
dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)zirconio, dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilzirconio, dicloruro de
dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)hafnio, y dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilhafnio.

Otro catalizador ventajoso que se puede usar en cualquier realizacion se ilustra en la férmula Il

Férmula Il

En cualquier realizacién, M es un atomo metal de transicion del grupo IV, preferiblemente metal de transicion del
grupo IVB, mas preferiblemente hafnio o circonio, y X son cada uno un alquilo, preferiblemente metilo o un ion
haluro, preferiblemente cloruro o fluoruro. Son mas preferidos los grupos salientes metilo o cloruro. En cualquier
realizacion, R1 y R2 se pueden seleccionar independientemente del grupo que consiste en hidrégeno, fenilo y
naftilo. R1 preferiblemente es igual que R2. Especies particularmente ventajosas de férmula 1l son
dimetilsililbis(indenil)-dimetilhafnio, dicloruro de dimetilsililbis(indenil)hafnio, dimetilsililbis(indenil)-dimetilzirconio y
dicloruro de dimetilsililbis(indenil)zirconio
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En cualquier realizacién, uno o mas de los polimeros también se puede producir usando el catalizador ilustrado en la
férmula lIl.

Férmula lll

En cualquier realizacion, M es un atomo metal de transicion del grupo IV, preferiblemente metal de transicion del
grupo IV, mas preferiblemente hafnio o circonio, y X son cada uno un alquilo, preferiblemente metilo o un ion haluro,
preferiblemente cloruro o fluoruro. Son mas preferidos los grupos salientes metilo o cloruro. Especies
particularmente ventajosas de formula Il son 1,1'-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil)(2,7-di-terc-butil-9-
fluorenil)-dimetilhafnio; dicloruro de 1,1'-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil )(2,7-di-terc-butil-9-
fluorenil)hafnio; 1,1'-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil )(2,7-di-terc-butil-9-fluorenil)-dimetilzirconio; y
dicloruro de 1,1'-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil)(2,7-di-terc-butil-9-fluorenil)zirconio.

Cualquier sistema catalitico que resulte de cualquier combinacién de un compuesto metaloceno, un componente
activador cationico y un componente activador anidnico mencionados en esta descripcion, se considerara descrita
explicitamente en la presente memoria y se puede usar de acuerdo con la presente invencion en la polimerizacion
de uno o mas mondmeros olefinicos. También, se pueden usar combinaciones de dos activadores diferentes con el
mismo o diferentes metalocenos.

En cualquier realizacién, los activadores de los sistemas cataliticos usados para producir los polimeros
semicristalinos pueden comprender un componente anionico, [Y]. En cualquier realizacién, el componente aniénico
puede ser un anion no coordinante (NCA), que tiene la formula [B(R*)4], donde R* es un grupo arilo o un grupo arilo
sustituido, de los cuales el uno o mas sustituyentes son iguales o diferentes y se seleccionan del grupo que consiste
en grupo alquilo, arilo, un atomo de haldégeno, arilo halogenado y halogenoalquilarilo. Los sustituyentes pueden ser
grupos arilo perhalogenados, o grupos arilo perfluorados, incluyendo, pero no limitado a perfluorofenilo,
perfluoronaftilo y perfluorobifenilo.

Juntos, los componentes cationico y anionico de los sistemas cataliticos descritos en la presente memoria forman un
compuesto activador. En cualquier realizacion, el activador puede ser N,N-dimetilanilinio-tetra(perfluorofenil)borato,
N,N-dimetilanilinio-tetra(perfluoronaftil)borato, N,N-dimetilanilinio-tetrakis(perfluorobifenil)borato, N,N-dimetilanilinio-
tetrakis(3,5-bis(trifluorometil)fenil)borato, trifenilcarbenio-tetra(perfluorofenil)borato, trifenilcarbenio-
tetra(perfluoronaftil)borato, trifenilcarbenio-tetrakis(perfluorobifenil)borato o] trifenilcarbenio-tetrakis(3,5-
bis(trifluorometil)fenil)borato.

Se puede usar un activador de anién no coordinante con los catalizadores de formula |, formula Il y formula Ill. Un
activador particularmente ventajoso es el dimetilaniliniotetrakis(heptafluoronaftil)borato.

Los activadores adecuados para los procedimientos de la presente invencion también incluyen aluminoxanos (o
alumoxanos) y alquilaluminios. Sin querer estar limitados por la teoria, un alumoxano se cree tipicamente que es un
compuesto de aluminio oligémero representado por la férmula general (R*-Al-O),, que es un compuesto ciclico, o R*
(R*AI-0O),AIR%,, que es un compuesto lineal. Se cree que lo mas habitualmente el alumoxano es una mezcla de
compuestos ciclicos y lineales. En la formula general del alumoxano, R* es independientemente un radical alquilo
C1-Cz0, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, isomeros de los mismos y similares, y n es un nimero
entero de 1-50. En cualquier realizacion, R* puede ser metilo y n puede ser al menos 4. El metilalumuxano (MAO),
conocido también como MAO modificado que contiene algunos grupos alquilo superiores para mejorar la solubilidad,
etilalumoxano, isobutilalumoxano, y similares, son utiles para los procedimientos descritos en la presente memoria.

Ademas, los sistemas cataliticos adecuados para usar en la presente invencion pueden contener, ademas del
compuesto de metal de transicion y el activador descrito antes, activadores adicionales (coactivadores) y/o
depuradores. Un coactivador es un compuesto capaz de reaccionar con el complejo de metal de transicion, de modo
que cuando se usa en combinacion con un activador, se forma un catalizador activo. Los coactivadores incluyen
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alumoxanos y alquilaluminios,

En cualquier realizacion, se pueden usar depuradores para “limpiar” la reaccién de cualquier veneno que de otra
forma reaccionaria con el catalizador y lo desactivaria. Los componentes de alquil-aluminio o boro utiles como
depuradores se representan por la férmula general R*JZ, donde J es aluminio o boro, R* es un radical alquilo C1-Cao,
por ejemplo, metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo e isémeros de los mismos, y cada Z es independientemente RX o un
ligando anidnico univalente diferente tal como haldégeno (Cl, Br, 1), alcoxido (ORX), y similares. Los alquilaluminios de
ejemplo incluyen trietilaluminio, cloruro de dietilaluminio, dicloruro de etilaluminio, tri-isobutilaluminio, tri-n-
octilaluminio, tri-n-hexilaluminio, trimetilaluminio, y combinaciones de los mismos. Los alquilboros de ejemplo
incluyen ftrietilboro. Los compuestos depuradores también pueden ser alumoxanos y alumoxanos modificados que
incluyen metilalumoxano y metilalumoxano modificado.

C. Disolventes

El disolvente usado en el sistema de reaccion de la presente invencién puede ser cualquier especie no polimérica
que se puede separar de la composicion de polimero por calentamiento a una temperatura inferior a la temperatura
de descomposicién del polimero y/o reduciendo la presion de la mezcla de disolvente/polimero. En cualquier
realizacion, el disolvente puede ser un fluido hidrocarbonado alifatico o aromatico.

Los ejemplos de fluidos hidrocarbonados preferiblemente inertes adecuados son hidrocarburos liquidos facilmente
volatiles, que incluyen, por ejemplo, hidrocarburos que contiene de 1 a 30, preferiblemente de 3 a 20 atomos de
carbono. Los ejemplos preferidos incluyen propano, n-butano, isobutano, butanos mezclados, n-pentano,
isopentano, neopentano, n-hexano, ciclohexano, isohexano, octano, otros hidrocarburos saturados de Cs a Cs,
tolueno, benceno, etilbenceno, clorobenceno, xileno, nafta virgen ligera desulfurada, y otros disolventes
hidrocarbonados reconocidos por los expertos en la técnica que son adecuados para los fines de esta invencién. Los
disolventes particularmente preferidos para usar en los procedimientos descritos en la presente memoria son n-
hexano y tolueno.

La cantidad optima de disolvente presente en combinacién con el polimero en la entrada del desvolatizador en
general dependera del cambio de temperatura deseado de la masa fundida de polimero dentro del desvolatizador, y
lo pueden determinar facilmente los expertos en la técnica. Por ejemplo, la composicion de polimero puede
comprender, en la entrada del desvolatizador de aproximadamente 1% en peso a aproximadamente 50% en peso de
disolvente, o de aproximadamente 5% en peso a aproximadamente 45% en peso de disolvente, o de
aproximadamente 10% en peso a aproximadamente 40% en peso de disolvente, o de aproximadamente 10% en
peso a aproximadamente 35% en peso de disolvente.

D. Polimeros

Los polimeros novedosos que se pueden fabricar en los métodos descritos en la presente memoria, en general
incluyen cualquiera de los polimeros formados de los mondmeros descritos en la presente memoria. Los polimeros
preferidos son polimeros basados en propileno semicristalinos. En cualquier realizacion, los polimeros pueden tener
un peso molecular relativamente bajo, preferiblemente de aproximadamente 100.000 g/mol o menos. En cualquier
realizacion, el polimero puede comprender un comomémero seleccionado del grupo que consiste en etileno y
olefinas y diolefinas C4 a Cy lineales o ramificadas. En cualquier realizacion, el comonémero puede ser etileno o una
olefina C4 a Coo.

El término “polimero” como se usa en la presente memoria incluye, pero no se limita a homopolimeros, copolimeros,
interpolimeros, terpolimeros, etc. y aleaciones y mezclas de los mismos. Ademas, como se usa en la presente
memoria, el término “copolimero” se entiende que incluye polimeros que tienen dos o mas mondmeros,
opcionalmente con otros mondmeros, y puede referirse a interpolimeros, terpolimeros, etc. El término “polimero”
como se usa en la presente memoria incluye copolimeros de impacto, bloques, injerto, aleatorios y alternados. El
término “polimero” incluira ademas todas las posibles configuraciones geométricas salvo que se exponga
especificamente otra cosa. Dichas configuraciones pueden incluir simetrias isotacticas, sindiotacticas y aleatorias.

El término “polipropileno”, como se usa en la presente memoria incluye homopolimeros y copolimeros de propileno o
mezclas de estos. Los productos que uno o mas mondmeros de propileno polimerizados con uno o mas monémeros
adicionales pueden ser mas comunmente conocidos como copolimeros aleatorios (RCP) o copolimeros de impacto
(ICP). Los copolimeros de impacto también se conocen en la técnica como copolimeros heterofasicos. “Basado en
propileno” como se usa en la presente memoria, se entiende que incluye cualquier polimero que comprende
propileno, sea solo o en combinacién con uno o mas comonémeros, en el que el propileno es el componente
mayoritario (es decir, mas de 50% en moles de propileno).

En cualquier realizacion, uno o mas polimeros de la mezcla pueden comprender uno o mas polimeros basados en
propileno, que comprenden propileno y de aproximadamente 5% en moles a aproximadamente 30% en moles de
uno o mas comonomeros seleccionados de a-olefinas C; y Cs-Cio. En cualquier realizacion, las unidades de
comonomero de a-olefina pueden derivar de etileno, buteno, penteno, hexeno, 4-metil-1-penteno, octeno o deceno.
Las realizaciones descritas a continuacion se describen con referencia al etileno y hexeno como el comonémero o-
olefina, pero las realizaciones se pueden aplicar igualmente a otros copolimeros con otros comonémeros a-olefina.
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En relacion con esto, los copolimeros pueden denominarse simplemente como polimeros basados en propileno con
referencia al etileno o hexeno como la a-olefina.

En cualquier realizacion, el uno o mas polimeros de la mezcla pueden incluir al menos aproximadamente 5% en
moles, al menos aproximadamente 6% en moles, al menos aproximadamente 7% en moles, o al menos
aproximadamente 8% en moles, o al menos aproximadamente 10% en moles, o al menos aproximadamente 12% en
moles de unidades derivadas de etileno o derivadas de hexeno. En esas u otras realizaciones, los copolimeros
pueden incluir hasta aproximadamente 30% en moles, o hasta aproximadamente 25% en moles, o hasta
aproximadamente 22% en moles, o hasta aproximadamente 20% en moles, o hasta aproximadamente 19% en
moles, o hasta aproximadamente 18% en moles, o hasta aproximadamente 17% en moles de unidades derivadas de
etileno o derivadas de hexeno, donde el porcentaje en peso se basa en el peso total de las unidades derivadas de
propileno y derivados de a-olefina. Expuesto de otra forma, el polimero basado en propileno puede incluir al menos
aproximadamente 70% en moles, o al menos aproximadamente 75% en moles, o al menos aproximadamente 80%
en moles, o al menos aproximadamente 81% en moles de unidades derivadas de propileno, o al menos
aproximadamente 82% en moles de unidades derivadas de propileno, o al menos aproximadamente 83% en moles
de unidades derivadas de propileno; y en estas u ofras realizaciones, los copolimeros pueden incluir hasta
aproximadamente 95% en moles, o hasta aproximadamente 94% en moles, o hasta aproximadamente 93% en
moles, o hasta aproximadamente 92% en moles, o hasta aproximadamente 90% en moles, o hasta
aproximadamente 88% en moles de unidades derivadas de propileno, donde el porcentaje en peso se basa en el
peso total de unidades derivadas de propileno y derivadas de alfa-olefina. En cualquier realizacion, el polimero
basado en propileno puede comprender de aproximadamente 5% en moles a aproximadamente 25% en moles de
unidades derivadas de etileno o derivadas de hexeno, o de aproximadamente 8% en moles a aproximadamente 20%
en moles de unidades derivadas de etileno o derivadas de hexeno, o de aproximadamente 12% en moles a
aproximadamente 18% en moles de unidades derivadas de etileno o derivadas de hexeno.

El uno o mas polimeros de la mezcla de una o mas realizaciones se caracterizan por un punto de fusién (Tf), que se
puede determinar por calorimetria diferencial de barrido (DSC). Para los fines de la presente memoria, se considera
que el maximo del pico de temperatura mas alto es el punto de fusiéon del polimero. Un “pico” en este contexto se
define como un cambio en la pendiente general de la curva de DSC (flujo de calor frente a temperatura) de positiva a
negativa, formando un maximo sin un desplazamiento en el valor base donde se representa la curva de DSC, de
modo que se mostraria una reaccion endotérmica con un pico positivo.

En cualquier realizacién, la Tf de uno o mas polimeros de la mezcla (determinado por DSC) puede ser menor de
aproximadamente 115°C, o menor de aproximadamente 110°C, o menor de aproximadamente 100°C, o menor de
aproximadamente 90°C. En cualquier realizacion, la Tf de uno o mas polimeros de la mezcla puede ser mayor de
aproximadamente 25°C, o mayor de aproximadamente 30°C, o mayor de aproximadamente 35°C, o mayor de
aproximadamente 40°C.

En una o mas realizaciones, la primera temperatura de cristalizacion (Tc1) del polimero (determinada por la curva de
viscosidad) es menor de aproximadamente 100°C, o menor de aproximadamente 90°C, o menor de
aproximadamente 80°C, o menor de aproximadamente 70°C, o menor de aproximadamente 60°C, o menor de
aproximadamente 50°C, o menor de aproximadamente 40°C, o menor de aproximadamente 30°C, o menor de
aproximadamente 20°C, o menor de aproximadamente 10°C. En las mismas u ofras realizaciones, la Tc1 del
polimero es mayor de aproximadamente 0°C, o mayor de aproximadamente 5°C, o mayor de aproximadamente
10°C, o mayor de aproximadamente 15°C, o mayor de aproximadamente 20°C.

o o

o

En otras realizaciones, el limite inferior de la Tc1 del polimero puede ser 0°C, 5°C, 10°C, 20°C, 30°C, 40°C, 50
60°C y 70°C; y la temperatura limite superior de la Tc1 puede ser 100°C, 90°C, 80°C, 70°C, 60°C, 50°C, 40°C, 30
25°C y 20°C, estando contemplados intervalos desde cualquier limite inferior a cualquier limite superior.

C,
C

En una o mas realizaciones, la segunda temperatura de cristalizacion (Tc2) del polimero (determinada por DSC) es
menor de aproximadamente 100°C, o menor de aproximadamente 90°C, o menor de aproximadamente 80°C, o
menor de aproximadamente 70°C, o menor de aproximadamente 60°C, o menor de aproximadamente 50°C, o
menor de aproximadamente 40°C, o menor de aproximadamente 30°C, o menor de aproximadamente 20°C, o
menor de aproximadamente 10°C. En la misma u ofras realizaciones, la Tc2 del polimero es mayor de
aproximadamente 0°C, o mayor de aproximadamente 5°C, o mayor de aproximadamente 10°C, o mayor de
aproximadamente 15°C, o mayor de aproximadamente 20°C. En otras realizaciones, el limite superior de la Tc2 del
polimero puede ser 0°C, 5°C, 10°C, 20°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C y 70°C; y la temperatura limite superior de Tc2
puede ser 100°C, 90°C, 80°C, 70°C, 60°C, 50°C, 40°C, 30°C, 25°C y 20°C, estando contemplados intervalos desde
cualquier limite inferior a cualquier limite superior.

Los polimeros adecuados para usar en la presente memoria se dice que son “semicristalinos”, que significa que en
general tienen una cristalinidad relativamente baja. El término “cristalino” como se usa en la presente memoria
caracteriza ampliamente aquellos polimeros que tienen un grado alto de orden tanto inter como intramolecular, y que
preferiblemente funden a mas de 110°C, mas preferiblemente a mas de 115°C y lo mas preferiblemente por encima
de 130°C. Un polimero que tiene un orden inter e intramolecular alto se dice que tiene un nivel “alto” de cristalinidad,
mientras que un polimero que tiene un orden inter e intramolecular bajo se dice que tiene un nivel “bajo” de
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cristalinidad. La cristalinidad de un polimero se puede expresar cuantitativamente, p. ej., en términos de porcentaje
de cristalinidad, normalmente con respecto a alguna cristalinidad patrén o de referencia. Como se usa en la presente
memoria, la cristalinidad se mide con respecto al homopolimero de polipropileno isotactico. Preferiblemente, se usa
el calor de fusién para determinar la cristalinidad. Asi, por ejemplo, suponiendo que el calor de fusiéon para un
homopolimero de polipropileno altamente cristalino es 190 J/g, un copolimero de propileno semicristalino que tiene
un calor de fusion de 95 J/g tiene una cristalinidad de 50%. EIl término “cristalizable” como se usa en la presente
memoria, se refiere a aquellos polimeros o secuencias que son principalmente amorfas en el estado no deformado,
pero que al estirarlos o recocerlos se vuelven cristalinos. Por lo tanto, en algunas realizaciones especificas, el
polimero semicristalino puede ser cristalizable. Los polimeros semicristalinos usados en realizaciones especificas de
esta invencion preferiblemente tienen una cristalinidad de 2% a 65% de la cristalinidad del polipropileno isotactico.
En realizaciones adicionales, los polimeros semicristalinos pueden tener una cristalinidad de aproximadamente 3% a
aproximadamente 40%, o de aproximadamente 4% a aproximadamente 30%, o de aproximadamente 5% a
aproximadamente 25% de la cristalinidad del polipropileno isotactico.

El polimero semicristalino puede tener una tacticidad de triadas de tres unidades de propileno, medidas por RMN de
13C, de 75% o mayor, 80% o mayor, 85% o mayor, 90% o mayor, 92% o mayor, 95% o mayor, 0 97% o mayor. En
una o mas realizaciones, la tacticidad de triadas puede estar en el intervalo de aproximadamente 75% a
aproximadamente 99%, o de aproximadamente 80% a aproximadamente 99%, o de aproximadamente 85% a
aproximadamente 99%, o de aproximadamente 90% a aproximadamente 99%, o de aproximadamente 90% a
aproximadamente 97%, o de aproximadamente 80% a aproximadamente 97%. La tacticidad de triadas se determina
por los métodos descritos en la publicacién de solicitud de patente de EE.UU. n° 2004/0236042.

El polimero semicristalino puede tener un indice de tacticidad m/r en el intervalo desde un limite inferior de 4 o 6,
hasta un limite superior de 8 o 10 o 12. El indice de tacticidad expresado en la presente memoria como “m/r’ se
determina por resonancia magnética nuclear de *C (“RMN"). El indice de tacticidad m/r se calcula como define H.N.
Cheng en 17 Macromolecules, 1950 (1984). La designacion “m” o “r’ describe la estereoquimica de parejas de
grupos propileno contiguos, refiriéndose “m” a meso y “r’ a racémico. Una relacion m/r de 1,0 en general describe un
polimero sindiotactico, y una relacion m/r de 2,0 un material atactico. Un material isotactico teéricamente puede
tener una relacion que se aproxima a infinito, y muchos polimeros atacticos secundarios tienen un contenido

isotactico suficiente para que dé como resultado relaciones superiores a 50.

En una o mas realizaciones, el polimero semicristalino puede tener una densidad de aproximadamente 0,85 g/cm? a
aproximadamente 0,92 g/cm3, o de aproximadamente 0,86 g/cm® a aproximadamente 0,90 g/cm3 o de
aproximadamente 0,86 g/cm® a aproximadamente 0,89 g/cm?® a temperatura ambiente medido por el método de
ensayo ASTM D-792.

En una o mas realizaciones, el polimero semicristalino puede tener un peso molecular medio ponderado (M,,) de
aproximadamente 5.000 a aproximadamente 500.000 g/mol, o de aproximadamente 7.500 a aproximadamente
300.000 g/mol, o de aproximadamente 10.000 a aproximadamente 200.000 g/mol, o de aproximadamente 25.000 a
aproximadamente 175.000 g/mol.

Se pueden encontrar técnicas para determinar el peso molecular en la Patente de EE. UU. N.° 4.540.753 (Cozewith,
Ju y Verstrate) y en Macromolecules, 1988, vol. 21, pag. 3360 (Verstrate et al.). Por ejemplo, el peso molecular se
puede determinar mediante cromatografia de exclusién por tamafios (SEC) utilizando un cromatdgrafo de
permeabilidad en geles Waters 150 equipado con el detector del indice de refraccion diferencial y calibrado
utilizando estandares de poliestireno.

En una o mas realizaciones, el polimero semicristalino puede tener una viscosidad (también denominada viscosidad
Brookfield o viscosidad en estado fundido) medida a 190°C y determinada de acuerdo con la norma ASTM D-3236
de aproximadamente 0,1 Pa.s (100 cP) a aproximadamente 1.000.000 Pa.s (1.000.000.000 cP), o de
aproximadamente 1 (1.000) a aproximadamente 100.000 (100.000.000) Pa.s (cP), o de aproximadamente 2 (2.000)
a aproximadamente 10.000 (10.000.000) Pa.s (cP), o de aproximadamente 2,5 (2.500) a aproximadamente 7.500
(7.500.000) Pa.s (cP), o de aproximadamente 3 (3.000) a aproximadamente 5.000 (5.000.000) Pa.s (cP), o de
aproximadamente 3,5 (3.500) a aproximadamente 3.000 (3.000.000) Pa.s (cP), o de aproximadamente 4 (4.000) a
aproximadamente 1.000 (1.000.000) Pa.s (cP), o de aproximadamente 4,5 (4.500) a aproximadamente 750
(750.000) Pa.s (cP), o de aproximadamente 5 (5.000) a aproximadamente 500 (500.000) Pa.s (cP), o de
aproximadamente 5,5 (5.500) a aproximadamente 450 450.000 Pa.s (cP), o de aproximadamente 6 (6.000) a
aproximadamente 400 (400.000) Pa.s (cP).

En una o mas realizaciones, el polimero semicristalino se puede caracterizar por su viscosidad a 190°C. En una o
mas realizaciones, el polimero semicristalino puede tener una viscosidad que es al menos aproximadamente 0,1
Pa.s (100 cP (centipoise)), o al menos aproximadamente 0,5 Pa.s (500 cP), o al menos aproximadamente 1 Pa.s
(1.000 cP), o al menos aproximadamente 1,5 Pa.s (1.500 cP), o al menos aproximadamente 2 Pa.s (2.000 cP), o al
menos aproximadamente 3 Pa.s (3.000 cP), o al menos aproximadamente 4 Pa.s (4.000 cP), o al menos
aproximadamente 5 Pa.s (5.000 cP). En estas u otras realizaciones, el polimero semicristalino se puede caracterizar
por una viscosidad a 190°C menor de aproximadamente 100 Pa.s (100.000 cP), o menor de aproximadamente 75
Pa.s (75.000 cP), o menor de aproximadamente 50 Pa.s (50.000 cP), o menor de aproximadamente 25 Pa.s (25.000
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cP), o menor de aproximadamente 20 Pa.s (20.000 cP), o menor de aproximadamente 15 Pa.s (15.000 cP), o menor
de aproximadamente 10 Pa.s (10.000 cP), o menor de aproximadamente 5 Pa.s (5.000 cP), estando contemplados
intervalos desde cualquier limite inferior a cualquier limite superior.

B. Mezclas

En cualquier realizacién, uno o mas de los polimeros descritos en la presente memoria se pueden mezclar con otro
polimero, tal como otro polimero descrito en la presente memoria, para producir una mezcla fisica de polimeros,
preferiblemente una mezcla multimodal de polimeros. El término “mezcla” se usa en la presente memoria para
referirse a una mezcla de dos o mas polimeros. El término “multimodal” como se usa en la presente memoria, se
refiere a una mezcla de dos o mas especies de polimeros diferentes en la que cada especie se distingue de otra
especie presente en la mezcla basandose en al menos una propiedad quimica o fisica, seleccionada del grupo que
consiste en el peso molecular, viscosidad de la masa fundida, contenido de comonémero, calor de fusién y
cristalinidad.

En cualquier realizacion, el primer polimero y el segundo polimero de la mezcla tienen una diferencia en el calor de
fusién de aproximadamente 25 J/g o mas, o mas preferiblemente de aproximadamente 30 J/g o mas. En cualquier
realizacion, el primer polimero puede tener un calor de fusion de aproximadamente 60 J/g o mas y el segundo
polimero puede tener un calor de fusién de aproximadamente 30 J/g o menos. Por ejemplo, el primer polimero
puede tener un calor de fusidon de aproximadamente 65 a aproximadamente 85 J/g y el segundo polimero puede
tener un calor de fusién de aproximadamente 10 J/g a aproximadamente 20 J/g. El primer y segundo polimero
pueden ser cada uno, independientemente, un homopolimero de propileno o un copolimero de propileno y etileno o
una olefina C4 a C+o. En cualquier realizacién, cada polimero de la mezcla puede tener un contenido de propileno de
mas de 50% en moles.

Se pueden conseguir propiedades adhesivas particularmente ventajosas empleando una mezcla multimodal de
polimeros que emplee un polimero basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente baja combinado con
un polimero basado en propileno con una cristalinidad superior. En cualquier realizacién, el polimero basado en
propileno con una cristalinidad excepcionalmente baja puede ser un homopolimero de propileno o un copolimero de
propileno y etileno o una olefina C4 a Cqo, y tiene un calor de fusion de aproximadamente 15 J/g o menos. En
cualquier realizacion, el polimero basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente baja puede ser un
homopolimero de propileno o un copolimero de propileno y etileno, buteno, hexeno u octeno. En cualquier
realizacion, el basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente baja puede ser un homopolimero de
propileno o un copolimero de propileno y etileno. En cualquier realizacion, el polimero basado en propileno con una
cristalinidad excepcionalmente baja puede tener un contenido de propileno de mas de 50% en moles.

En cualquier realizacion, el polimero basado en propileno con una cristalinidad superior que se mezcla con el
polimero basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente baja puede ser un homopolimero de propileno
o un copolimero de propileno y etileno o una olefina C4 a C1o, y tiene un calor de fusion de aproximadamente 50 J/g
0 mas, o 55 J/g o mas, o 60 J/g o mas, o 65 J/g o mas, o 75 J/g o mas. En una realizacion ilustrativa, el polimero
basado en propileno con una cristalinidad superior tiene un calor de fusién de aproximadamente 65 J/g a
aproximadamente 85 J/g. En cualquier realizacion, el polimero basado en propileno con una cristalinidad superior
puede ser un homopolimero de propileno o un copolimero de propileno y etileno, buteno, hexeno u octeno. En
cualquier realizacion, el polimero basado en propileno con una cristalinidad superior es un homopolimero de
propileno o un copolimero de propileno y etileno. En cualquier realizacion, el polimero basado en propileno con una
cristalinidad superior puede tener un contenido de propileno de mas de 50% en moles.

Ademas, se pueden conseguir propiedades adhesivas particularmente ventajosas utilizando un polimero basado en
propileno con una cristalinidad excepcionalmente alta combinada con un polimero basado en propileno con una
cristalinidad inferior. En cualquier realizacién, el polimero basado en propileno con wuna cristalinidad
excepcionalmente alta puede ser un homopolimero de propileno o un copolimero de propileno y etileno o una olefina
C4 a Cyo, y tiene un calor de fusion de aproximadamente 80 J/g o mas. En cualquier realizacion, el polimero basado
en propileno con una cristalinidad excepcionalmente alta puede ser un homopolimero de propileno o un copolimero
de propileno y etileno, buteno, hexeno u octeno. En cualquier realizacion, el polimero basado en propileno con una
cristalinidad excepcionalmente alta es un homopolimero de propileno o un copolimero de propileno y etileno. En
cualquier realizacion, el polimero basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente alta puede tener un
contenido de propileno de mas de 50% en moles.

En cualquier realizacion, el polimero basado en propileno con una cristalinidad inferior que se mezcla con el
polimero basado en propileno con una cristalinidad excepcionalmente alta puede ser un homopolimero de propileno
o un copolimero de propileno y etileno o una olefina C4 a C1o y tiene un calor de fusién de aproximadamente 50 J/g o
menos, o mas preferiblemente de aproximadamente 25 J/g o menos. En una realizacion ilustrativa, el polimero
basado en propileno con una cristalinidad inferior tiene un calor de fusion de aproximadamente 10 J/g a
aproximadamente 20 J/g. En cualquier realizacion, el polimero basado en propileno con una cristalinidad inferior
puede ser un homopolimero de propileno o un copolimero de propileno y etileno, buteno, hexeno u octeno. En
cualquier realizacion, el polimero basado en propileno con una cristalinidad inferior es un homopolimero de propileno
o un copolimero de propileno y etileno. En cualquier realizacién, el polimero basado en propileno con una
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cristalinidad inferior puede tener un contenido de propileno de mas de 50% en moles. En cualquier realizacion, el
polimero basado en propileno con una cristalinidad inferior tiene un calor de fusiéon de 45 J/g o menos, 40 J/g o
menos, 35 J/g o menos o 30 J/g o menos.

Los porcentajes en peso relativos de los polimeros de la mezcla pueden variar dependiendo de la aplicacién de la
formulacion adhesiva de fusion en caliente. En cualquier realizacion, el polimero de mayor cristalinidad puede ser
aproximadamente 10% a aproximadamente 90% de la mezcla de polimeros, o de aproximadamente 20% a
aproximadamente 80% de la mezcla de polimeros, o de aproximadamente 30% a aproximadamente 70% de la
mezcla de polimeros, o de aproximadamente 40% a aproximadamente 60% de la mezcla de polimeros.

I. Productos multimodales de polimeros mezclados

Productos multimodales de polimeros mezclados se pueden producir por cualquiera de los métodos anteriores. Por
ejemplo, los productos multimodales de polimeros se pueden producir usando cualquiera de los monémeros
descritos previamente, usando cualquiera de los sistemas cataliticos descritos y/o usando cualquiera de las mezclas
de polimeros previamente descritas. En cualquier realizacién, el producto multimodal de polimeros se puede
producir combinando corrientes de producto de dos o mas reactores en paralelo para formar una corriente mezclada,
y después peletizando la corriente mezclada para formar pelets poliméricos. En cualquier realizacion, la corriente
mezclada se puede alimentar a un separador de fase liquida para separar una parte del disolvente de la corriente
mezclada antes de la peletizacion. En cualquier realizacion, la corriente mezclada se puede alimentar a un
dispositivo de desvolatizacion para reducir la temperatura de la corriente y separar el disolvente de la corriente
mezclada antes de la peletizacion.

En cualquier realizacion, el producto multimodal de polimeros mezclados puede comprender un primer polimero, en
donde el primer polimero es un copolimero de propileno y etileno o una olefina C4 a C1o, y un segundo polimero en
un segundo reactor en paralelo con el primer reactor, en donde el segundo polimero es un copolimero de propileno y
etileno o una olefina C4 a C+o, en donde el primer polimero y el segundo polimero tienen una diferencia en el calor de
fusion de aproximadamente 25 J/g o mas. En cualquier realizacion, la diferencia en el calor de fusion entre el primer
polimero y el segundo polimero puede ser de aproximadamente 30 J/g o mas.

En cualquier realizacion, el primer polimero puede tener un calor de fusiéon de aproximadamente 60 J/g o mas, y el
segundo polimero puede tener un calor de fusién de aproximadamente 30 J/g o menos. En cualquier realizacion, el
primer polimero puede tener un calor de fusion de aproximadamente 80 J/g o mas, y el segundo polimero puede
tener un calor de fusién de aproximadamente 50 J/g o menos. En cualquier realizacion, el primer polimero puede
tener un calor de fusién de aproximadamente 50 J/g o mas, y el segundo polimero puede tener un calor de fusiéon de
aproximadamente 15 J/g o menos. En cualquier realizacion, el primer polimero puede tener un calor de fusion de
aproximadamente 65 J/g a aproximadamente 85 J/g y el segundo polimero puede tener un calor de fusion de
aproximadamente 10 J/g a aproximadamente 20 J/g.

En cualquier realizacion, el producto multimodal de polimeros mezclados puede comprender una pluralidad de pelets
que comprenden una mezcla multimodal de polimeros. En cualquier realizacién, los pelets pueden consistir
esencialmente en la mezcla de polimeros, que incluye opcionalmente aditivos estabilizantes tales como
antioxidantes. En otras realizaciones, los pelets también pueden incluir una o mas ceras y/o agentes de pegajosidad.

En cualquier realizacion, los pelets se pueden usar en un sistema de aplicacion de adhesivo de fusién en caliente
para producir un adhesivo. El adhesivo se puede aplicar y usar para unir entre si varios sustratos, incluyendo, pero
no limitado a bolsas basadas en papel, peliculas poliméricas, materiales no tejidos celulésicos y poliméricos,
encuadernacion de libros y madera.

Il. Realizaciones especificas
La invencion también se puede entender en relacion con las siguientes realizaciones especificas:
Apartado A: Un método para preparar un producto multimodal de polimeros que comprende:

producir un primer polimero en un primer reactor, donde el primer polimero es un copolimero de propileno de un
propileno que tiene un comondmero de etileno o de olefina C4 a Cyg;

producir un segundo polimero en un segundo reactor en paralelo con el primer reactor, donde el segundo polimero
es un copolimero de propileno de un propileno que tiene un comondmero de etileno o de olefina C4 a C1, y donde el
primer polimero y el segundo polimero tienen una diferencia de calor de fusion de aproximadamente 25 J/g o mas;

combinar el primer polimero y el segundo polimero para formar una mezcla multimodal de polimeros; y

peletizar la mezcla multimodal de polimeros para formar una pluralidad de pelets que comprenden la mezcla
multimodal de polimeros, donde el primer polimero tiene una viscosidad de la masa fundida de 2 Pa.s (2.000 cP) o
menos, medida a 190 °C y determinada de acuerdo con la norma ASTM D-3236.

Apartado B: El método del Apartado A, donde la diferencia en calor de fusion entre el primer polimero y el segundo
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polimero es de aproximadamente 30 J/g o mas.

Apartado C: El método del Apartado B, donde el primer polimero tiene un calor de fusién de aproximadamente 60
J/g o mas y el segundo polimero tiene un calor de fusiéon de aproximadamente 30 J/g o menos.

Apartado D: El método del Apartado C, donde el primer polimero tiene un calor de fusién de aproximadamente 65
J/g a aproximadamente 85 J/g y el segundo polimero tiene un calor de fusién de aproximadamente 10 J/g a
aproximadamente 20 J/g.

Apartado E: El método del Apartado B, donde el primer polimero tiene un calor de fusiéon de aproximadamente 80 J/g
o mas y el segundo polimero tiene un calor de fusion de aproximadamente 50 J/g o menos.

Apartado F: El método del Apartado B, donde el primer polimero tiene un calor de fusiéon de aproximadamente 50 J/g
o mas y el segundo polimero tiene un calor de fusion de aproximadamente 15 J/g o menos.

Apartado G: El método de cualquiera de los Apartados A-F, que ademas comprende:
proporcionar un recipiente que tieneuna entrada y una salida;

después de combinar el primer polimero y el segundo polimero para formar la mezcla multimodal de polimeros y
antes de peletizar la mezcla multimodal de polimeros, introducir una primera composicién de polimero que
comprende la mezcla multimodal de polimeros y un disolvente en la entrada del recipiente;

someter a la primera composicion de polimero a un vacio en el recipiente de modo que al menos una parte del
disolvente se elimina de la primera composicion de polimero y se reduce la temperatura de la primera composicion
de polimero, con lo que se forma una segunda composicion de polimero que comprende la mezcla multimodal de
polimeros y que tiene un contenido de disolvente inferior y una temperatura inferior que la primera composicion de
polimero; y

descargar la segunda composicion de polimero desde la salida del recipiente.

Apartado H: El método de cualquiera de los Apartados A-G, que ademas comprende:

proporcionar un separador de fase liquida que tiene una entrada, una salida de disolvente y una salida de producto;
introducir la mezcla multimodal de polimeros y el disolvente en el separador de fase liquida a través de la entrada;

hacer funcionar el separador de fase liquida en condiciones adecuadas para producir una fase liquida pobre en
polimero y una fase liquida rica en polimero;

eliminar una parte del disolvente del separador de fase liquida a través de la salida de disolvente; y
descargar la fase rica en polimero del separador de fase liquida a través de la salida de producto.
Apartado |: EI método de cualquiera de los Apartados A-H, que ademas comprende:

introducir un primer catalizador no soportado en el primer reactor; e

introducir un segundo catalizador no soportado en el segundo reactor, donde el primer catalizador no soportado es
diferente del segundo catalizador no soportado.

Apartado J: El método de cualquiera de las reivindicaciones Apartados A-H, que ademas comprende:
introducir un primer catalizador no soportado en el primer reactor; e

introducir un segundo catalizador no soportado en el segundo reactor, donde el primer catalizador no soportado es el
mismo que el segundo catalizador no soportado.

Apartado K: El método del Apartado | o J, donde el primer catalizador no soportado se selecciona del grupo que
consiste en:

dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)zirconio;
dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilzirconio;
dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilhafnio;
dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)hafnio;

dimetilsililbis(indenil)-dimetilhafnio;
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dicloruro de dimetilsililbis(indenil)hafnio;
dicloruro de dimetilsililbis(indenil)zirconio y
dicloruro de dimetilsililbis(indenil)zirconio.

Apartado L: El método de cualquiera de los Apartados I-K, donde el segundo catalizador no soportado se selecciona
del grupo que consiste en:

dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)zirconio;
dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilzirconio;
dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilhafnio;

dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)hafnio;

dimetilsililbis(indenil)-dimetilhafnio;

dicloruro de dimetilsililbis(indenil)hafnio;

dicloruro de dimetilsililbis(indenil)zirconio;

dicloruro de dimetilsililbis(indenil)zirconio;

1,1’-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil)(2, 7-di-terc-butil-9-fluorenil)-dimetilhafnio;
diclocuro de 1,1’-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil)(2,7-di-terc-butil-9-fluorenil)hafnio;
dicloruro de 1,1’-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil)(2,7-di-terc-butil-9-fluorenil)zirconio y
1,1’-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil)(2,7-di-terc-butil-9-fluorenil)-dimetilzirconio.

Apartado M: El método de cualquiera de los Apartados A-L, donde el primer polimero es un copolimero de propileno
y etileno.

Apartado N: El método de cualquiera de los Apartados A-M, donde el primer polimero es predominantemente
propileno.

Apartado O: El método de cualquiera de los Apartados A-N, donde el segundo polimero es un copolimero de
propileno y etileno.

Apartado P: El método de cualquiera de los apartados A-O, donde el segundo polimero es predominantemente
propileno.

Apartado Q: El método del Apartado P, donde el primer polimero tiene una viscosidad de la masa fundida de
aproximadamente 1 Pa.s (1.000 cP) o menos, medida a 190 °C y determinada de acuerdo con la norma ASTM D-
3236.

Apartado R: El método de cualquiera de los Apartados A-P, donde el segundo polimero tiene una viscosidad de la
masa fundida de aproximadamente 2 Pa.s (2.000 cP) o menos, medida a 190 °C y determinada de acuerdo con la
norma ASTM D-3236.

Apartado S: El método de cualquiera de los Apartados A-P, donde el segundo polimero tiene una viscosidad de la
masa fundida de aproximadamente 2 Pa.s (2.000 cP) a 20 Pa.s (20.000 cP), medida a 190 °C y determinada de
acuerdo con la norma ASTM D-3236.

Apartado T: El método de cualquiera de los Apartados A-S, donde el primer polimero es de aproximadamente un 10
a aproximadamente un 90% en peso de la mezcla multimodal de polimeros.

Apartado U: El método de cualquiera de los Apartados A-T, donde el segundo polimero es de aproximadamente un
10 a aproximadamente un 90% en peso de la mezcla multimodal de polimeros.

Apartado V: Un producto multimodal de polimeros producido mediante el método de cualquiera de las
reivindicaciones A-U.

Ejemplo 1

En una instalacion piloto, se produjeron copolimeros de propileno-etileno haciendo reaccionar una corriente de
alimentacién de propileno con una corriente de alimentacion de etileno en presencia del catalizador de formula (1).
Las velocidades de alimentacion y la temperatura de alimentacion se controlaron para producir un copolimero con un

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 681494 T3

calor de fusién objetivo de aproximadamente 45 J/g. A lo largo de la duracién del experimento, la viscosidad de la
masa fundida se bajé de aproximadamente 20 Pa.s (20.000 cP) a aproximadamente 1 Pa.s (1000 cP) aumentando
la temperatura del reactor.

La corriente de producto del reactor que contenia 9-16% de polimero en peso se calentd a entre aproximadamente
200°C y aproximadamente 205°C a una presion de aproximadamente 110 bar (1600 psig). La corriente se alimento a
un separador de alta presion donde la presion que operaba era 41 bar (600 psig). La disminucion de presién indujo a
la corriente a una region de dos fases mas alla de la temperatura critica inferior de disolucion, separando el producto
en dos fases liquidas basadas en densidad. Después de asentamiento, la corriente de producto se separé en una
fase rica en polimero que se salia por el fondo del separador de alta presion y una fase pobre en polimero que salia
por la parte superior en el separador de alta presion.

A lo largo de la duracién del experimento, se redujo continuamente el peso molecular del producto y también se
redujo la cantidad de polimero en la fase pobre. Estos resultados no son intuitivos porque los polimeros de menor
peso molecular tienen mayores cantidades de polimeros que tienen menos de 10.000 g/mol, y por lo tanto, se
esperaba encontrar mayores cantidades de polimero en la fase pobre de polimero al reducirse el peso molecular.
Sin querer estar limitados por la teoria, se cree que niveles mas altos de propileno sin reaccionar ayudaban al mejor
reparto del polimero en la fase rica y mantenia la concentracion de polimero baja en la fase pobre. Por lo tanto, el
uso del separador de alta presion con los polimeros basados en propileno, en particular en las condiciones de baja
conversion del reactor en las que permanece una gran concentracion de propileno sin reaccionar en la corriente de
producto, mejora la separacion en el separador de alta presiéon y reduce o evita los problemas asociados con el
polimero que se esta separando de la corriente de producto y se lleva por el bucle de recirculacion.

Se obtuvieron muestras de polimero de la fase pobre y se analizaron por cromatografia de permeabilidad en geles
(GPC) para determinar la distribucion de pesos moleculares del polimero en la fase pobre. Los resultados de este
analisis se ilustran en la figura 4. Como puede verse en la figura 4, cuando se disminuyd la viscosidad del polimero,
la distribucion de pesos moleculares del polimero en la fase pobre disminuye. El corte de exclusion del peso
molecular también se desplaza a un calor menor (de aproximadamente 10.000 g/mol a aproximadamente 2.000
g/mol en la figura 4). Por lo tanto, se puede ver que dicha separacién es particularmente eficaz para los polimeros
basados en propileno que tienen un peso molecular medio ponderado de aproximadamente 100.000 g/mol o menos,
e incluso mas para los polimeros que tienen un peso molecular medio ponderado de aproximadamente 60.000 g/mol
0 Menos.

Ejemplo 2

La concentracion de polimero en la fase pobre del separador de alta presion también se analizé para un sistema de
dos reactores en una instalacion piloto. Se evaluaron cinco regimenes de catalizador diferentes. En cada régimen, la
viscosidad de la masa fundida del polimero se mantuvo constante a aproximadamente 2 Pa.s (2.000 cP).

En un primer régimen, se produjeron copolimeros de propileno-etileno usando el catalizador de férmula (1) en un solo
reactor. Se produjeron copolimeros que tenian calores de fusion de aproximadamente 10 J/g, 25 J/g, 35 J/g y 45 J/g.
El calor de fusion del copolimero se varié durante el experimento mediante el control de la velocidad de alimentacion
del comondmero y las temperaturas de alimentacion.

En un segundo régimen, se produjeron copolimeros de propileno-etileno usando el catalizador de férmula (1) en un
solo reactor. Se produjeron copolimeros que tenian calores de fusion de aproximadamente 25 J/g y 70 J/g. El calor
de fusién del copolimero se varié durante el experimento mediante el control de la velocidad de alimentaciéon del
comonomero Yy las temperaturas de alimentacion.

En un tercer régimen, se produjeron copolimeros de propileno-etileno en dos reactores usando el catalizador de
férmula (1) y después se mezclaron. El calor de fusion conjunto del copolimero mezclado era aproximadamente 45
J/g.

En un cuarto régimen, se produjeron copolimeros de propileno-etileno en dos reactores. En un reactor, el copolimero
se produjo usando el catalizador de formula () y en el segundo reactor, el copolimero se produjo usando el
catalizador de formula (ll). El calor de fusidon conjunto del copolimero mezclado era aproximadamente 45 J/g.

En un quinto régimen, se produjeron copolimeros de propileno en dos reactores usando el catalizador de formula (1)
y después se mezclaron. El calor de fusién conjunto del copolimero mezclado era aproximadamente 45 J/g.

Para cada régimen, la corriente de producto del reactor que contenia 9-16% en peso de polimero, se calenté a entre
aproximadamente 200°C y aproximadamente 205°C a una presion de aproximadamente 110 bar (1600 psig). La
corriente se alimenté a un separador de alta presion donde la presiéon que operaba era 41 bar (600 psig). La
disminucion de presion indujo a la corriente a una region de dos fases mas alla de la temperatura critica inferior de
disolucioén, separando el producto en dos fases liquidas basadas en densidad. Después de asentamiento, la
corriente de producto se separd en una fase rica en polimero que se salia por el fondo del separador de alta presién
y una fase pobre en polimero que salia por la parte superior en el separador de alta presion.
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Se analizaron las concentraciones de polimero en la fase pobre para cada experimento. Como se ilustra en la figura
5, la concentracion de polimero en la fase pobre era baja para todos los experimentos excepto para una muestra
que se tomo poco después de iniciarse el régimen usando el catalizador de férmula 1l. Los polimeros que implicaban
el catalizador de férmula (l) se hicieron todos a una conversion de mondémero menor que los polimeros que
implicaban el catalizador de formula (ll), dando como resultado una mayor concentracion de mondémero en el
separador de alta presién. El hecho de que la concentracion de polimero en la fase pobre fuera cercana a cero para
los polimeros producidos con el catalizador de férmula (1), era particularmente sorprendente.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para producir un producto multimodal de polimeros que comprende:

producir un primer polimero en un primer reactor, donde el primer polimero es un homopolimero de propileno o un
copolimero de propileno que tiene un comondmero de etileno o de olefina C4 a Cio;

producir un segundo polimero en un segundo reactor en paralelo con el primer reactor, donde el segundo polimero
es un homopolimero de propileno o un copolimero de propileno que tiene un comonémero de etileno o de olefina C4
a Cqo, y donde el primer polimero y segundo polimero tienen una diferencia en calor de fusion de 25 J/g o mas;

combinar el primer polimero y el segundo polimero para formar una mezcla multimodal de polimeros; y

peletizar la mezcla multimodal de polimeros para formar una pluralidad de pelets que comprenden la mezcla
multimodal de polimeros;

donde el primer polimero tiene una viscosidad de la masa fundida de 2 Pa.s (2.000 cP) o menos, medida a 190 °C y
determinada de acuerdo con la norma ASTM D-3236.

2. El método de la reivindicaciéon 1, donde la diferencia en calor de fusion entre el primer polimero y el segundo
polimero es 30 J/g o mas.

3. El método de la reivindicacion 2, donde el primer polimero tiene un calor de fusiéon de 60 J/g o mas, y el segundo
polimero tiene un calor de fusion de 30 J/g o menos; y preferiblemente el primer polimero tiene un calor de fusion de
65 J/g a 85 J/g y el segundo polimero tiene un calor de fusion de 10 J/g a 20 J/g.

4. El método de la reivindicacion 2, donde el primer polimero tiene un calor de fusion de 80 J/g o mas, y el segundo
polimero tiene un calor de fusién de 50 J/g o menos.

5. El método de la reivindicacion 2, donde el primer polimero tiene un calor de fusiéon de 50 J/g o mas, y el segundo
polimero tiene un calor de fusion de 15 J/g o menos.

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-5, que ademas comprende:
proporcionar un recipiente que tiene una entrada y una salida;

después de combinar el primer polimero y el segundo polimero para formar la mezcla multimodal de polimeros y
antes de peletizar la mezcla multimodal de polimeros, introducir una primera composicién de polimero que
comprende la mezcla multimodal de polimeros y un disolvente en la entrada del recipiente;

someter la primera composicién de polimero a un vacio en el recipiente de modo que al menos una parte del
disolvente se elimina de la primera composicion de polimero y la temperatura de la primera composiciéon de polimero
se reduce, formandose asi una segunda composicién de polimero que comprende la mezcla multimodal de
polimeros y tiene un contenido de disolvente menor y una temperatura menor que la primera composicién de
polimero; y

descargar la segunda composicion de polimero desde la salida del recipiente.

7. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-6, que ademas comprende

proporcionar un separador de fase liquida que tiene una entrada, una salida de disolvente y una salida de producto;
introducir la mezcla multimodal de polimeros y un disolvente en el separador de fase liquida a través de la entrada;

hacer funcionar el separador de fase liquida en condiciones adecuadas para producir una fase liquida pobre en
polimero y una fase liquida rica en polimero;

eliminar una parte del disolvente del separador de fase liquida a través de la salida de disolvente;
y

descargar la fase rica en polimero del separador de fase liquida a través de la salida de producto.
8. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-7, que ademas comprende:

introducir un primer catalizador no soportado en el primer reactor; e

introducir un segundo catalizador no soportado en el segundo reactor, donde el primer catalizador no soportado es
diferente o el mismo que el segundo catalizador no soportado.

9. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-8, donde el primer catalizador no soportado se selecciona del
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grupo que consiste en:

dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)zirconio;
dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilzirconio;
dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilhafnio;
dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)hafnio;
dimetilsililbis(indenil)-dimetilhafnio;

dicloruro de dimetilsililbis(indenil)hafnio;
dimetilsililbis(indenil)-dimetilzirconio y

dicloruro de dimetilsililbis(indenil)zirconio.

10. El método de cualquiera de cualquiera de las reivindicaciones 1-9, donde el segundo catalizador no soportado se
selecciona del grupo compuesto por:

dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)zirconio;
dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilzirconio;
dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)-dimetilhafnio;

dicloruro de dimetilsililbis(2-metil-5-fenilindenil)hafnio;

dimetilsililbis(indenil)-dimetilhafnio;

dicloruro de dimetilsililbis(indenil)hafnio;

dimetilsililbis(indenil)-dimetilzirconio;

dicloruro de dimetilsililbis(indenil)zirconio;
1,1’-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil)(2,7-di-terc-butil-9-fluorenil)-dimetilhafnio;
dicloruro de 1,1’-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil)(2,7-di-terc-butil-9-fluorenil)hafnio;
dicloruro de 1,1’-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil)(2,7-di-terc-butil-9-fluorenil)zirconio y
1,1’-bis(4-trietilsililfenil)metilen-(ciclopentadienil)(2,7-di-terc-butil-9-fluorenil)-dimetilzirconio.

11. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-10, donde el primer polimero es un copolimero de propileno y
etileno y el segundo polimero es un copolimero de propileno y etileno.

12. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-11, donde el primer polimero tiene una viscosidad de la masa
fundida de 1 Pa.s (1.000 cP) o menos, medida a 190 °C y determinada de acuerdo con la norma ASTM D-3236.

13. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-11, donde el segundo polimero tiene una viscosidad de la
masa fundida de 2 Pa.s (2.000 cP) o menos, medida a 190 °C y determinada de acuerdo con la norma ASTM D-
3236.

14. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-11, donde el segundo polimero tiene una viscosidad de la
masa fundida de 2 Pa.s (2.000 cP) a 20 Pa.s (20.000 cP), medida a 190 °C y determinada de acuerdo con la norma
ASTM D-3236.

15. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-14, donde el primer polimero es de un 10% en peso a un 90%

en peso de la mezcla multimodal de polimeros y el segundo polimero es de un 10% en peso a un 90% en peso de la
mezcla multimodal de polimeros.
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