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DESCRIPCION
Polipropileno ramificado de cadena larga para la aplicacion en peliculas

La presente invencion se refiere a un proceso para la produccién de un homopolimero o copolimero de propileno
ramificado de cadena larga por medio de un proceso de modificacion reactiva. La memoria descriptiva ademas
describe su uso, un articulo fabricado a partir de dicho homopolimero y/o copolimero de propileno ramificado de
cadena larga y un proceso de transformacién en estado fundido para producir dicho articulo. También se describe
una composicion de polipropileno ramificado de cadena larga comprendiendo un homopolimero y/o copolimero de
propileno ramificado de cadena larga, su proceso de preparacion, su uso, un articulo fabricado a partir de dicha
composicion de polipropileno ramificado de cadena larga, asi como un proceso de transformacién en estado fundido
para producir dicho articulo.

Los homopolimeros y copolimeros de propileno son adecuados para muchas aplicaciones, como envases, textiles,
automdéviles, equipos de laboratorio y tuberias. En el campo del envasado, estos polimeros son adecuados para la
preparacion de peliculas porque presentan una variedad de propiedades incluyendo buena rigidez y tenacidad, alta
transparencia, buen sellado, buen brillo de la superficie y son esterilizables. Sin embargo, también se sabe que los
materiales de polipropileno presentan una serie de desventajas durante el procesamiento termopléstico, tales como
una mayor inestabilidad de la masa fundida y la correspondiente ventana de procesamiento mas pequefia
relacionada con la produccion del proceso, la estabilidad de la burbuja y la reduccién de calibre. Por lo tanto es
necesario mejorar la resistencia en estado fundido del polipropileno.

Se puede alcanzar este objetivo sometiendo el polipropileno a un proceso de modificacion posterior al reactor, tal
como el proceso de alta resistencia en estado fundido (HMS). Este proceso genera ramificacién en el material de
polipropileno que da como resultado un polimero de propileno ramificado de cadena larga. La ramificacion de la
cadena larga se asocia generalmente con una resistencia a la fusidon mejorada. Por lo tanto, estos polipropilenos
ramificados de cadena larga se usan a menudo para fabricar peliculas.

Un desafio dentro del campo de los polipropilenos ramificados de cadena larga existentes y sus composiciones es
que las peliculas resultantes producidas a partir de ellas presentan algunos problemas de calidad, como un aspecto
insatisfactorio y unos puntos de propiedades mecanicas débiles debido a la presencia de geles en las peliculas. La
calidad de la pelicula se puede expresar a través del llamado "indice de gel". Un alto indice de gel representa un alto
numero de geles y, por lo tanto, un aspecto insatisfactorio y un bajo rendimiento mecanico de una pelicula fabricada
de un polimero con un alto indice de gel. Por lo tanto, hay un deseo de disminuir el indice de gel en este tipo de
peliculas. El indice de gel se mide con una herramienta de inspeccién de gel del Sistema de control éptico (SCO).

El documento WO 2014/001394 describe un proceso de modificacién posterior al reactor de alta resistencia en
estado fundido (HMS) donde se utilizan peréxido y butadieno para fabricar materiales de polipropileno ramificado de
cadena larga (b-PP). Los polipropilenos ramificados de cadena larga en el documento WO 2014/001394 se utilizan
para preparar peliculas con un indice de gel reducido. Para la preparaciéon final de las composiciones de
polipropileno ramificado de cadena larga en el documento WO 2014/001394 al final se dosifica una mezcla de
aditivos en el proceso HMS. La mezcla de aditivos se dosifica como un lote maestro, lo que significa que los aditivos
se dispersan en una matriz de polimero, en este caso en un polvo de polipropileno especifico. La reduccién del
indice de gel en las composiciones de polipropileno ramificado de cadena larga y sus peliculas se puede lograr
aumentando el MFR del polvo de polipropileno utilizado en el lote maestro de la mezcla de aditivos. Algunas de las
desventajas de este método son la limitacion del proceso de aditivacion por medio de un lote maestro y la limitada
seleccidn de aditivos, ya que dichos aditivos deberian poder dispersarse en el polipropileno en polvo especifico. Una
limitacion adicional es alcanzar el MFR final deseado de la composicién de polipropileno ramificado de cadena larga
y la dificultad de producir polipropileno ramificado de cadena larga con un indice de gel reducido libre de aditivos.
Por lo tanto, existe la necesidad de encontrar mejores formas de mejorar la calidad del material de polipropileno
ramificado de cadena larga, mas especificamente el indice de gel.

El documento WO 2014/016206 describe un proceso para proporcionar una composicion de polipropileno
comprendiendo un polipropileno ramificado donde un polipropileno con un indice de fluidez de mas de 1,0 g/10 min
reacciona con un agente de formacion de radicales libres que se descomponga térmicamente y opcionalmente con
un monoémero bifuncionalmente insaturado, obteniendo de este modo el polipropileno ramificado, donde la
composicion de polipropileno tiene una resistencia en estado fundido F3o de mas de 5,8 cN y una capacidad de
extensién en estado fundido vso de méas de 200 mm/s.

El material de polipropileno adecuado para usar en la preparacion de polipropileno ramificado de cadena larga, en lo
sucesivo, a veces también denominado (b-PP), se puede producir utilizando un catalizador de Ziegler-Natta. Este
tipo de catalizador generalmente contiene un donador de electrones interno. El tipo usado més habitualmente de
donador de electrones interno en un catalizador tipo Ziegler-Natta es un compuesto a base de ftalato. Hoy en dia, los
compuestos a base de ftalato a veces se consideran desventajosos en vista de los problemas de salud y
medioambientales. Por lo tanto, existe la necesidad de encontrar alternativas adecuadas para los materiales de
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polipropileno que contienen ftalatos, mientras todavia tengan las mismas propiedades o incluso propiedades
mejoradas sobre la técnica anterior.

Por lo tanto, existe la necesidad de un material de polipropileno adecuado para un proceso HMS que resulte en una
calidad mejorada del polipropileno ramificado de cadena larga obtenido y que al mismo tiempo cumpla con los
requisitos ambientales y de salud futuros. Esta necesidad se cumple produciendo el polipropileno en presencia de un
sistema de catalizador libre de ftalatos. Mediante el uso de un sistema catalitico de este tipo es posible producir
polipropileno ramificado de cadena larga sin ftalatos, mientras se alcanzan las propiedades mecanicas deseadas.

Las desventajas anteriormente mencionadas de calidad insatisfactoria de la pelicula, el indice de gel elevado y la
presencia de ftalatos se han superado mediante el uso de un polvo de homopolimero o copolimero de propileno
teniendo un comondmero en el copolimero seleccionado entre etileno, alfa-olefina Cs-C20, y cualquier combinacion
de los mismos, con un contenido de comondmero en el copolimero en el intervalo del 0,1 al 7,0 % en peso, un
contenido de xileno soluble en frio (XCS) en el intervalo del 0,8 al 15,0 % en peso, un MFRz en el intervalo de 1,50 a
10,0 g/10 min., donde MFR: es el indice de fluidez medido segln la norma ISO 1133 a 230 °C y una carga de 2,16
kg, dicho homopolimero de propileno o polvo de copolimero que se caracteriza por que:

a) la porosidad es superior al 8,0 %,

b) el tamano de particula medio d50 esta en el intervalo de 150 a 1500 pm,

c) el tamano de particula superior d95 esta en el intervalo de 500 a 4000 pm,

d) dicho homopolimero o copolimero de propileno esta libre de compuesto ftalico.

Este material, en lo sucesivo, a veces también se denominara (PP-A).

El homopolimero o copolimero de propileno segun la invencion (PP-A) puede ser un material adecuado para su uso
en un proceso HMS para la produccién de polipropileno ramificado de cadena larga, composiciones de polipropileno
ramificado de cadena larga y peliculas teniendo un bajo indice de gel fabricado a partir de ellas.

Los copolimeros de propileno que estan libres de catalizador producido a partir de ftalato se describen en el
documento WO 2013/098150. A pesar de que el documento WO 2013/098150 describe copolimeros de propileno
libres de ftalato, las caracteristicas y la aplicacion de dichos materiales estan enfocadas al campo de las tuberias y
no a peliculas. Ademas, en este documento no se describen el tamafo de particula y la distribucion del tamafo de
particula relacionada con el polimero resultante.

Descripcion de la invencion

La presente invencidn proporciona un proceso para producir un homopolimero o copolimero de propileno ramificado
de cadena larga (b-PP), donde el copolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PPP)

(a) tiene un comondémero en el copolimero seleccionado entre etileno, alfa-olefina Cs4-C20 y cualquier combinacion
de los mismos y un contenido de comonémero en el intervalo del 0,1 al 7,0 % en peso,

(b) tiene un indice de fluidez MFR2 (230 °C) en el intervalo de 6,5 a 25,0 g/10 min medido de acuerdo con la
norma ISO 1133,

(c) tiene una resistencia en estado fundido Fso en el intervalo de 5,0 a 12,0 cN, donde la resistencia en estado
fundido F3o del b-PP se mide de acuerdo con la norma ISO 16790: 2005,

(d) tiene una fraccién de xileno insoluble en caliente (XHU) de menos del 0,08 % en peso, segun la norma EN
579y

(e) esta libre de compuestos ftalicos;

El proceso comprendiendo las etapas de:

producir un homopolimero o copolimero de propileno teniendo un comonémero en el copolimero seleccionado
entre etileno, alfa-olefina C4-Cz20 y cualquier combinacién de los mismos, con un contenido de comondmero en el
intervalo del 0,1 al 7,0 % en peso, en un proceso de polimerizaciéon en presencia de un sistema catalitico
comprendiendo: a) un catalizador basado en Ziegler-Natta con un metal de transicion del Grupo 4 a 6 (MT), el
catalizador que contiene un donador interno, b) opcionalmente un co-catalizador (Co), ¢) opcionalmente un
donador externo (DE) y, en caso de estar presente, la relacion molar [Co/DE] del co-catalizador (Co) al donador
externo (DE) esta en el intervalo de 3,0 a 45,0 mol/mol y donde la relacién molar [Co/MT] del cocatalizador (Co)
al metal de transicion del Grupo 4 a 6 (MT) esta en el intervalo de 40,0 a 500 mol/mol; donde el polvo de
homopolimero o copolimero de propileno resultante tiene

(a) una porosidad superior al 8,0 %,
(b) un tamano de particula medio d50 en el intervalo de 150 a 1500 pm,
(c) un tamano de particula superior d95 en el intervalo de 500 a 4000 um y
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donde el donador interno comprendido en el catalizador de Ziegler-Natta (a) es un compuesto no ftalico; y
mezclar dicho homopolimero o copolimero de propileno con un agente de formacion de radicales libres que se
descomponga térmicamente y, opcionalmente, con al menos un compuesto funcionalmente insaturado a una
temperatura de 20 a 100 °C durante al menos 2 minutos para formar un material premezclado y mezclar por
fusién el material premezclado en un dispositivo de mezcla en estado fundido a una temperatura del tambor en el
intervalo de 180 a 300 °C para obtener dicho homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena
larga (b-PP).

Segun la presente invencion, el término "compuesto ftalico" se refiere al acido ftalico (numero CAS 88-99-3), sus
mono- y diésteres con alcoholes alifaticos, aliciclicos y aromaticos, asi como anhidrido ftalico.

Segun la presente invencion, la expresion "homopolimero de propileno” se refiere a un polipropileno que consta
sustancialmente de, es decir, de al menos el 99,0 % en peso, mas preferiblemente de al menos el 99,5 % en peso,
aun mas preferiblemente de al menos el 99,8 % en peso, tal como al menos el 99,9 % en peso de unidades de
propileno. En ofra realizacién, solo son detectables unidades de propileno, es decir, solo se ha polimerizado
propileno.

Segun la presente invencién, la expresion "copolimero de propileno" se refiere a un copolimero comprendiendo
unidades derivadas de propileno y al menos un comondémero seleccionado entre etileno y alfa-olefinas C4-Coo,
preferiblemente etileno o al menos una alfa-olefina C4-C10. Por consiguiente, el copolimero de propileno comprende
unidades derivadas de propileno y al menos un comondémero lineal o ramificado seleccionado del grupo consistiendo
en etileno, alfa-olefina C4, alfa-olefina Cs, alfa-olefina Ce, alfa-olefina C7, alfa-olefina Cs, alfa-olefina Co y alfa-olefina
C10. Mas preferiblemente, el copolimero de propileno comprende unidades derivadas de propileno y al menos un
comonomero seleccionado entre etileno o alfa-olefina lineal C4-C10, mas preferiblemente seleccionado entre etileno,
1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno y 1-deceno, donde se prefieren etileno, 1-buteno y 1-
hexeno. Se prefiere particularmente que el copolimero de propileno consista en unidades derivadas de propileno y
etileno.

La cantidad de unidades derivadas de etileno y/o alfa-olefinas Cs4-C2o distintas al propileno en el copolimero de
propileno esta en el intervalo del 0,1 al 7,0 % en peso, preferiblemente en el intervalo del 0,3 al 6,5 % en peso, mas
preferiblemente en el intervalo del 0,4 al 6,0 % en peso. Un limite inferior adecuado puede ser del 0,1 % en peso,
preferiblemente del 0,3 % en peso, mas preferiblemente del 0,4 % en peso. Un limite superior adecuado puede ser
del 7,0 % en peso, preferiblemente del 6,5 % en peso, mas preferiblemente del 6,0 % en peso. Se incluyen los
valores inferior y superior de los intervalos indicados.

En una realizacion preferida el copolimero de propileno es un copolimero aleatorio de propileno y las unidades
derivadas de etileno y/o alfa-olefinas C4-C20 en el copolimero de propileno estan distribuidas al azar. Por lo tanto, el
copolimero de propileno debe tener un contenido relativo de secuencias de etileno aisladas a secuencias en bloque
(I(E)) en el intervalo del 45,0 al 69,0 %. Mas preferiblemente, el contenido relativo de secuencias de etileno aisladas
a secuencias en bloque (I(E)) estara en el intervalo del 50,0 al 68,0 %, tal como en el intervalo del 52,0 al 67,0 %. El
contenido de I(E) se define mediante la ecuacion (l):

fPEP

IE) = Gezesrreesrrem

x 100 (1)

donde:

I(E) es el contenido relativo de secuencias de etileno aisladas a secuencias en bloque [en %];

fPEP es la fraccién molar de las secuencias de propileno/etileno/propileno (PEP) en la muestra;

fPEE es la fraccién molar de las secuencias de propileno/etileno/etileno (PEE) y de las secuencias de
etileno/etileno/propileno (EEP) en la muestra;

fEEE es la fraccién molar de las secuencias de etileno/etileno/etileno (EEE) en la muestra.

Todas las concentraciones de secuencia se basan en un analisis de triada estadistica de datos de RMN '3C.

De acuerdo con la invencion, el homopolimero o copolimero de propileno tiene una fraccién soluble en frio de xileno
(XCS) medida segun la norma ISO 16152 (25 °C) en el intervalo del 0,8 al 15 % en peso, preferiblemente en el
intervalo del 1,0 al 13,0 % en peso, mas preferiblemente en el intervalo del 1,5 al 12,0 % en peso. Un limite inferior
adecuado puede ser del 0,8 % en peso, preferiblemente del 1,0 % en peso, mas preferiblemente del 1,5 % en peso.
Un limite superior adecuado puede ser del 15,0% en peso, preferiblemente del 13,0% en peso, mas
preferiblemente del 12,0 % en peso. Se incluyen los valores inferior y superior de los intervalos indicados.

Generalmente, el indice de fluidez (MFR2) para el homopolimero o copolimero de propileno esta entre 1,5y 10,0
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g/10 min. El MFR2 para el homopolimero o copolimero de propileno se determina segun la norma ISO 1133, a una
temperatura de 230 °C y bajo una carga de 2,16 kg. Independientemente de la naturaleza exacta del homopolimero
o copolimero de propileno, se prefiere que el MFR esté entre 2,0 y 9,0 g/10 min, mas preferiblemente el MFR esta
entre 2,5 y 8,0 g/10 min. Un limite inferior adecuado puede ser de 1,5 g/10 min, preferiblemente de 2,0 g/10 min,
mas preferiblemente de 2,5 g/10 min. Un limite superior adecuado puede ser de 10,0 g/10 min, preferiblemente de
9,0 g/10 min, mas preferiblemente de 8,0 g/10 min. Se incluyen los valores inferior y superior de los intervalos
indicados.

La porosidad y el volumen especifico de poro del homopolimero o copolimero de propileno de la invenciéon se miden
por porosimetria de mercurio segun la norma DIN 66133 en combinacion con la medicion de densidad de helio
segun la norma DIN 66137-2. La porosidad se calcula mediante la ecuacion (Il) de la siguiente manera:

Porosidad [%] = [volumen especifico de poro/(volumen especifico de poro + 1/densidad)] x 100  (Il)

La porosidad del polvo de homopolimero o copolimero de propileno es superior al 8,0 %, preferiblemente se
encuentra en el intervalo del 8,5 al 14,0 %, mas preferiblemente en el intervalo del 9,0 al 13,0 %. El volumen
especifico de poro del homopolimero o copolimero de propileno generalmente es superior a 0,10 cm%g,
preferiblemente se encuentra en el intervalo de 0,11 a 0,22 cm®/g, méas preferiblemente en el intervalo de 0,12 a 0,20
cm3/g.

De acuerdo con la invencion, el tamafo de particula medio d50 y el tamafo de particula superior d95 del
homopolimero o copolimero de propileno se miden mediante analisis de tamiz de acuerdo con la norma ISO 3310 y
se evallan de acuerdo con la norma ISO 9276-2. El tamafio medio de particula d50 esta en el intervalo de 150 a
1500 pum, preferiblemente en el intervalo de 200 a 1300 um y mas preferiblemente en el intervalo de 250 a 1200 um.
El tamafo de particula superior d95 esta en el intervalo de 500 a 4000 um, preferiblemente en el intervalo de 600 a
3500 um, mas preferiblemente en el intervalo de 550 a 3000 pum.

El homopolimero o copolimero de propileno se produce segun la invencién en un proceso de polimerizacién en
presencia de un sistema catalitico comprendiendo: a) un catalizador basado en Ziegler-Natta con un metal de
transicion del Grupo 4 al 6 (MT), el catalizador que contiene un donador interno, b) opcionalmente un co-catalizador
(Co), c) opcionalmente un donador externo (DE) y, en caso de estar presente, la relacién molar [Co/DE] de co-
catalizador (Co) al donador externo (DE) esta en el intervalo de 3,0 a 45,0 mol/mol y donde la relacién molar [Co/MT]
del cocatalizador (Co) al metal de transicion del Grupo 4 a 6 (MT) esta en el intervalo de 40,0 a 500 mol/mol;
caracterizado por que el polvo de homopolimero o copolimero de propileno resultante tiene:

a) una porosidad superior al 8,0 %,
b) un tamafo de particula medio d50 en el intervalo de 150 a 1500 pm,
¢) un tamanfo de particula superior d95 en el intervalo de 500 a 4000 pm y

donde el donador interno comprendido en el catalizador de Ziegler-Natta (a) es un compuesto no ftélico.
Generalmente, el homopolimero o copolimero de propileno producido estara en forma de polvo.

Preferiblemente, dicho polvo de homopolimero o copolimero de propileno se caracteriza ademas por un volumen
especifico de poro de méas de 0,10 cm®/g, incluso mas preferiblemente en el intervalo del 0,11 a 0,22 cm?g, tal como
en el intervalo de 0,12 a 0,20 cm?/g.

Los homopolimeros o copolimeros de propileno descritos anteriormente pueden ser unimodales o multimodales, en
vista de la distribucion del peso molecular y/o en vista de la distribucién del contenido de comonémero en el caso del
copolimero de propileno.

Cuando el homopolimero o copolimero de propileno es unimodal con respecto a la distribuciéon del peso molecular
y/o el contenido de comondémero, puede prepararse en un proceso de una sola etapa, por ejemplo, como proceso en
suspensién o en fase gaseosa, respectivamente, en un reactor en suspensién o en fase gaseosa.

Preferiblemente, el homopolimero o copolimero de propileno unimodal se prepara en un reactor de suspension.
Alternativamente, el homopolimero o copolimero de propileno unimodal se puede producir en un proceso de
multiples etapas utilizando en cada etapa las condiciones del proceso que dan como resultado propiedades de
polimeros similares.

La expresién "multimodal” o "bimodal" utilizada en el presente documento se refiere a la modalidad del polimero, es
decir

m la forma de la curva de distribucion de peso molecular del homopolimero o copolimero, que es la
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representacion grafica de la fraccion de peso molecular en funcién de su peso molecular,

o}

m la forma de la curva de distribuciéon del contenido de comondémero del copolimero, que es la representacion
grafica del contenido de comonémero en funcién del peso molecular de las fracciones de polimero.

Como se explicara mas adelante, las fracciones de polimero del homopolimero o copolimero de propileno se pueden
producir en un proceso de etapas secuenciales, utilizando reactores en configuracién en serie y operando en
diferentes condiciones de reaccion. Como consecuencia, cada fraccion preparada en un reactor especifico puede
tener su propia distribucion de peso molecular y/o distribucién de contenido de comonémero dependiendo del tipo de
polimero de propileno producido (homopolimero o copolimero de propileno). Cuando las curvas de distribucién (peso
molecular o contenido de comondmero) de estas fracciones se superponen para obtener la curva de distribucion de
peso molecular o la curva de distribucién de contenido de comondémero del polimero final, estas curvas pueden
mostrar dos 0 mas maximos o al menos se pueden ensanchar claramente cuando se comparan con curvas para las
fracciones individuales. Dicho polimero, producido en dos o mas etapas en serie, se denomina bimodal o
multimodal, dependiendo del nimero de etapas. Por consiguiente, el homopolimero o copolimero de propileno
puede ser multimodal, tal como bimodal, en vista del peso molecular y/o el contenido de comonémero dependiendo
del tipo de polimero de propileno producido (homopolimero o copolimero de propileno).

En caso de que el copolimero de propileno sea multimodal, tal como bimodal, en vista del contenido de
comondémero, se aprecia que las fracciones individuales estan presentes en cantidades que influyen en las
propiedades del material. Por consiguiente, se aprecia que cada una de estas fracciones esta presente en una
cantidad de al menos el 10 % en peso basado en el copolimero de propileno. Por consiguiente, en el caso de un
sistema bimodal, en particular en vista del contenido de comonémero, la division de las dos fracciones es
preferiblemente de 40:60 a 60:40, tal como de aproximadamente 50:50.

Los procesos de polimerizacién que son adecuados para producir el homopolimero o copolimero de propileno de la
presente invencién son conocidos en el estado de la técnica y comprenden al menos una etapa de polimerizacién,
donde la polimerizacién normalmente se lleva a cabo en solucidén, suspensién, en masa o en fase gaseosa.
Normalmente, el proceso de polimerizacién comprende etapas o reactores de polimerizacién adicionales. En una
realizacién particular, el proceso contiene al menos una zona de reactor en masa y al menos una zona de reactor de
fase gaseosa, cada zona comprendiendo al menos un reactor y todos los reactores estan dispuestos en cascada. En
una realizacién particularmente preferida, el proceso de polimerizacién comprende al menos un reactor en masa y al
menos un reactor de fase gaseosa dispuesto en ese orden. En algunos procesos preferidos, el proceso comprende
un reactor en masa y al menos dos, por ejemplo, dos o tres reactores de fase gaseosa. El proceso puede
comprender ademas reactores previos y reactores posteriores. Los reactores previos normalmente comprenden
reactores de prepolimerizacién. En este tipo de procesos, se prefiere el uso de temperaturas de polimerizaciéon mas
altas para lograr propiedades especificas del polimero. Las temperaturas tipicas en estos procesos son de 70 °C o
mas, preferiblemente de 80 °C o mas, incluso de 85°C o mas. Las temperaturas de polimerizacion mas altas
mencionadas anteriormente se pueden aplicar en algunos o todos los reactores de la cascada de reactores.

De acuerdo con la invencién, se usa un tipo especifico de catalizadores de Ziegler-Natta. Es esencial que el donador
interno sea un compuesto no ftalico. Preferiblemente, a lo largo de toda la preparacion del catalizador, no se utilizan
compuestos de ftalato, por lo que el catalizador final no contiene ningln compuesto ftalico. Por lo tanto, los
homopolimeros o copolimeros de propileno estan libres de compuestos ftalicos.

El catalizador utilizado en la presente invencion pertenece al grupo del catalizador de Ziegler-Natta. Generalmente,
estos catalizadores comprenden uno o mas compuestos de un metal de transicion del Grupo 4 a 6 como se define
en la version 2013 de la IUPAC, como titanio, ademas de un compuesto metélico del Grupo 2, como un compuesto
de magnesio y un donador interno (DI). En la presente invencién, el donador interno (DI) se selecciona para que sea
un compuesto no ftalico, de esta manera el catalizador estd completamente libre de compuestos ftalicos no
deseados. Ademas, el catalizador solido preferiblemente esta libre de cualquier material de soporte externo, como
silice o MgClz, y por lo tanto el catalizador esté auto-soportado.

El catalizador sélido se puede obtener mediante el siguiente procedimiento general:
a) proporcionar una solucién de

ai1) al menos un compuesto alcoxi-metélico del Grupo 2 (Ax) que es el producto de reacciéon de un compuesto
metalico del Grupo 2 y un alcohol (A) comprendiendo, ademas del resto hidroxilo, al menos un resto éter,
opcionalmente en un medio de reaccion liquido organico; o

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

as) una mezcla del compuesto de alcoxi-metalico del Grupo 2 (Ax) y un compuesto de alcoxi-metalico del
Grupo 2 (Bx) que es el producto de reaccion de un compuesto metalico del Grupo 2 y el alcohol monohidrico

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES2717433 T3

(B), opcionalmente en un medio de reaccién liquido organico; o
as) un compuesto de alcoxi-metalico del Grupo 2 de formula M(OR1)n(OR2)mX2-nm 0 Uuna mezcla de alcéxidos
del Grupo 2 M(OR1)nX2-n y M(OR2)mXz-m, donde M es un metal del Grupo 2, X es halégeno, R1 y Rz son
grupos alquilo diferentes de 2 a 16 4tomos de carbono,y0<n<2,0<m<2yn+ m+ (2-n-m) = 2, siempre
que ny m no sean 0 simultaneamente, 0 <n'<2y0<m'<2;y

b) afadir dicha solucién de la etapa a) a al menos un compuesto de un metal de transicion del Grupo 4 al 6 y
c) obtener las particulas sdlidas del componente catalitico,

y afadir un donador de electrones interno (DI) no ftalico al menos en una etapa antes de la etapa c).

El donador interno (DI) o su precursor se afnade preferiblemente a la solucién de la etapa a) o al compuesto de metal
de transicion antes de afadir la solucién de la etapa a).

De acuerdo con el procedimiento anterior, el catalizador so6lido se puede obtener por medio de un método de
precipitacion o por medio de un método de emulsién-solidificacion dependiendo de las condiciones fisicas,
especialmente de la temperatura utilizada en las etapas b) y ¢). Una emulsién también se denomina sistema liquido-
liquido de dos fases. En ambos métodos (precipitacion o emulsién-solidificacion) la quimica del catalizador es la
misma.

En el método de precipitacién, se lleva a cabo la combinacién de la solucién de la etapa a) con al menos un
compuesto de metal de transicion en la etapa b) y la mezcla de reaccion se mantiene al menos a 50 °C, mas
preferiblemente en un intervalo de temperatura de 55 a 110 °C, mas preferiblemente en un intervalo de 70 a 100 °C,
para asegurar la precipitacion completa del componente catalitico en forma de particulas sélidas de componente
catalitico (etapa c).

En el método de emulsidn-solidificacidn, en la etapa b), la solucion de la etapa a) se afiade normalmente a al menos
un compuesto de metal de transicion a una temperatura mas baja, tal como de -10 a menos de 50 °C,
preferiblemente de -5 a 30 °C. Durante la agitacién de la emulsién, la temperatura se mantiene normalmente entre -
10 y menos de 40 °C, preferiblemente entre -5 y 30 °C. Las gotas de la fase dispersa de la emulsiéon forman la
composicion catalizadora activa. La solidificacion (etapa c) de las gotitas se lleva a cabo adecuadamente calentando
la emulsion a una temperatura de 70 a 150 °C, preferiblemente a 80 a 110 °C. En la presente invencion
preferiblemente se usa el catalizador preparado por el método de emulsion-solidificacion.

En la etapa a) se usa preferiblemente la solucién de a2) o as), es decir, una solucién de (Ax') o una solucién de una
mezcla de (Ax) y (Bx).

Preferiblemente, el metal del Grupo 2 es magnesio. Los compuestos de alcoxi magnesio (Ax), (Ax'), (Bx) pueden
prepararse in situ en la primera etapa del proceso de preparacion del catalizador, etapa a), haciendo reaccionar el
compuesto de magnesio con el alcohol(es) como se describe anteriormente. Otra opcidn es preparar dichos
compuestos de alcoxi magnesio por separado o incluso pueden estar disponibles en el mercado como compuestos
de alcoxi magnesio listos y usarse como tales en el proceso de preparacion del catalizador de la invencion.

Ejemplos ilustrativos de alcoholes (A) son mono-éteres de glicol. Los alcoholes preferidos (a) son mono-éteres de
glicol C2 a C4, donde los restos de éter comprenden de 2 a 18 atomos de carbono, preferiblemente de 4 a 12 atomos
de carbono. Ejemplos preferidos son 2-(2-etilhexiloxi) etanol, 2-butiloxi etanol, 2-hexiloxi etanol y 1,3-propilenglicol-
monobutil éter, 3-butoxi-2-propanol, con 2-(2-etilhexiloxi) etanol y 1,3-propilenglicol-monobutil éter, y siendo
particularmente preferido el 3-butoxi-2-propanol.

El alcohol monohidrico ilustrativo (B) esta representado por la formula estructural ROH con R siendo un resto alquilo
C2-C16 de cadena lineal o ramificada, preferiblemente un resto alquilo C4 a C1o, mas preferiblemente un resto alquilo
Cs a Cs. El alcohol monohidrico mas preferido es 2-etil-1-hexanol u octanol.

Preferiblemente, se utiliza y se emplea una mezcla de compuestos alcoxi Mg (Ax) y (Bx) o una mezcla de alcoholes
(A) y (B), respectivamente, en una relacién molar de Bx:Ax o B:A de 10:1 a 1:10, mas preferiblemente de 6:1 a 1:6,
aun mas preferiblemente de 5:1 a 1:3, lo mas preferiblemente de 5:1 a 3:1.

El compuesto de alcoxi magnesio puede ser un producto de reaccion de alcohol(es), como se ha definido
anteriormente y un compuesto de magnesio seleccionado entre dialquil magnesio, alcoxido de alquil magnesio,
dialcéxido de magnesio, haluro de alcoxi magnesio y haluro de alquil magnesio. Ademas, se pueden usar dialcéxido
de magnesio, diariléxido de magnesio, ariloxihaluro de magnesio, ariloxido de magnesio y ariléxido de alquil
magnesio. Los grupos alquilo en el compuesto de magnesio pueden ser grupos alquilo C1-C2o similares o diferentes,
preferiblemente grupos alquilo C2-C1o. Los compuestos de alquil-alcoxi magnesio tipicos, cuando se usan, son
butéxido de etil magnesio, pentdxido de butil magnesio, butéxido de octil magnesio y octo6xido de octil magnesio.
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Preferiblemente se usan los dialquil magnesios. Los dialquil magnesios mas preferidos son butil octil magnesio o
butil etil magnesio.

También es posible que el compuesto de magnesio reaccione, ademas del alcohol (A) y el alcohol (B), con un
alcohol polihidrico (C) de férmula R"(OH)m para obtener dicho compuesto de alcoxido de magnesio. Alcoholes
polihidricos preferidos, si se usan, son alcoholes, donde R" es un resto de hidrocarburo C2 a C1o de cadena lineal,
ciclica o ramificada y m es un nimero entero de 2 a 6.

Los compuestos de alcoxi magnesio de la etapa a) se seleccionan asi del grupo consistiendo en dialcéxidos de
magnesio, diariloxi magnesios, haluros de alquiloxi magnesio, haluros de ariloxi magnesio, alcéxidos de alquil
magnesio, alcéxidos de aril magnesio y aril6xidos de alquil magnesio o una mezcla de dihaluro de magnesio y
dialcéxido de magnesio.

El disolvente a emplear para la preparacién del presente catalizador puede seleccionarse entre hidrocarburos
aromaticos y alifaticos de cadena lineal, ramificada y ciclica con 5 a 20 atomos de carbono, mas preferiblemente de
5 a 12 atomos de carbono, o mezclas de los mismos. Los disolventes adecuados incluyen benceno, tolueno,
cumeno, xilol, pentano, hexano, heptano, octano y nonano. Los hexanos y pentanos son particularmente preferidos.

La reaccion para la preparacion del compuesto de alcoxi magnesio se puede llevar a cabo a una temperatura de 40
a 70 °C. El experto en la materia sabe como seleccionar la temperatura mas adecuada en funcién del compuesto de
Mg y el alcohol o los alcoholes utilizados.

El compuesto de metal de transicion del Grupo 4 a 6 como se define en la version 2013 de la IUPAC es
preferiblemente un compuesto de titanio, lo méas preferiblemente un haluro de titanio, tal como TiCla.

El donador interno (DI) no ftalico utilizado en la preparacion del catalizador utilizado en la presente invencién se
selecciona preferiblemente entre (di)ésteres de acidos (di)carboxilicos no ftalicos, 1,3-diéteres, derivados y mezclas
de los mismos. Un donador especialmente preferido es un diéster de acidos dicarboxilicos no ftalicos
monoinsaturados, en particular un éster que pertenece a un grupo comprendiendo malonatos, maleatos, succinatos,
citraconatos, glutaratos, ciclohexeno-1,2-dicarboxilatos y benzoatos y derivados de cualquiera de ellos y/o mezclas
de cualquiera de ellos. Los ejemplos preferidos son, por ejemplo, maleatos y citraconatos sustituidos, lo mas
preferiblemente citraconatos.

Hasta ahora y en lo sucesivo, el término derivado incluye compuestos sustituidos.

En el método de emulsién-solidificacion, el sistema liquido-liquido de dos fases puede formarse mediante agitacién
simple y, opcionalmente, afiadiendo (adicionalmente) disolvente(s) y/o aditivos, como un agente de minimizacion de
la turbulencia (AMT) y/o un agente emulsionante y/o un estabilizador de emulsién, como un tensioactivo, que se usa
de una manera conocida en la técnica. Estos disolventes y/o aditivos se utilizan para facilitar la formacién de la
emulsién y/o estabilizarla. Preferiblemente, los tensioactivos son polimeros acrilicos o metacrilicos. Particularmente
preferidos son los (met)acrilatos C12 a C20 no ramificados tales como, por ejemplo, poli (hexadecil)-metacrilato y poli
(octadecil)-metacrilato y mezclas de los mismos. El agente de minimizacion de la turbulencia (AMT), si se usa, se
selecciona preferiblemente entre polimeros de mondmeros de a-olefina con 6 a 20 atomos de carbono, como
poliocteno, polinoneno, polideceno, polideceno o polidodeceno o mezclas de los mismos. Lo mas preferible es
polideceno.

El producto particulado sélido obtenido por el método de precipitacion o emulsion-solidificacién se puede lavar al
menos una vez, preferiblemente al menos dos veces, lo mas preferiblemente al menos tres veces. El lavado puede
realizarse con un hidrocarburo aromatico y/o alifatico, preferiblemente con tolueno, heptano o pentano. El lavado
también es posible con TiCls, opcionalmente combinado con el hidrocarburo aromatico y/o alifatico. Los liquidos de
lavado también pueden contener donadores y/o compuestos del Grupo 13, como trialquil aluminio, compuestos de
aluminio alquilado halogenados o compuestos de alcoxi aluminio. Los compuestos de aluminio también se pueden
anadir durante la sintesis del catalizador. El catalizador se puede secar adicionalmente, por ejemplo mediante
evaporacién o lavado con nitrégeno o se puede suspender en un liquido aceitoso sin ninguna etapa de secado.

El catalizador de Ziegler-Natta obtenido finalmente deseablemente se obtiene en forma de particulas que
generalmente tienen un intervalo de tamafo de particula promedio de 5 a 200 um, preferiblemente de 10 a 100 um.
Las particulas generalmente son compactas con baja porosidad y generalmente tienen un area especifica por
debajo de 20 g/m?, mas preferiblemente por debajo de 10 g/m2. Normalmente, la cantidad de Ti presente en el
catalizador esta en el intervalo del 1 al 6 % en peso, la cantidad de Mg esta en el intervalo del 10 al 20 % en peso y
la cantidad de donador interno presente en el catalizador estd en el intervalo del 10 al 40 % en peso de la
composicion catalitica. Una descripcion detallada de la preparacion de los catalizadores usados en la presente
invencion se describe en los documentos WO 2012/007430, EP2610271 y EP2610272 que se incorporan en el
presente documento por referencia.
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Un donador externo (DE) esta presente preferiblemente como componente adicional en el proceso de
polimerizacion. Los donadores externos (DE) adecuados incluyen ciertos silanos, éteres, ésteres, aminas, cetonas,
compuestos heterociclicos y mezclas de estos. Se prefiere especialmente usar un silano. Lo mas preferido es usar
silanos de la férmula general (111)

R%RSi(OR%)¢-pq) (I

donde Ra, R° y Re representan un radical hidrocarburo, en particular un grupo alquilo o cicloalquilo, y donde p y q son
nimeros que varian de 0 a 3, siendo su suma (p + q) igual o inferior a 3. R, RP y R° se pueden seleccionar
independientemente entre si y pueden ser iguales o diferentes. Los ejemplos especificos de silanos segun la formula
() son (terc-butil)2Si(OCHa)2, (ciclohexil)(metil)Si(OCHs)?, (fenil)2Si(OCHs)z2 y (ciclopentil)2Si(OCHs)2. Otro silano
mas preferido es segun la férmula general (1V)

Si(OCH2CHs)s(NRsRa) (V)

donde R® y R* pueden ser iguales o diferentes y representan un grupo hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico
teniendo de 1 a 12 4tomos de carbono. En particular, se prefiere que R® y R* se seleccionen independientemente del
grupo consistiendo en metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, octilo, decanilo, isopropilo, iso-butilo, iso-pentilo, terc-butilo,
terc-amilo, neopentilo, ciclopentilo, ciclohexilo, metilciclopentilo y cicloheptilo. Lo mas preferiblemente se usa etilo.

Ademas del catalizador de Ziegler-Natta y el donador externo opcional (DE), se puede usar un co-catalizador. El co-
catalizador es preferiblemente un compuesto del Grupo 13 de la tabla periddica (IUPAC, version 2013), como por
ejemplo un compuesto de aluminio, por ejemplo, un compuesto de aluminio organico o un haluro de aluminio. Un
ejemplo de un compuesto de aluminio organico adecuado es un compuesto de alquil aluminio o haluro de alquil
aluminio. Por consiguiente, en una realizacién especifica, el co-catalizador (Co) es un trialquilaluminio, tal como
trietilaluminio (TEAL), cloruro de dialquil aluminio o dicloruro de alquil aluminio o mezclas de los mismos. En una
realizacién especifica, el co-catalizador (Co) es trietilaluminio (TEAL).

En general, la relacién [Co/DE] entre el co-catalizador (Co) y el donador externo (DE) y/o la relaciéon [Co/MT] entre el
co-catalizador (Co) y el metal de transicion (MT) se selecciona cuidadosamente para cada proceso. La relacién
[Co/DE] entre el co-catalizador (Co) y el donador externo (DE) puede estar adecuadamente en el intervalo de 3,0 a
45,0 mol/mol, preferiblemente en el intervalo de 4,0 a 35,0 mol/mol, mas preferiblemente en el intervalo de 5,0 a 30,0
mol/mol. Un limite inferior adecuado puede ser de 3,0 mol/mol, preferiblemente de 4,0 mol/mol, méas preferiblemente
de 5,0 mol/mol. Un limite superior adecuado puede ser de 45,0 mol/mol, preferiblemente de 35,0 mol/mol, mas
preferiblemente de 30,0 mol/mol. Se incluyen los valores inferior y superior de los intervalos indicados.

La relacion [Co/MT] entre el co-catalizador (Co) y el metal de transicion (MT) puede estar adecuadamente en el
intervalo de 40,0 a 500 mol/mol, preferiblemente en el intervalo de 50,0 a 400 mol/mol, mas preferiblemente en el
intervalo de 60,0 a 350 mol/mol. Un limite inferior adecuado puede ser de 40,0 mol/mol, preferiblemente de 50,0
mol/mol, mas preferiblemente de 60,0 mol/mol. Un limite superior adecuado puede ser de 500 mol/mol,
preferiblemente de 400 mol/mol, mas preferiblemente de 350 mol/mol. Se incluyen los valores inferior y superior de
los intervalos indicados.

La presente invencion proporciona un proceso para producir un homopolimero o copolimero de propileno donde
dicho homopolimero o copolimero de propileno se produce en un proceso de polimerizacion en presencia de un
sistema catalitico comprendiendo: a) un catalizador basado en Ziegler-Natta con un metal de transicion del Grupo 4
a 6 (MT), el catalizador que contiene un donador interno, b) opcionalmente un co-catalizador (Co), c) opcionalmente
un donador externo (DE) y, en caso de estar presente, la relacion molar [Co/DE] del co-catalizador (Co) al donador
externo (DE) esta en el intervalo de 3,0 a 45,0 mol/mol y donde la relacién molar [Co/MT] del cocatalizador (Co) al
metal de transicion del Grupo 4 a 6 (MT) esta en el intervalo de 40,0 a 500 mol/mol; caracterizado por que el
donador interno comprendido en el catalizador de Ziegler-Natta (a) es un compuesto no ftalico.

Para el sistema catalitico y los compuestos comprendidos en dicho sistema catalitico, se hace referencia a lo que se
ha descrito previamente.

La presente memoria descriptiva también describe, junto al homopolimero o copolimero de propileno como se ha
descrito anteriormente, una composicion de polipropileno comprendiendo el homopolimero y/o copolimero de
propileno y al menos uno o mas aditivos, caracterizada por que la composicion de polipropileno esta libre de
compuesto ftalico. Los aditivos ilustrativos que se utilizaran en la composicién de polipropileno incluyen, pero no se
limitan a, estabilizantes tales como antioxidantes (por ejemplo, fenoles estéricamente impedidos, fosfitos/fosfonitos,
antioxidantes que contienen azufre, eliminadores de radicales alquilo, aminas aromaticas, estabilizadores de aminas
impedidas, o mezclas de los mismos), desactivadores de metales (por ejemplo Irganox® MD 1024), o
estabilizadores UV (por ejemplo, estabilizadores de luz de amina impedida). Otros aditivos tipicos son modificadores
tales como agentes antiestaticos o antiadherentes (por ejemplo, aminas etoxiladas y amidas o ésteres de glicerol),
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eliminadores de acidos (por ejemplo, estearato de Ca), agentes de expansion, agentes de adherencia (por ejemplo,
poliisobuteno), lubricantes y resinas (por ejemplo, ceras de ionémero, ceras de polietileno y copolimero de etileno,
ceras Fischer-Tropsch, ceras a base de montano, compuestos a base de fllor o ceras de parafina), agentes
nucleantes (por ejemplo, talco, benzoatos, compuestos a base de fésforo, sorbitoles, compuestos a base de nonitol
o compuestos a base de amida), asi como agentes antideslizantes y antibloqueantes (por ejemplo, erucamida,
oleamida, talco, silice natural y silice sintética o zeolitas) y mezclas de los mismos.

En general, la cantidad total de aditivos en la composicidon de polipropileno es no superior al 5,0 % en peso,
preferiblemente no superior al 1,0 % en peso, tal como en el intervalo del 0,005 al 0,995 % en peso, mas
preferiblemente no superior al 0,8 % en peso, basado en el peso total de la composicion de polipropileno.

La memoria descriptiva también describe un proceso para producir una composicién de polipropileno de acuerdo con
la invencién donde el homopolimero y/o copolimero de propileno se mezcla con al menos uno o mas aditivos. Los
aditivos pueden introducirse en el dispositivo de mezcla en estado fundido a través de un lote maestro, por ejemplo.
La mezcla se lleva a cabo preferiblemente en un dispositivo de mezcla en estado fundido, mas preferiblemente en
una extrusora. Los aditivos se pueden introducir en la extrusora a través de un alimentador lateral, por ejemplo.

La presente memoria describe ademas un homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-
PP) teniendo un comonémero en el copolimero seleccionado entre etileno, alfa-olefina Cs-C20 y cualquier
combinacién de los mismos y un contenido de comondmero en el intervalo del 0,1 al 7,0 % en peso, caracterizado
por que:

a) el indice de fluidez MFRz (230 °C) del b-PP est& en el intervalo de 6,5 a 25,0 g/10 min medido de acuerdo con
la norma ISO 1133,

b) la resistencia en estado fundido F3o de b-PP esta en el intervalo de 5,0 a 12,0 cN, donde la resistencia en
estado fundido F3o de b-PP se mide de acuerdo con la norma ISO 16790: 2005,

c) la fraccion de xileno insoluble en caliente (XHU) del b-PP es inferior al 0,15 % en peso, medida segln la
norma EN 579y

d) el b-PP esta libre de compuesto ftalico.

El homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga se denomina en el presente documento y en
adelante a veces también como b-PP. Para el comonémero y su contenido en el (b-PP), se hace referencia a lo que
se ha descrito anteriormente.

El indice de fluidez (MFR2) de un homopolimero o copolimero de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP)
puede estar en el intervalo de 6,5 a 25,0 g/10 min. EI MFR2 del homopolimero o copolimero de propileno ramificado
de cadena larga (b-PP) se determina segun la norma ISO 1133, a una temperatura de 230 °C y bajo una carga de
2,16 kg. Independientemente de la naturaleza exacta del homopolimero o copolimero de propileno ramificado de
cadena larga (b-PP), se prefiere que el MFR:z esté entre 7,0 y 20,0 g/10 min, mas preferiblemente el MFR2 se
encuentra entre 7,5 y 18,0 g/10 min. Un limite inferior adecuado puede ser de 6,5 g/10 min, preferiblemente de 7,0
g/10 min, mas preferiblemente de 7,5 g/10 min. Un limite superior adecuado puede ser de 25,0 g/10 min,
preferiblemente de 20,0 g/10 min, mas preferiblemente de 18,0 g/10 min. Se incluyen los valores inferior y superior
de los intervalos indicados.

En general, el homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) tiene un bajo contenido
de gel expresado por la fraccién de xileno insoluble en caliente (XHU) medida segun la norma EN 579 de menos del
0,15 % en peso, preferiblemente de menos del 0,10 % en peso, mas preferiblemente de menos del 0,08 % en peso.

La resistencia en estado fundido Fso del homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP)
se mide de acuerdo con la norma ISO 16790: 2005 y esta en el intervalo de 5,0 a 12,0 cN, preferiblemente en el
intervalo de 5,2 a 11,0 cN, mas preferiblemente en el intervalo de 5,4 a 10,5 cN. Un limite inferior adecuado puede
ser de 5,0 cN, preferiblemente de 5,2 cN, mas preferiblemente de 5,4 cN. Un limite superior adecuado puede ser de
12,0 cN, preferiblemente de 11,0 cN, mas preferiblemente de 10,5 cN. Se incluyen los valores inferior y superior de
los intervalos indicados de resistencia en estado fundido Fao.

Se prefiere que el homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) tenga una
extensibilidad en estado fundido vio medida segin la norma ISO 16790: 2005, igual o superior a 200 mm/s,
preferiblemente en el intervalo de 210 a 500 mm/s, mas preferiblemente en el intervalo de 220 a 400 mm/s. Un limite
inferior adecuado puede ser de 200 mm/s, preferiblemente de 210 mm/s, mas preferiblemente de 220 mm/s. Un
limite superior adecuado puede ser de 500 mm/s, preferiblemente de 400 mm/s. Se incluyen los valores inferiores y
superiores indicados de los intervalos de extensibilidad en estado fundido vaso.

El homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) se selecciona preferiblemente:
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a) del grupo de homopolimeros de propileno ramificados de cadena larga teniendo un punto de fusién de 159 a
170 °C, preferiblemente de 161 a 167 °C, segun lo determinado por calorimetria de barrido diferencial (DSC)
segun la norma ISO 11357 o

b) del grupo de copolimeros de propileno ramificados de cadena larga teniendo un punto de fusiéon de 135 a
161 °C, preferiblemente de 136 a 158 °C, segun lo determinado por calorimetria de barrido diferencial (DSC) de
acuerdo con la norma ISO 11357 o

¢) mezclas de (a) y (b).

El homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) se produce generalmente mediante
una modificacién reactiva de al menos un homopolimero y/o copolimero de propileno de acuerdo con la presente
invencion. Este proceso de modificacion reactiva es parte de la presente invencién. La modificacion reactiva para
producir el homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) se realiza mediante una
reaccion del homopolimero y/o copolimero de propileno con un agente de formacién de radicales libres que se
descompone térmicamente y opcionalmente con un compuesto funcionalmente insaturado seleccionado entre:

a) al menos un mondmero y/o polimero bifuncionalmente insaturado o
b) al menos un mondmero y/o polimero multifuncionalmente insaturado o
¢) una mezcla de (a) y (b).

Los peroxidos son los agentes formadores de radicales libres que se descomponen térmicamente. Mas
preferiblemente, el agente de formacion de radicales libres que se descompone térmicamente se selecciona del
grupo comprendiendo peréxido de acilo, peréxido de alquilo, hidroperédxido, peréster y peroxicarbonato. Lo mas
preferiblemente, el agente de formacién de radicales libres que se descompone térmicamente se selecciona del
grupo consistiendo preferiblemente en peroxido de acilo, peroxido de alquilo, hidroperéxido, peréster y
peroxicarbonato. Los siguientes peréxidos de acilo (ACPER) son particularmente preferidos: peréxido de benzoilo,
peroxido de 4-clorobenzoilo, peréxido de 3-metoxibenzoilo y/o peréxido de metil benzoilo. Ejemplos particularmente
preferidos de peroxidos de alquilo (ALPER) son peréxido de alil t-butilo, 2,2-bis (t-butilperoxibutano), 1,1-bis (i-
butilperoxi)-3,3,5-trimetilciclohexano, n-butil-4,4-bis (t-butilperoxi) valerato, perdxido de diisopropilaminometil-t-amilo,
peréxido de dimetilaminometil-t-amilo, peréxido de dietilaminometil-t-butilo, peréxido de dimetilaminometil-t-butilo,
peroxido de 1,1-di-(t-amilperoxi) ciclohexano, peroxido de t-amilo, peréxido de t-butilcumilo, peréxido de t-butilo y/o
peroxido de 1-hidroxibutilo n-butilo. Ejemplos particularmente preferidos de perésteres y peroxicarbonatos (PER) son
peracetato de butilo, peracetato de cumilo, perpropionato de cumilo, peracetato de ciclohexilo, peradipato de di-t-
butilo, perazelato de di-t-butilo, perglutarato de di-t-butilo, perftalato de di-t-butilo, persebacato de di-t-butilo,
perpropionato de 4-nitrocumilo, perbenzoato de 1-feniletilo, nitro-perbenzoato de feniletilo, percarboxilato de t-
butilbiciclo- (2,2,1) heptano, perbutirato de 4-carbometoxi-t-butilo, per-carboxilato de t-butilcilobutano,
peroxicarboxilato de t-butilciclohexilo, percarboxilato de t-butilciclopentilo, percarboxilato de t-butilciclopropano,
percinamato de t-butildimetilo, perbenzoato de t-butil-2-(2,2-difenilvinilo), perbenzoato de 4-metoxi-t-butilo,
perbenzoato de t-butilo, t-butilcarboxiciclohexano, pernaftoato de t-butilo, peroxiisopropilcarbonato de t-butilo,
pertoluato de t-butilo, percarboxilato de t-butil-1-fenilciclopropilo, t-butil-2-propilperpenten-2-oato, percarboxilato de t-
butil-1-metilciclopropilo, peracetato de t-butil-4-nitrofenilo, peroxicarbamato de t-butilnitrofenilo, percarboxilato de N-
succiimido-t-butilo, percrotonato de t-butilo, acido t-butil permaleico, permetacrilato de t-butilo, peroctoato de t-butilo,
peroxiisopropilcarbonato de t-butilo, perisobutirato de t-butilo, peracrilato de t-butilo y/o perpropionato de t-butilo.

También se contemplan mezclas de estos agentes formadores de radicales libres enumerados anteriormente. Asi,
por ejemplo, son posibles las siguientes combinaciones:

iy ACPER y ALPER

i) ACPER y PER

iii) ALPER y PER

iv) ACPER y ALPER y PER

En la modificacién reactiva para producir un homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-
PP), el homopolimero y/o copolimero de propileno se mezcla adecuadamente con 0,25 a 1,00 partes en peso (pep)
de peréxido por 100 partes en peso de homopolimero y/o copolimero de propileno, preferiblemente mezclado con
0,30 a 0,90 partes en peso (pep) de perdxido por 100 partes en peso de homopolimero y/o copolimero de propileno,
mas preferiblemente en presencia de 0,35 a 0,85 partes en peso (pep) de perdxido por 100 partes en peso de
homopolimero y/o copolimero de propileno. En una forma preferida de trabajar, el homopolimero y/o copolimero de
propileno se mezcla adecuadamente con 0,25 a 1,00 partes en peso (pep) de perdxido de acilo, peréxido de alquilo,
peréster y/o peroxicarbonato por 100 partes en peso de homopolimero y/o copolimero de propileno, mas
preferiblemente mezclado con 0,25 a 1,00 partes en peso (pep) de carbonato de terc-butilperoxi isopropilo (nimero
de CAS 2372-21-6) por 100 partes en peso de homopolimero y/o copolimero de propileno. El carbonato de terc-
butilperoxi isopropilo (nimero de CAS 2372-21-6) esta disponible en el mercado como Trigonox® BPIC-C75 (Akzo
Nobel, NL). La cantidad de perdxido se calcula en base a la suma de todos los homopolimeros y/o copolimeros de
propileno mezclados.
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"Bifuncionalmente insaturado o multifuncionalmente insaturado” como se usa anteriormente significa la presencia de
dos o mas dobles enlaces no aromaticos respectivamente. Solo se usan aquellos compuestos insaturados
bifuncionales o multifuncionales que pueden polimerizarse con la ayuda de radicales libres. Ejemplos adecuados son
divinilbenceno o ciclopentadieno o polibutadieno. Preferiblemente, los monémeros bifuncionalmente insaturados se
seleccionan entre:

- compuestos de divinilo, tales como por ejemplo divinilanilina, m-divinilbenceno, p-divinilbenceno, divinilpentano y
divinilpropano;

- compuestos alilicos, tales como, por ejemplo, acrilato de alilo, metacrilato de alilo, maleato de alilmetilo y alil vinil
éter;

- dienos, tales como por ejemplo 1,3-butadieno, cloropreno, ciclohexadieno, ciclopentadieno, 2,3-dimetilbutadieno,
heptadieno, hexadieno, isopreno y 1,4-pentadieno;

- bis (maleimida) bis (citraconimida) aromatica y/o alifatica;

-y mezclas de cualquiera de estos monoémeros insaturados.

Los mondmeros bifuncionalmente insaturados especialmente preferidos son 1,3-butadieno, isopreno, dimetil
butadieno y divinilbenceno. El polimero bifuncionalmente insaturado es preferiblemente un polimero comprendiendo
al menos uno de los mondémeros bifuncionalmente insaturados mencionados anteriormente. EI polimero
multifuncionalmente insaturado contiene mas de un mondémero insaturado como se describe anteriormente.
Ejemplos de tales polimeros incluyendo oligémeros son

- polibutadienos, especialmente cuando las diferentes microestructuras en la cadena del polimero, es decir, 1,4-
cis, 1,4-trans y 1,2-(vinilo) estan predominantemente en configuracién 1,2-(vinilo),
- copolimeros de butadieno y estireno teniendo la configuracion 1,2-(vinilo) en la cadena del polimero.

Un polimero preferido es polibutadieno, en particular un polibutadieno teniendo méas del 50,0 % en peso de
butadieno en la configuracion 1,2-(vinilo). La configuracién 1,2-(vinilo) se determina por espectroscopia RMN 'H y
130,

De acuerdo con la invencién, opcionalmente se usa al menos un compuesto funcionalmente insaturado junto al
peréxido. Normalmente no se utilizan mas de tres compuestos funcionalmente insaturados diferentes;
preferiblemente se usa un compuesto funcionalmente insaturado. El término "compuesto funcionalmente insaturado”
representa los compuestos funcionalmente insaturados que se han definido previamente.

Generalmente, el compuesto funcionalmente insaturado se puede usar en una concentracién de 0,4 a 2,5 partes en
peso (pep) de compuesto funcionalmente insaturado por 100 partes en peso de homopolimero y/o copolimero de
propileno, preferiblemente en una concentracion de 0,5 a 2,2 partes en peso (pep) de compuesto funcionalmente
insaturado por 100 partes en peso de homopolimero y/o copolimero de propileno, mas preferiblemente en una
concentracion de 0,7 a 2,0 partes en peso (pep) de compuesto funcionalmente insaturado por 100 partes en peso de
homopolimero y/o copolimero de propileno. En una forma preferida de trabajar, el homopolimero y/o copolimero de
propileno se mezcla adecuadamente con 0,4 a 2,5 partes en peso (pep) de mondémero bifuncionalmente insaturado
y/o polimero bifuncionalmente insaturado y/o mondémero multifuncionalmente insaturado y/o polimero
multifuncionalmente insaturado, por 100 partes en peso de homopolimero y/o copolimero de propileno. Mas
preferiblemente, el homopolimero y/o copolimero de propileno se mezcla con 0,4 a 2,5 partes en peso (pep) de
monomero bifuncionalmente insaturado y/o polimero multifuncionalmente insaturado, por 100 partes en peso de
homopolimero y/o copolimero de propileno. Mas preferiblemente, se mezcla con 0,4 a 2,5 partes en peso (pep) de
1,3-butadieno, isopreno, dimetil butadieno, divinilbenceno, polibutadieno y/o una mezcla de cualquiera de ellos, por
100 partes en peso de homopolimero y/o copolimero de propileno.

La presente invencion proporciona un proceso de modificacién reactiva para producir un homopolimero o copolimero
de propileno ramificado de cadena larga (b-PP), comprendiendo las etapas: mezclar un homopolimero de propileno
y/o un copolimero de acuerdo con la invencion, con un agente de formacién de radicales libres que se descompone
térmicamente y opcionalmente con al menos un compuesto funcionalmente insaturado a una temperatura de 20 a
100 °C durante al menos 2 minutos para formar un material premezclado y mezclar en estado fundido el material
premezclado en un dispositivo de mezcla en estado fundido a una temperatura de tambor en el intervalo de 180 a
300 °C.

A menos que se indique explicitamente lo contrario a continuacién, el término "homopolimero y/o copolimero de
propileno” representa el material polimérico que se ha definido previamente. A menos que se indique explicitamente
lo contrario a continuacion, el término "compuesto funcionalmente insaturado" representa un compuesto que se ha
definido previamente.

Debe entenderse que cuando se usan tanto un peréxido como un compuesto funcionalmente insaturado, en cada
situacion se pueden afadir juntos o por separado en una o mas porciones. Cuando se afiaden juntos, se pueden
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afadir de una sola vez en la etapa de premezcla, por ejemplo. Cuando el perdxido y el compuesto funcionalmente
insaturado se afaden por separado, cada uno puede dividirse en dos 0 mas adiciones. Por ejemplo: una primera
adicién en una etapa de premezcla y una segunda adicién en una etapa de mezcla en estado fundido. Sin embargo,
también son posibles otros esquemas de adicion. Se prefiere la adicion completa del compuesto funcionalmente
insaturado y el per6xido en una etapa de premezcla.

Opcionalmente, el compuesto funcionalmente insaturado se afiade y se mezcla en forma de una composicion de lote
maestro.

El homopolimero y/o copolimero de propileno se pueden mezclar previamente con el compuesto funcionalmente
insaturado y el peréxido en un dispositivo de mezcla de polvo, como por ejemplo un mezclador horizontal con
agitador de paletas. La premezcla generalmente se lleva a cabo a una temperatura de 20 a 100 °C, preferiblemente
a una temperatura del polvo de polimero de 30 a 90 °C, lo mas preferiblemente en el intervalo de 40 a 80 °C. El
tiempo de residencia del homopolimero y/o copolimero de propileno en la etapa de premezcla generalmente es de al
menos 2 minutos, preferiblemente en el intervalo de 5 a 30 minutos, mas preferiblemente en el intervalo de 8 a 20
minutos. Después de la etapa de premezcla, el material premezclado se mezcla entonces en estado fundido a una
temperatura de tambor en el intervalo de 180 a 300 °C, que no es necesariamente constante durante todo el proceso
de mezcla en estado fundido. La temperatura del tambor esta preferiblemente en el intervalo de 200 a 280 °C. El
material premezclado se mezcla preferiblemente en estado fundido en un dispositivo de mezcla continua en estado
fundido como, por ejemplo, una extrusora de un solo tornillo, una extrusora de doble tornillo de rotacién simultanea o
una amasadora de rotaciéon simultanea. Preferiblemente, el dispositivo de mezcla en estado fundido incluye una
zona de alimentacién, una zona de amasado y una zona de matriz. Mas preferiblemente, se mantiene un perfil de
temperatura especifico a lo largo del tornillo del dispositivo de mezcla en estado fundido, teniendo una temperatura
inicial T1 en la zona de alimentacién, una temperatura maxima T2 en la zona de amasado y una temperatura final T3
en la zona de la matriz, todas las temperaturas que estan definidas como temperaturas del tambor. La temperatura
del tambor T1 (en la zona de alimentacién) esta preferiblemente en el intervalo de 180 a 260 °C. La temperatura del
tambor T2 (en la zona de amasado) esta preferiblemente en el intervalo de 260 a 300 °C. La temperatura del tambor
T3 (en la zona de la matriz) esta preferiblemente en el intervalo de 220 a 280 °C. La velocidad del tornillo del
dispositivo de mezcla en estado fundido se puede ajustar segun las caracteristicas del material. El experto en la
materia estd muy familiarizado con esto y puede determinar facilmente la velocidad adecuada del tornillo.
Generalmente, la velocidad del tornillo se puede ajustar en un intervalo de 100 a 750 rotaciones por minuto (rpm),
preferiblemente en un intervalo de 150 a 650 rotaciones por minuto (rpm). Después de la etapa de mezcla en estado
fundido, la masa fundida de copolimero o homopolimero de propileno ramificado de cadena larga resultante se
puede granular, por ejemplo, en un granulador bajo el agua o después de la solidificacién de una o mas cadenas en
un bafo de agua, en un granulador de cadenas.

La presente memoria descriptiva describe ademas una composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-
PP-C) comprendiendo un homopolimero y/o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) segun la
invencion y al menos uno o mas compuestos seleccionados entre aditivos y polimeros, caracterizados por que dicha
composicién de polipropileno ramificado de cadena larga tiene

a) un indice de fluidez MFR2 (230 °C) en el intervalo de 6,5 a 25,0 g/10 min medido de acuerdo con la norma ISO
1133,

b) una resistencia en estado fundido Fao en el intervalo de 5,0 a 12,0 cN, donde la resistencia en estado fundido
F3o0 se mide de acuerdo con la norma ISO 16790: 2005,

¢) una fraccién de xileno insoluble en caliente (XHU) inferior al 0,15 % en peso, medido de acuerdo con la norma
EN 579,

d) un valor de SCO inferior a 2000, y medido de acuerdo con el método descrito en el presente documento y

e) la composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) esté libre de compuesto ftalico.

La presente memoria descriptiva describe una composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C)
consistiendo en un homopolimero y/o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) de acuerdo con la
invencion y al menos uno o mas compuestos seleccionados entre: aditivos y/o polimeros caracterizados por que
dicha composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) tiene:

a) un indice de fluidez MFR2 (230 °C) en el intervalo de 6,5 a 25,0 g/10 min medido de acuerdo con la norma ISO
1133,

b) una resistencia en estado fundido F3o en el intervalo de 5,0 a 12,0 cN, donde la resistencia en estado fundido
F30 se mide de acuerdo con la norma ISO 16790: 2005,

c¢) una fraccion de xileno insoluble en caliente (XHU) inferior al 0,15 % en peso, medido de acuerdo con la norma
EN 579,

d) un valor de SCO inferior a 2000, y medido de acuerdo con el método descrito en el presente documento y

e) la composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) esté libre de compuesto ftalico.

Por lo tanto, esta composicion no contiene cargas y/o agentes de refuerzo.
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Para los tipos de aditivos comprendidos en la composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C), se
hace referencia a lo que se ha descrito anteriormente. Los polimeros a usar en la composicion de polipropileno
ramificado de cadena larga (b-PP-C) incluyen preferiblemente polimeros termoplasticos. Preferiblemente, la cantidad
total de aditivos, polimeros y/o combinaciones de los mismos en la composicion de polipropileno ramificado de
cadena larga (b-PP-C) es no superior al 5,0 % en peso, mas preferiblemente no superior al 1,0 % en peso, tal como
en el intervalo del 0,005 al 0,995 % en peso, basado en el peso total de la composicién de polipropileno ramificado
de cadena larga (b-PP-C).

El indice de fluidez (MFR2) de una composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) esta en el
intervalo de 6,5 a 25,0 g/10 min. Preferiblemente, el MFR2 para dicha composicion de polipropileno ramificado de
cadena larga (b-PP-C) esta en el intervalo de 7,0 y 20,0 g/10 min, mas preferiblemente en el intervalo de 7,5 a 18,0
g/10 min. EI MFR:2 para la composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) se determina segun la
norma ISO 1133, a una temperatura de 230 °C y bajo una carga de 2,16 kg. Un limite inferior adecuado puede ser
de 6,5 g/10 min, preferiblemente de 7,0 g/10 min, mas preferiblemente de 7,5 g/10 min. Un limite superior adecuado
puede ser de 25,0 g/10 min, preferiblemente de 20,0 g/10 min, mas preferiblemente de 18,0 g/10 min. Se incluyen
los valores inferior y superior de los intervalos indicados de MFR..

En general, la composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) tiene un bajo contenido en gel
expresado por la fraccidén de xileno insoluble en caliente (XHU) medida de acuerdo con la norma EN 579 de menos
del 0,15 % en peso, preferiblemente de menos del 0,10 % en peso, mas preferiblemente de menos del 0,08 % en
peso.

La resistencia en estado fundido F3o de la composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) se
mide de acuerdo con la norma ISO 16790: 2005 y esta en el intervalo de 5,0 a 12,0 cN, preferiblemente en el
intervalo de 5,2 a 11,0 cN, mas preferiblemente en el intervalo de 5,4 a 10,5 cN. Un limite inferior adecuado puede
ser de 5,0 cN, preferiblemente de 5,2 cN, mas preferiblemente de 5,4 cN. Un limite superior adecuado puede ser de
12,0 cN, preferiblemente de 11,0 cN, mas preferiblemente de 10,5 cN. Se incluyen los valores inferior y superior de
los intervalos indicados de resistencia en estado fundido Fao.

El valor del indice de gel de la composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) se mide con un
método del Sistema de control 6ptico (SCO) en peliculas moldeadas por extrusidon como se describe en la seccion
del método y normalmente es inferior a 2000, preferiblemente inferior a 1700, mas preferiblemente inferior a 1500.

Se prefiere que la composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) tenga una extensibilidad en
estado fundido vzo medida segin la norma ISO 16790: 2005, igual o superior a 200 mm/s, preferiblemente en el
intervalo de 210 a 500 mm/s, méas preferiblemente en el intervalo de 220 a 400 mm/s. Un limite inferior adecuado
puede ser de 200 mm/s, preferiblemente de 210 mm/s, mas preferiblemente de 220 mm/s. Un limite superior
adecuado puede ser de 500 mm/s, preferiblemente de 400 mm/s. Se incluyen los valores inferiores y superiores
indicados de los intervalos de extensibilidad en estado fundido vao.

Es preferible que la composicion final de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) cumpla con los mismos
requisitos que su homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) con respecto a las
siguientes caracteristicas: MFRz, resistencia en estado fundido Fso, XHU, extensibilidad en estado fundido vaoy que
estén libres de compuestos ftalicos.

La composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) puede comprender ademas cargas y/o
agentes de refuerzo. Los cargas que se utilizaran en la composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-
PP-C) incluyen, pero no se limitan a talco, carbonato de calcio, sulfato de calcio, arcilla, caolin, silice, vidrio, silice
pirdbgena, mica, wollastonita, feldespato, silicato de aluminio, silicato de calcio, alimina, alimina hidratada, como
trihidrato de alumina, microesfera de vidrio, microesfera de ceramica, harina de madera, polvo de marmol, 6xido de
magnesio, hidroxido de magnesio, 6xido de antimonio, éxido de zinc, sulfato de bario y/o didxido de titanio. Los
agentes de refuerzo para usar en la composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) incluyen,
entre otros, fibras minerales, fibras de vidrio, fibras de carbono, fibras orgénicas y/o fibras de polimeros.
Preferiblemente, la cantidad total de aditivos, polimeros, cargas, agentes de refuerzo y/o combinaciones de los
mismos en la composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) es no superior al 5,0 % en peso,
mas preferiblemente no superior al 1,0 % en peso, tal como en el intervalo del 0,005 a 0,995 % en peso, basado en
el peso total de la composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C).

La presente memoria descriptiva también describe un proceso para producir una composicién de polipropileno
ramificado de cadena larga de acuerdo con la invencion donde el homopolimero y/o copolimero de propileno
ramificado de cadena larga (b-PP) se mezcla con al menos uno o mas compuestos seleccionados entre aditivos,
polimeros, cargas, agentes de refuerzo y cualquier combinaciéon de los mismos. Los compuestos seleccionados
entre aditivos, polimeros, cargas y/o agentes de refuerzo pueden introducirse en el dispositivo de mezcla en estado
fundido a través de un lote maestro, por ejemplo. La mezcla se lleva a cabo preferiblemente en un dispositivo de
mezcla en estado fundido, mas preferiblemente en una extrusora. Los compuestos se pueden introducir en la
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extrusora a través de un alimentador lateral, por ejemplo.
La presente memoria descriptiva también describe un articulo fabricado a partir de

a) un homopolimero y/o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) de acuerdo con la presente
invencioén y/o
b) una composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) de acuerdo con la presente invencion.

Articulos adecuados fabricados de un homopolimero y/o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP)
y/0 una composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) son, por ejemplo, juguetes,
empufaduras, asas, pisos, ruedas, pies de muebles y electrodomésticos, mangueras, suministros de oficina, tubos,
tapas, tapones, utensilios de cocina, tuberias, fibras, cintas o peliculas para electrodomésticos y aparatos. Un
articulo preferido fabricado a partir de un homopolimero y/o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-
PP) y/o una composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) es una pelicula, por ejemplo una
pelicula orientada biaxialmente.

La memoria descriptiva describe ademas un proceso de transformacién en estado fundido para producir un articulo,
preferiblemente una pelicula, comprendiendo un homopolimero y/o copolimero de propileno ramificado de cadena
larga (b-PP) y/o una composicion de polipropileno ramificado de cadena larga.

La preparacion de la pelicula se realiza mediante técnicas conocidas en la materia. Por ejemplo, la pelicula se puede
producir mediante tecnologia de pelicula fundida o pelicula soplada. En la tecnologia de pelicula fundida, el
homopolimero y/o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) y/o la composicion de polipropileno
ramificado de cadena larga (b-PP-C) fundidos se extruyen a través de una matriz de extrusion de ranura en un
rodillo de enfriamiento para enfriar el polimero hasta obtener una pelicula sélida. Normalmente, el homopolimero y/o
copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) y/o la composicién de polipropileno ramificado de cadena
larga (b-PP-C) se comprimen y funden en primer lugar en una extrusora, siendo posible afiadir ya cualquier aditivo al
polimero o introducirse en esta etapa a través de un lote maestro. A continuacion, la masa fundida se fuerza a través
de una matriz de pelicula plana (matriz de ranura) y la pelicula extruida se separa en uno o mas rodillos de
separacion, durante lo cual se enfria y se solidifica. Se ha demostrado que es particularmente favorable mantener el
rodillo o rodillos de separacion, por medio de los cuales la pelicula extruida se enfria y solidifica, a una temperatura
de 10 a 50 °C, preferiblemente de 10 a 40 °C, mas preferiblemente de 12 a 35 °C. El producto obtenido es una
pelicula sin estirar que, si se desea, puede estirarse en una o dos direcciones.

En el proceso de pelicula soplada, el homopolimero y/o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP)
y/o la composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) se extruyen a través de una matriz anular y
se soplan en pelicula tubular formando una burbuja que se colapsa entre los rodillos de compresién después de la
solidificacion. La extrusién por soplado puede efectuarse preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 160 a
240 °C. El enfriamiento puede efectuarse con agua o preferiblemente soplando gas (generalmente aire) a una
temperatura de 10 a 50 °C para proporcionar una altura de linea de congelacion de 0,5 a 8 veces el diametro de la
matriz. La proporcion de soplado debe estar generalmente en el intervalo de 1,5 a 4, tal como, por ejemplo, de 2 a 4,
preferiblemente de 2,5 a 3,5.

Finalmente, la presente memoria descriptiva también describe el uso del homopolimero y/o copolimero de propileno
ramificado de cadena larga (b-PP) y/o de la composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PPC) para
producir articulos, preferiblemente una pelicula.

Ejemplos
I. Métodos de medicion

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

a) Tamano de particula/distribucion de tamafo de particula

Se realiz6 un andlisis de tamiz de acuerdo con la norma ISO 3310 en las muestras de polimero. El andlisis de tamiz
incluy6 una columna anidada de tamices con malla metdlica con los siguientes tamafios: > 20 um, > 32 um, > 63 um,
> 100 pym, > 125 pm, > 160 um, > 200 pm, > 250 um, > 315 uym, > 400 pm, > 500 ym, > 710 ym, > 1 mm, > 1,4 mm,
> 2 mm, > 2,8 mm. Las muestras se vertieron en el tamiz superior teniendo las aberturas de separacion mas
grandes. Cada tamiz inferior en la columna tiene aberturas mas pequefias que el anterior (véanse los tamafos
indicados arriba). En la base esta el receptor. La columna se colocé en un agitador mecanico. El agitador sacudio la
columna. Después de completar la agitacion, se pes6 el material de cada tamiz. El peso de la muestra de cada tamiz
se dividié entonces por el peso total para obtener un porcentaje retenido en cada tamiz. La distribucién del tamano
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de particula y el tamafo de particula medio caracteristico d50, asi como el tamafo de particula superior d95, se
determinaron a partir de los resultados del andlisis de tamiz segun la norma ISO 9276-2.

b) Contenido de comonémero

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear cuantitativa (RMN) se utilizé para cuantificar el contenido de
comondmero y la distribucion de la secuencia de comondmeros de los polimeros. Los espectros de RMN de '3C {'H}
cuantitativos se registraron en el estado de solucién utilizando un espectrémetro de RMN Bruker Advance Il 400 que
funcionaba a 400,15 y 100,62 MHz para 'H y '3C, respectivamente. Todos los espectros se registraron utilizando una
sonda de temperatura extendida de 10 mm optimizada para '3C a 125 °C utilizando gas nitrégeno para todos los
neumaticos. Se disolvieron aproximadamente 200 mg de material en 3 ml de 1,2-tetracloroetano-d> (TCE-d2), junto
con acetilacetonato de cromo (ll) (Cr(acac)s) dando como resultado una solucién 65 mM de agente de relajacién en
disolvente (Singh, G., Kothari, A., Gupta, V., Polymer Testing 28 5 (2009), 475). Para asegurar una solucién
homogénea, después de la preparacion inicial de la muestra en un blogue térmico, el tubo de RMN se calent6
adicionalmente en un horno rotatorio durante al menos 1 hora. Tras la insercién en el iman, el tubo se hizo girar a 10
Hz. Esta configuracion se selecciond principalmente para la alta resolucion y era necesaria cuantitativamente para la
cuantificacion precisa del contenido de etileno. Se emple6 excitacion convencional de un solo pulso sin el Efecto
Overhauser Nuclear (EON), utilizando un angulo de punta optimizado, 1 s de retardo de reciclaje y un esquema de
desacoplamiento WALTZ16 de dos niveles (Zhou, Z., Kuemmerle, R., Qiu, X., Redwine, D., Cong, R., Taha, A.,
Baugh, D. Winniford, B., J. Mag. Reson. 187 (2007) 225; Busico, V., Carbonniere, P., Cipullo, R., Pellecchia, R.,
Severn, J., Talarico, G., Macromol. Rapid Commun. 2007, 28, 1128). Se adquirieron un total de 6144 (6k) transitorios
por espectro.

Los espectros de RMN de '3C {'H} cuantitativos se procesaron, se integraron y se determinaron las propiedades
cuantitativas relevantes a partir de las integrales mediante programas informaticos. Todos los cambios quimicos se
referenciaron indirectamente al grupo metileno central del bloque de etileno (EEE) a 30,00 ppm utilizando el
desplazamiento quimico del disolvente. Este enfoque permitia referencias comparables, incluso cuando esta unidad
estructural no estaba presente. Las sefales caracteristicas correspondientes a la incorporaciéon de etileno se
observaron como se describe en Cheng, HN, Macromolecules 17 (1984), 1950). Con sefales caracteristicas
correspondientes a 2,1 eritro regio defectos observados (como se describe en L. Resconi, L. Cavallo, A. Fait, F.
Piemontesi, Chem. Rev. 2000, 100 (4), 1253, en Cheng, HN, Macromolecules 1984, 17, 1950, y en W-J. Wang y S.
Zhu, Macromolecules 2000, 33, 1157) se requirié la correccién de la influencia de los regio defectos en determinadas
propiedades. No se observaron sefiales caracteristicas correspondientes a otros tipos de regio defectos.

La fraccion de comondmero se cuantifico utilizando el método de Wang et al. (Wang, W-J., Zhu, S., Macromolecules
33 (2000), 1157) a través de la integracién de multiples sefiales en toda la region espectral en los espectros de '3C
{'H}. Este método fue seleccionado por su naturaleza robusta y su capacidad para dar cuenta de la presencia de
regio defectos cuando sea necesario. Las regiones integrales se ajustaron ligeramente para aumentar la
aplicabilidad en toda la gama de contenidos de comon6meros encontrados. Para sistemas donde solo se observo
etileno aislado en secuencias PPEPP, se modific6 el método de Wang et al. para reducir la influencia de las
integrales distintas de cero de los sitios que se sabe que estan presentes. Este enfoque redujo la sobreestimacion
del contenido de etileno para dichos sistemas y se logré mediante la reduccién del nimero de sitios utilizados para
determinar el contenido absoluto de etileno para:

E = 0,5(Sgp + Spy + Sps + 0,5(Sop + Say))
Mediante el uso de este conjunto de sitios, la ecuacién integral correspondiente se convierte en:
E = 0,5(Iu +lg + 0,5(Ic + Ip))

utilizando la misma notacién utilizada en el articulo de Wang et al. (Wang, W-J., Zhu, S., Macromolecules 33 (2000),
1157). Las ecuaciones utilizadas para el contenido absoluto de propileno no fueron modificadas. El porcentaje en
moles de la incorporacion de comondémero se calcul6 a partir de la fraccién molar:

E [%molar] = 100 * fE
El porcentaje en peso de incorporacién de comondémero se calculé a partir de la fraccion molar:
E [% en peso] = 100 * (fE * 28,06) / ((fE * 28,06) + ((1-fE) * 42,08))

La distribucién de la secuencia del comondémero a nivel de triada se determiné utilizando el método de analisis de
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Kakugo et al. (Kakugo, M., Naito, Y., Mizunuma, K., Miyatake, T. Macromolecules 15 (1982) 1150). Este método fue
seleccionado por su naturaleza robusta y regiones de integracion ligeramente ajustadas para aumentar la
aplicabilidad a una gama mas amplia de contenidos de comondmeros.

El contenido relativo de la incorporacion de etileno aislado a etileno en bloque se calculé a partir de la distribucién de
la secuencia de la triada utilizando la siguiente relacion (ecuacién (1)):

fPEP
(fEEE+[PEE+fPEP)

I(E) = x 100 (1)

donde

I(E) es el contenido relativo de secuencias de etileno aisladas a secuencias en bloque [en %];

fPEP es la fraccién molar de las secuencias de propileno/etileno/propileno (PEP) en la muestra;

fPEE es la fracciébn molar de las secuencias de propileno/etileno/etilieno (PEE) y de las secuencias de
etileno/etileno/propileno (EEP) en la muestra;

fEEE es la fraccién molar de las secuencias de etileno/etileno/etileno (EEE) en la muestra.

c¢) Fraccion soluble de xileno en frio (XCS, % en peso)

La cantidad de polimero soluble en xileno se determina a 25,0 °C de acuerdo con la norma ISO 16152; 52 edicién;
2005-07-01.

d) indice de fluidez

El indice de fluidez (MFR) se determina segun la norma ISO 1133 y se indica en g/10 min. EI MFR es una indicacion
de la fluidez y, por tanto, de la procesabilidad del polimero. Cuanto mayor sea el indice de fluidez, menor sera la
viscosidad del polimero. El MFR2 del polipropileno se determina a una temperatura de 230 °C y bajo una carga de
2,16 kg.

e) Resistencia en estado fundido F 30 y extensibilidad en estado fundido vso

La prueba descrita en el presente documento sigue la norma ISO 16790: 2005. ElI comportamiento de
endurecimiento por deformaciéon se determina mediante el método descrito en el articulo "Rheotens-Mastercurves y
Drawability of Polymer Melts", M. H. Wagner, Polymer Engineering and Sience, vol. 36, paginas 925 a 935. El
comportamiento de endurecimiento por deformacién de los polimeros se analiza con un aparato Rheotens (producto
de Gottfert, Siemensstr.2, 74711 Buchen, Alemania) donde se alarga una hebra fundida al hacer tracciéon con una
aceleracion definida. El experimento de Rheotens simula procesos de hilado y extrusién industriales. En principio,
una masa fundida se presiona o extruye a través de una matriz redonda y la hebra resultante se extrae. La tension
en el extruido se registra como una funcién de las propiedades de fusién y los parametros de medicién
(especialmente la relacion entre la salida y la velocidad de extraccion, practicamente una medida de la tasa de
extension).

Para los resultados que se presentan a continuacion, los materiales se extruyeron con una extrusora de laboratorio
HAAKE Polylab y una bomba de engranajes con matriz cilindrica (L/D = 6,0/2,0 mm). La bomba de engranajes se
ajustod previamente a una velocidad de extrusion de hebra de 5 mm/s, y la temperatura de fusion se ajust6 a 200 °C.
La longitud de la linea de hilatura entre la matriz y las ruedas Rheotens fue de 80 mm. Al comienzo del experimento,
la velocidad de recogida de las ruedas Rheotens se ajust6 a la velocidad de la hebra de polimero extruido (fuerza de
traccion cero). A continuacion se inicié el experimento aumentando lentamente la velocidad de recogida de las
ruedas Rheotens hasta que se rompe el filamento de polimero. La aceleracion de las ruedas fue lo suficientemente
pequefa como para que la fuerza de traccion se midiera en condiciones casi estables. La aceleracién de extraccion
de la hebra fundida es de 120 mm/s2. El Rheotens fue operado en combinacion con el programa de PC EXTENS.
Este es un programa de adquisicién de datos en tiempo real, que muestra y almacena los datos medidos de la
fuerza de traccion y la velocidad de extraccién. Los puntos finales de la curva de Rheotens (fuerza frente a la
velocidad de rotacién de la polea) se toman como los valores de resistencia en estado fundido Fso y capacidad de
extraccion.

f) Fraccion XHU. Contenido de gel

La fraccion de xileno insoluble en caliente (XHU) se determina de acuerdo con la norma EN 579. Se pesan
aproximadamente 2,0 g del polimero (mp) y se colocan en una malla de metal que se pesa, con el peso total que se
representa como (mp + m). El polimero en la malla se extrae en un aparato soxhlet con xileno en ebullicion durante 5
horas. El eluyente se reemplaza por xileno fresco y se continta hirviendo durante otra hora. Posteriormente, la malla
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se seca y se pesa nuevamente (mxHu + m). La masa del xileno insoluble en caliente (mx1u) obtenida por la férmula
MxHU + m - Mm = MxHU S€ pone en relacion con el peso del polimero (mp) para obtener la fraccion de insolubles en
xileno mxuu/mp.

g) Temperatura de fusion

La temperatura de fusion, Tm, se determina por calorimetria de barrido diferencial (DSC) de acuerdo con la norma
ISO 11357-3 con un aparato de refrigeracion y estacién de datos con RSC TA-Instruments 2920 Dual-Cell. Se aplica
una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min en un ciclo de calor/frio/calor entre +23 y +210 °C. La
temperatura de fusién (Tm) se determinard en la segunda etapa de calentamiento.

h) Porosidad y volumen especifico de poros

La porosidad y el volumen especifico de poros del polimero se miden por porosimetria de mercurio segun la norma
DIN 66133 en combinacién con la medicion de densidad de helio segin la norma DIN 66137-2. Las muestras se
secaron primero durante 3 horas a 70 °C en una campana de calentamiento, y a continuacién se almacenaron en un
desecador hasta la medicién. La densidad pura de las muestras se determind en polvo molido usando helio a 25 °C
en un Ultrapyknometer 1000-T de Quantachrome (DIN 66137-2). La porosimetria de mercurio se realizé en polvo no
molido en un Poremaster 60-GT de Quantachrome en linea con la norma DIN 66133.

La porosidad se calcula mediante la ecuacion (ll):

Porosidad [%] = [volumen especifico de poro/(volumen especifico de poro + 1/densidad)] x 100  (Il)
i) indice de gel del Sistema de control optico (SCO)
i1 Aparato

El aparato consiste en una extrusora de laboratorio ME 25/5200 V1 con tres zonas de calentamiento, un adaptador y
una matriz ancha de 150 mm. La siguiente unidad incluye un rodillo de enfriamiento CR-8, de 140 mm de diametro,
incluyendo un dispositivo de calentamiento y enfriamiento Haake C40P (de 15 a 90 °C), una camara de barrido de
linea FS-5/4096 Pixel (conversién digital dinamica de imagenes en escala de grises) y una unidad de bobinado con
control automatico de la tension de hasta 10 N.

i2. Configuraciones especificas del material para la fabricacion de peliculas

El ajuste de temperatura para las zonas de calentamiento en el cilindro y la matriz se clasifica para polipropileno de
acuerdo con los intervalos MFR en tres grupos:

Grupo 1: Cuando el MFR del polipropileno esta en el intervalo de 0,3 a 2,0 g/10 min (230 °C/2,16 kg), los ajustes
de temperatura para las zonas de calentamiento son 220/260/270/280/290 °C.
Grupo 2: Cuando el MFR del polipropileno esta en el intervalo de 2,0 a 10 g/10 min (230 °C/2,16 kg), los ajustes
de temperatura para las zonas de calentamiento son 220/230/240/250/260 °C.
Grupo 3: Cuando el MFR del polipropileno esta en el intervalo de 10 a 33 g/10 min (230 °C/2,16 kg), los ajustes
de temperatura para las zonas de calentamiento son 200/220/230/240/240 °C.

Parametros preestablecidos:

Velocidad de rotacion (tornillo): 30 rpm

Velocidad de extraccion: 3 m/min;

El espesor de la pelicula es de 50 pm.
i3. Medicion

La medicién comienza: a) Después de un periodo de funcionamiento de aproximadamente 60 minutos, en caso de
materiales similares o b) después de aproximadamente 120 min de funcionamiento, en caso de materiales altamente
divergentes.

Objetivo: Ajuste de una pelicula homogénea a presién de fusién y temperatura de fusion constantes. El area de
medicion esta estandarizada a 5 m?. La medicion en si se termina automaticamente cuando se consigue el &rea. El
informe se imprimira simultdneamente.

i4. Analisis
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La camara de linea detecta el nimero promedio de puntos de gel en una superficie de pelicula de 1/m2. La cdmara
de linea estéa configurada para diferenciar el tamaro del punto de gel de acuerdo con la siguiente tabla.

Clase de tamano de punto de gel | Tamafo de punto de gel | Factor de calculo

Clase de tamafio 1 100-300 um factor de masa x 0,1
Clase de tamarno 2 301-600 um factor de masa x 1,0
Clase de tamano 3 601-1000 pm factor de masa x 5,0
Clase de tamafio 4 > 1000 pym factor de masa x 10

El nimero de puntos de gel detectados para cada tamafno se multiplica por su factor de calculo respectivo. La suma
de todos esos valores da un valor final que se denomina indice de gel 6ptico.

i5. Ejemplo:

17 defectos clase detamafio1 x0,1=1,7
5 defectos clasedetamano?2 x1,0=5,0
2 defectos clase detamano3 x5,0=10,0

] 0 defectos clase detamano4 x10,0=0
Indice de gel = 16,7

Il. Ejemplos inventivos y comparativos
a) Preparacion del catalizador

Se anadieron 3,4 litros de 2-etilhexanol y 810 ml de mono-éter de butil propilenglicol (en una relacién molar de 4/1) a
un reactor de 20 I. A continuacién, se anadieron lentamente a la mezcla de alcohol bien agitada 7,8 litros de una
solucion al 20 % en tolueno de BEM (butil etil magnesio) proporcionada por Crompton GmbH. Durante la adicion, la
temperatura se mantuvo a 10 °C. Después de la adicion, la temperatura de la mezcla de reaccion se elevo a 60 °C y
la mezcla se continu6 a esta temperatura durante 30 minutos. Finalmente, después de enfriar a temperatura
ambiente, el alcoxido de Mg obtenido se transfirié a un recipiente de almacenamiento.

Se mezclaron 21,2 g de alcoxido de Mg preparado anteriormente con 4,0 ml de citraconato de bis (2-etilhexilo)
durante 5 min. Después de mezclar, el complejo de Mg obtenido se us6 inmediatamente en la preparacion del
componente catalitico.

Se colocaron 19,5 ml de tetracloruro de titanio en un reactor de 300 ml equipado con un agitador mecanico a 25 °C.
La velocidad de mezcla se ajusté a 170 rpm. Se afnadieron 26,0 g del complejo de Mg preparado anteriormente en
30 minutos, manteniendo la temperatura a 25 °C. Se anadieron 3,0 ml de Viscoplex® 1-254 y 1,0 ml de una solucién
de tolueno con 2 mg de Necadd 447™. A continuacién se anadieron 24,0 ml de heptano para formar una emulsion.
La mezcla continué durante 30 minutos a 25 °C, después de lo cual la temperatura del reactor se elevé a 90 °C en
30 minutos. La mezcla de reaccién se agité durante 30 minutos mas a 90 °C. Después, se detuvo la agitacion y la
mezcla de reaccion se dej6 sedimentar durante 15 minutos a 90 °C. El material s6lido se lavé 5 veces: los lavados
se realizaron a 80 °C con agitacién durante 30 minutos a 170 rpm. Después de que la agitacion se detuvo, la mezcla
de reaccion se dejé sedimentar durante 20-30 minutos y se prosiguio con el uso de un sifén.

Lavado 1: el lavado se realizé con una mezcla de 100 ml de tolueno y 1 ml de donador.
Lavado 2: el lavado se realizé con una mezcla de 30 ml de TiCls y 1 ml de donador.
Lavado 3: el lavado se realizé con 100 ml de tolueno.

Lavado 4: el lavado se realizé con 60 ml de heptano.

Lavado 5: el lavado se realizé con 60 ml de heptano durante 10 minutos de agitacion.

Después se detuvo la agitacion y se dejo que la mezcla de reaccion sedimentase durante 10 minutos mientras que
se reducia la temperatura a 70 °C con el uso posterior de un sifén, seguido de burbujeo con N2 durante 20 minutos
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para dar un polvo sensible al aire.
b) Polimerizacion

Los ejemplos inventivos El1 e EI2 se produjeron en una planta piloto con un reactor de prepolimerizacién, un reactor
de bucle de suspension y un reactor de fase gaseosa. El componente de catalizador sélido descrito anteriormente se
us6 para los ejemplos inventivos EI1 e EI2 junto con trietil-aluminio (TEAL) como co-catalizador y
diciclopentildimetoxisilano (D-donador) como donador externo. La relacién de co-catalizador a donador, la relacion
de co-catalizador a titanio y las condiciones de polimerizacion se indican en la Tabla 1. El ejemplo comparativo EC1
es un homopolimero de polipropileno basado en un catalizador de Ziegler-Natta de 32 generaciéon sin donador
interno y con el uso de metacrilato de metilo como donador externo.

Tabla 1 - Polimerizacion y propiedades del polimero

EN El2 ECA
Polimerizacion
Relacién de Co/DE mol/mol 20,1 | 20,1
Relacién de Co/Ti mol/mol 70,4 367,6
Bucle (Reactor 1)
Tiempo h 0,5 0,5
Temperatura °C 75 75
MFR2 g/10 min 5,1 5,3
XCS % en peso | 2,1 2,0
Contenido de C2 % en peso | 0,6 0,0
Relacién de Hz/Cs mol/kmol 1,1 1,1
Relacién de C2/Cs mol/kmol 1,3 0
cantidad % en peso | 44 43
GPR (Reactor 2)
Tiempo h 2,0 2,0
Temperatura °C 80 80
Presiéon kPa 2600 | 2600
MFR2 g/10 min 3,9 6,2
Contenido de C2 % en peso | 0,5 0,0
Relacién de H2/Cs mol/kmol 10,5 15,7
Relacién de C2/Cs mol/kmol 0,6 0,0
cantidad % en peso | 56 57
Propiedades del polvo
porosidad % 11,5 11,5 7,7
volumen especifico de poro cm®/g 0,155 | 0,155 | 01
tamano medio de particula d50 um 320 510 420
tamano de particula superior d95 | um 790 820 1130
Propiedades del polimero
Contenido de etileno % en peso | 0,5 0,0 0,0
Contenido I(E) % 62,5 | - -
XCS % en peso | 2,3 1,7 3,0
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EH | El2 | ECT
MFR2 gi0min |32 |58 |30
Tm (DSC) °C 159 | 164 | 163

De la Tabla 1 se puede deducir que el ejemplo comparativo (EC1) no cumple los requisitos de porosidad y el
volumen especifico de poros necesarios para el material de la invencion.

La modificacion reactiva de los polvos de polimero descritos en la Tabla 1 se realiz6 de acuerdo con la descripcion
del proceso de la patente EP 2520425, como ya se ha mencionado anteriormente. Tanto el butadieno (BD) como el
peroxido (POX) se mezclaron previamente con el polvo de polimero antes de la etapa de mezcla en estado fundido
en un mezclador horizontal con agitador de paletas a una temperatura de 65 °C, manteniendo un tiempo de
residencia promedio de 15 minutos. La cantidad de BD y POX se basa en la cantidad total de homopolimero y/o
copolimero de propileno. La premezcla se transfiri6 bajo una atmoésfera inerte a una extrusora de doble tornillo de
rotacién simultanea de tipo Theyson TSK60 con un diametro de tambor de 60 mm y una relacion L/D de 48 equipada
con un tornillo mezclador de alta intensidad con tres zonas de amasado y una configuracién de desgasificacion de
dos etapas. Se seleccion6 un perfil de temperatura de fusién con una temperatura inicial T1 = 240 °C en la zona de
alimentacion, una temperatura maxima T2 = 280 °C en la ultima zona de amasado y una temperatura final T3 =
230 °C en la zona de la matriz. Todas las temperaturas se definen como temperaturas del tambor. La velocidad del
tornillo se fij6 a 350 rpm.

Después de la etapa de mezcla en estado fundido, la masa fundida de polimero resultante se granuldé después de la
solidificacion de las hebras en un bafio de agua en un granulador de hebras a una temperatura del agua de 40 °C.
Las condiciones de reaccion y las propiedades de la composicién resultante se resumen en la Tabla 2.

De la Tabla 2 se puede deducir que las composiciones de polipropileno segun la invencién presentan valores de
SCO mucho mas bajos que las composiciones comparativas.

Tabla 2 - Modificacién reactiva y propiedades de la composicion

EI3 El4 EC2 | EC3

Polimero a base de polvo EN EI2 ECH ECH
Datos del proceso

Velocidad del tornillo rpm 450 450 450 450
Rendimiento kg/h 200 200 200 200
Nivel de POX % en peso | 0,675 | 0,690 | 0,675 | 0,690
Nivel de BD % enpeso | 1,4 1,4 1,4 1,4
Propiedades de la composicion

MFR2 g/10 min 10,3 | 165 |97 11,1
Fso cN 7,8 6,0 9,6 7,4
V30 mm/s 252 264 256 250
XHU % enpeso | 0,03 | 0,04 | 0,12 | 0,09
Valor de SCO - 275 874 4679 | 2424
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para producir un homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP), donde
el homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PPP)

(a) tiene un comondémero en el copolimero seleccionado entre etileno, alfa-olefina Cs4-C20 y cualquier combinacion
de los mismos y un contenido de comonomero en el intervalo del 0,1 al 7,0 % en peso,

(b) tiene un indice de fluidez MFR2 (230 °C) en el intervalo de 6,5 a 25,0 g/10 min medido de acuerdo con la
norma ISO 1133,

(c) tiene una resistencia en estado fundido Fso en el intervalo de 5,0 a 12,0 cN, donde la resistencia en estado
fundido F3o del b-PP se mide de acuerdo con la norma ISO 16790: 2005,

(d) tiene una fraccién de xileno insoluble en caliente (XHU) de menos del 0,08 % en peso, segun la norma EN
579y

(e) esta libre de compuestos ftalicos;

el proceso comprendiendo las etapas:

producir un homopolimero o copolimero de propileno que tenga un comondémero en el copolimero seleccionado
entre etileno, alfa-olefina C4-C20 y cualquier combinacién de los mismos, con un contenido de comonémero en el
intervalo del 0,1 al 7,0 % en peso, en un proceso de polimerizacion en presencia de un sistema catalitico
comprendiendo: a) un catalizador basado en Ziegler-Natta con un metal de transiciéon del Grupo 4 a 6 (MT), el
catalizador que contiene un donador interno, b) opcionalmente un co-catalizador (Co), ¢) opcionalmente un donador
externo (DE) y, en caso de estar presente, la relacion molar [Co/DE] del co-catalizador (Co) al donador externo (DE)
esta en el intervalo de 3,0 a 45,0 mol/mol y donde la relacién molar [Co/MT] del cocatalizador (Co) al metal de
transicion del Grupo 4 a 6 (MT) esta en el intervalo de 40,0 a 500 mol/mol; donde el polvo de homopolimero o
copolimero de propileno resultante tiene

(a) una porosidad superior al 8,0 %,

(b) un tamano de particula medio d50 en el intervalo de 150 a 1500 pm,

(c) un tamano de particula superior d95 en el intervalo de 500 a 4000 pm y donde el donador interno
comprendido en el catalizador de Ziegler-Natta (a) es un compuesto no ftalico; y

mezclar dicho homopolimero o copolimero de propileno con un agente de formacion de radicales libres que se
descomponga térmicamente y, opcionalmente, con al menos un compuesto funcionalmente insaturado a una
temperatura de 20 a 100 °C durante al menos 2 minutos para formar un material premezclado y mezclar por fusién el
material premezclado en un dispositivo de mezcla en estado fundido a una temperatura del tambor en el intervalo de
180 a 300 °C para obtener dicho homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP).

2. Proceso segun la reivindicacién 1, donde el homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga
(b-PP) tiene una extensibilidad en estado fundido vso-A igual o superior a 200 mm/s, donde la extensibilidad en
fundido vso se mide segun la norma ISO 16790: 2005.

3. Proceso segun las reivindicaciones 1 o0 2, comprendiendo ademas la etapa:
mezclar el homopolimero o copolimero de propileno ramificado de cadena larga (b-PP) con al menos uno o mas
compuestos seleccionados entre:

a) aditivos,

b) polimeros,

c) cargas,

d) agentes de refuerzo, y

e) cualquier combinacién de a), b), ¢) y d),

(
(
(
(
(

para producir una composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C).

4. Proceso segun la reivindicacion 3, donde la composicion de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C)
tiene

(a) un indice de fluidez MFR2 (230 °C) en el intervalo de 6,5 a 25,0 g/10 min, medido de acuerdo con la norma
ISO 1133,

(b) una resistencia en estado fundido F3o en el intervalo de 5,0 a 12,0 cN, donde la resistencia en estado fundido
F3o0 se mide de acuerdo con la norma ISO 16790: 2005,

(c) una fraccién de xileno insoluble en caliente (XHU) inferior al 0,08 % en peso, medido de acuerdo con la norma
EN 579,

(d) un valor de SCO inferior a 2000, medido de acuerdo con el método descrito en el presente documento, y

(e) la composicién de polipropileno ramificado de cadena larga (b-PP-C) esta libre de compuestos ftalicos.

22



ES2717433 T3

5. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el compuesto no ftalico se selecciona entre
(di)ésteres de acidos (di)carboxilicos no ftalicos donde el (di)éster pertenece al grupo comprendiendo malonatos,

maleatos, succinatos, citraconatos, glutaratos, ciclohexeno-1,2-dicarboxilatos y benzoatos y derivados de cualquiera
de ellos y/o mezclas de cualquiera de ellos.
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