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DESCRIPCION
Composicion que comprende terpolimeros de propileno-etileno-1-buteno.
Campo de la invencion

La presente divulgaciéon se refiere a una composicion de poliolefina que comprende un copolimero de propileno
etileno y un terpolimero de propileno etileno 1-buteno adecuada para proporcionar peliculas, en particular peliculas
orientadas biaxialmente, que tienen propiedades mejoradas en términos de tension superficial después del
tratamiento corona.

Antecedentes de la invencion

Las peliculas hechas de copolimeros o terpolimeros de propileno son conocidas en la técnica.

Se usan copolimeros o terpolimeros de propileno debido a que, con respecto a los homopolimeros de propileno, se
caracterizan por tener un mejor impacto, rigidez mas baja y mejor transparencia. Sin embargo, en algunos casos, es
dificil encontrar el equilibrio aceptable entre esas propiedades, particularmente cuando se desean propiedades que
contrasten unas con otras. Cuando se desea cierta suavidad, por ejemplo, la misma se obtiene cominmente en
presencia de una alta cantidad de fracciones solubles en xileno que los vuelven inadecuados para las aplicaciones
en contacto con alimentos.

La Patente de los Estados Unidos No. US 6.221.984 divulga copolimeros de propileno con etileno aleatorios y al
menos una alfa-olefina C4-C10 y un proceso para preparar dichos copolimeros aleatorios, que pueden usarse en
peliculas, fibras o moldes. En particular, los terpolimeros obtenidos mediante el proceso divulgado en la presente
memoria descriptiva son particularmente adecuados para peliculas de envases de alimentos debido a sus bajas
proporciones de particulas de polimero soluble en xileno (Ejemplos 1-3). Por otro lado, cuando se aumenta la
fraccion soluble en xileno, la temperatura inicial de sellado y las propiedades 6pticas resultan insatisfactorias.

El documento W0O2009/019169 se refiere a un terpolimero de propileno/etileno/1-buteno preparado en un reactor de
fase gaseosa que comprende dos zonas de polimerizacion interconectadas. Dicho terpolimero tiene, entre otras
caracteristicas, la relacion entre la cantidad de etileno (%p) y cantidad de 1-buteno (%p) en el rango de 0,1 a 0,8 y
una fraccion soluble en xileno a 25°C superior a 9%p.

El documento WO2013/174778 se refiere a un terpolimero de propileno, etileno, 1-buteno que contiene de 0,5%p a
2,2%p de unidades derivadas de etileno y de 6,0%p a 20,0%p de unidades derivadas de 1-buteno, en donde en
particular la fraccion soluble en xileno a 25°C es inferior a 15,0%p, siendo el valor minimo 5,0. También en este caso
el equilibrio entre la fraccion soluble en xileno y SIT puede mejorarse adicionalmente.

También se conoce en la técnica que las peliculas de poliolefina se caracterizan por mala humectabilidad, mala
imprimibilidad y mala adhesion a otros materiales. Estas propiedades estan asociadas con la baja tension superficial
de los polimeros en base a poliolefina y su alta resistencia a muchos productos quimicos y disolventes. Tipicamente,
la tension superficial de peliculas de propileno yace en el rango de 27 a 30 mN/m.

Para aumentar la tensién superficial para proporcionar la pelicula receptiva a metalizacion, recubrimientos, tintes de
impresion, laminacién y similares o combinaciones de los mismos, varios tratamientos de la superficie son conocidos
en la técnica, incluyendo descarga corona, llama, plasma, tratamiento quimico o tratamiento por medio de una llama
polarizada.

Lo que todos estos procedimientos tienen en comun es que, mediante exposicidon a especies reactivas generadas, la
superficie de polimero se modifica parcialmente o temporalmente con grupos polares, haciendo de este modo la
superficie mas facilmente imprimible.

Compendio de la invencion

Ahora se ha encontrado sorprendentemente que una composicién de poliolefina que comprende un copolimero de
propileno etileno y un terpolimero de propileno etileno 1-buteno pueden usarse de manera ventajosa para obtener
peliculas, en particular peliculas orientadas biaxialmente (BOPP) que tienen tensién superficial mas alta después del
tratamiento corona.

Por lo tanto, la presente divulgacion se refiere a una composicién de poliolefina que comprende:

A) de 19%p a 50%p de un copolimero de propileno etileno que tiene un contenido de unidades derivadas de etileno
que varia de 1,5%p a 6,0%p;
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B) de 50%p a 81%p de un terpolimero de propileno etileno 1-buteno que tiene un contenido de unidades derivadas
de etileno que varia de 1,5%p y 6,0%p y un contenido de unidades derivadas de 1-buteno de entre 4,8%p y 12,4%p;

siendo la suma de la cantidad de componente A) y B) 100;
teniendo la composicion las siguientes caracteristicas:

- una relacién de C2%p/C4%p de entre 0,22 y 3,0; donde C2%p es el porcentaje en peso de unidades derivadas de
etileno y C4%p es el porcentaje en peso de unidades derivadas de 1-buteno;

- una fraccién soluble en xileno a 25°C comprendida entre 2%p y 15%p;
- una distribucién de peso molecular (MWD), expresada en términos de Mw/Mn, mayor que 4,0;

- una capacitancia recuperable, medida a 200°C de acuerdo con el procedimiento indicado en la seccién de
caracterizaciones, que tiene un valor maximo entre 800 y 1200 segundos inferior a 65x10° Pa.

Breve descripcion de los dibujos

En la Figura 1 se muestra la capacitancia de recuperacion con respecto al tiempo medido a 200°C de acuerdo con el
procedimiento indicado en la seccion de caracterizaciones del Ejemplo 1 y Ejemplo Comparativo 2.

Descripcion detallada de la invencién
Una composicién de poliolefina que comprende:

A) de 19%p a 50%p, preferiblemente de 25%p a 42%p; mas preferiblemente de 31%p a 38%p de un copolimero de
propileno etileno que tiene un contenido de unidades derivadas de etileno que varia de 1,5%p a 6,0%p;
preferiblemente de 2,6%p a 5,2%p; més preferiblemente de 3,1%p a 4,3%p;

B) de 50%p a 81%p, preferiblemente de 58%p a 75%p, mas preferiblemente de 62%p a 69%p de un terpolimero de
propileno etileno 1-buteno que tiene un contenido de unidades derivadas de etileno que varia de 1,5%p y 6,0%p,
preferiblemente de 1,9%p a 4,8%p, mas preferiblemente de 2,1%p a 3,7%p, y un contenido de unidades derivadas
de 1-buteno de entre 4,8%p y 12,4%p, preferiblemente de 5,1%p a 10,5%p, mas preferiblemente de 6,8%p a
10,0%p;

siendo la suma de la cantidad de componente A) y B) 100;

teniendo la composicion las siguientes caracteristicas:

- una relacion de C2%p/C4%p de entre 0,22 y 3,0, preferiblemente de entre 0,30 y 2,3, mas preferiblemente de 0,35
a 1,3, donde C2%p es el porcentaje en peso de unidades derivadas de etileno y C4%p es el porcentaje en peso de
unidades derivadas de 1-buteno;

- una fraccion soluble en xileno a 25°C comprendida entre 2 y 15%p, preferiblemente entre 5 y 13%p, mas
preferiblemente entre 7 y 11,5%p;

- una distribucion de peso molecular (MWD), expresada en términos de Mw/Mn, superior a 4,0; preferiblemente por
debajo de 10,0;

- una capacitancia recuperable, medida a 200°C de acuerdo con el procedimiento indicado en la seccién de
caracterizaciones, que tiene un valor maximo entre 800 y 1200 segundos inferior a 65x10° Pa™.

Preferiblemente, la velocidad de flujo en estado fundido (MFR 230°C 2,16kg) mencionada en la composicién de
poliolefina como un grado de reactor (es decir, copolimeros que no han sido sometidos a reduccién de viscosidad
quimica o fisica) varia de 0,5 a 75 g/10 min, preferiblemente de 1,0 a 25,0 g/10 min, mas preferiblemente de 3,0 a
20,0 g/10 min, incluso mas preferiblemente de 4,0 a 18,0 g/10 min.

En particular, la composicién de poliolefina tiene preferiblemente una temperatura de fusion inferior a 140°C, mas
preferiblemente inferior a 136,8°C.

Preferiblemente, la composicion de poliolefina tiene una temperatura inicial de sellado (SIT) comprendida entre 90 y
109°C.
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El copolimero de propileno etileno se define por contener solamente comondmeros de propileno y etileno y el
terpolimero de propileno etileno 1-buteno se define por contener solamente comonémeros de propileno, etileno y 1-
buteno.

La composicion de poliolefina es adecuada particularmente para la produccion de peliculas, en particular peliculas
orientadas biaxialmente (BOPP). La pelicula BOPP obtenida con la composicion de poliolefina tiene una tension
superficial mas alta después del tratamiento corona.

La composicion de poliolefina divulgada en la presente puede prepararse por un proceso que comprende polimerizar
propileno con etileno y propileno con etileno y 1-buteno, en presencia de un catalizador que comprende el producto
de la reaccion entre:

(i) un componente catalizador sélido que comprende Ti, Mg, Cl y un compuesto donador de electrones (donador
interno);

(i) un compuesto de alquilaluminio y
(iii) un compuesto donador de electrones (donador externo).

Las particulas del componente solido tienen basicamente morfologia esférica y diametro promedio que varia entre 5
Um y 150 um, preferiblemente de 20 ym a 100 ym y mas preferiblemente de 30 um a 90 uym. Con particulas que
poseen una morfologia basicamente esférica se quiere hacer referencia a aquellas en las que la relacion entre el eje
mayor y el eje menor es igual o inferior a 1,5 y, preferentemente, inferior a 1,3.

En general, la cantidad de Mg preferiblemente varia de 8 a 30%, mas preferiblemente de 10%p a 25%p.
En general, la cantidad de Ti varia de 0,5%p a 5%p y mas preferiblemente de 0,7%p a 3%p.

Los compuestos donadores de electrones internos son 1,3-diéteres de la formula:

! Il
R R
N

c

| AN .
ALo—cH, “cHo0—RY

en donde R'y R son iguales o diferentes y son radicales alquilo C1-Cis, cicloalquilo C3-C1s 0 arilo C7-C1s; R" y RV
son iguales o diferentes y son radicales alquilo C1-Cas; 0 son los 1,3-diéteres en los cuales el atomo de carbono en la
posicion 2 pertenece a una estructura ciclica o policiclica compuesta por 5, 6 o 7 4tomos de carbono o por 5-n o 6-n’'
atomos de carbono, y respectivamente n atomos de nitrégeno y n' heteroatomos seleccionados del grupo que
consiste en N, O, Sy Si,dondenes 102yn'es 1, 2 0 3, conteniendo dicha estructura dos o tres insaturaciones
(estructura ciclopoliénica), y opcionalmente siendo condensada con otras estructuras ciclicas, o sustituida con uno o
mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en radicales alquilo lineales o ramificados; radicales
cicloalquilo, arilo, aralquilo, alcarilo y halégenos, o siendo condensada con otras estructuras ciclicas y sustituida por
uno o mas de los sustituyentes mencionados anteriormente que también pueden estar ligados a las estructuras
ciclicas condensadas; conteniendo uno o mas de los radicales alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo o alcarilo
mencionados anteriormente y las estructuras ciclicas condensadas opcionalmente uno o mas heteroatomos como
sustituyentes para los atomos de carbono o hidrégeno, o ambos.

Eteres de este tipo se describen en las solicitudes de patente europeas publicadas 361493 y 728769.

Ejemplos representativos de dichos diéteres son 2-metil-2-isopropil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-diisobutil-1,3-
dimetoxipropano, 2-isopropil-2-ciclopentil-1,3-dimetoxipropano, 2-isopropil-2-isoamil-1,3-dimetoxipropano, 9,9-bis
(metoximetil) fluoreno.

La relacién molar Mg/Ti es preferiblemente igual o superior a 13, preferiblemente en el rango de 14-40 y mas
preferiblemente de 15 a 40. Por consiguiente, la relacion molar Mg/donador es preferiblemente superior a 16 mas
preferiblemente superior a 17 y a menudo en el rango de 18 a 50.

La preparacion del componente catalizador sélido puede ser llevada a cabo de acuerdo con varios métodos.

De acuerdo con un método, el componente catalizador sélido puede ser preparado mediante la reaccion de un
compuesto de titanio de férmula Ti(OR)qyXy, donde q es la valencia del titanio e y es un nuamero entre 1 y q,
preferiblemente TiCls, con un cloruro de magnesio que deriva de un aducto de formula MgCl2epROH, donde p es un
numero entre 0,1 y 6, preferiblemente de 2 a 3,5, y R es un radical hidrocarburo que tiene de 1 a 18 atomos de
carbono. El aducto puede prepararse de manera adecuada en forma esférica al mezclar alcohol y cloruro de
magnesio, operando en condiciones de agitacion a la temperatura de fusion del aducto (100-130°C). Luego, el
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aducto se mezcla con un hidrocarburo inerte inmiscible con el aducto creando asi una emulsién que se aplaca
rapidamente causando la solidificacion del aducto en forma de particulas esféricas. Ejemplos de aductos esféricos
preparados de acuerdo con este procedimiento se describen en los documentos USP 4.399.054 y USP 4.469.648. El
aducto asi obtenido puede hacerse reaccionar directamente con un compuesto de Ti o puede ser sometido
previamente a una desalcoholizacién controlada térmica (80-130°C) con el fin de obtener un aducto en el que la
cantidad de moles de alcohol sea en general inferior a 3, preferiblemente entre 0,1 y 2,5. La reaccion con el
compuesto de Ti puede ser llevada a cabo mediante la suspension del aducto (desalcoholizado o como tal) en TiCls
frio (en general a 0°C); la mezcla se calienta hasta 80-130°C y se mantiene a esta temperatura durante 0,5-2 horas.
El tratamiento con TiCls puede llevarse a cabo una o mas veces. El compuesto donador de electrones interno puede
ser agregado en las relaciones deseadas durante el tratamiento con TiCla.

El compuesto de alquilaluminio (ii) se elige preferiblemente de entre los compuestos de trialquilaluminio tales como
por ejemplo ftrietilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. También es
posible usar haluros de alquilaluminio, hidruros de alquilaluminio o sesquicloruros de alquilaluminio tales como
AIEt2Cl y Al2EtsCls, posiblemente mezclados con los trialquilaluminios citados anteriormente. La relacion Al/Ti es
mayor que 1y en general estd comprendida entre 50 y 2000.

Compuestos donadores de electrones externos adecuados incluyen compuestos de silicio, éteres, ésteres, aminas,
compuestos heterociclicos y particularmente 2,2,6,6-tetrametilpiperidina y cetonas.

Una clase preferida de compuestos donadores externos es la de los compuestos de silicio de la formula
(Re)a(R7)bSi(ORs)c, donde a y b son numeros enteros de 0 a 2, ¢ es un numero entero de 1 a 4 y la suma (a+b+c) es
4; Rs, R7 y Rs son radicales alquilo, cicloalquilo o arilo con 1-18 atomos de carbono que opcionalmente contienen
heteroatomos. Particularmente preferidos son los compuestos de silicio en los cuales aes 1, b es 1, c es 2, al menos
uno de Re y R7 se selecciona de grupos alquilo, cicloalquilo o arilo ramificados con 3-10 atomos de carbono que
opcionalmente contienen heteroatomos y Rs es un grupo alquilo C1-C10, en particular metilo. Ejemplos de dichos
compuestos de silicio preferidos son metilciclohexildimetoxisilano (donador de C), difenildimetoxisilano, metil-t-
butildimetoxisilano, diciclopentildimetoxisilano (donador de D), diisopropildimetoxisilano, (2-etilpiperidinil)t-
butildimetoxisilano, (2-etilpiperidinil)texildimetoxisilano, (3,3,3-trifluoro-n-propil)(2-etilpiperidinil)dimetoxisilano,
metil(3,3,3-trifluoro-n-propil)dimetoxisilano. Mas aun, también son preferidos los compuestos de silicio en los cuales
aes 0, c es 3, Rr es un grupo alquilo o cicloalquilo ramificado, que opcionalmente contiene heteroatomos, y Rs es
metilo. Ejemplos de dichos compuestos de silicio preferidos son ciclohexiltrimetoxisilano, t-butiltrimetoxisilano y
texiltrimetoxisilano.

El compuesto donador de electrones (iii) se usa en una cantidad tal que proporcione una relacién molar entre el
compuesto de organoaluminio y dicho compuesto donador de electrones (iii) de 0,1 a 500, preferiblemente de 1 a
300 y mas preferiblemente de 3 a 100.

El proceso de polimerizacion puede llevarse a cabo de acuerdo con técnicas conocidas, por ejemplo, una
polimerizacion en suspension usando como diluyente un disolvente de hidrocarburos inerte o polimerizaciéon en
masa usando el monémero liquido (por ejemplo propileno) como un medio de reaccion. Mas aun, es posible llevar a
cabo el proceso de polimerizacion en fase gaseosa, operando en uno o mas reactores de lecho fluidizado o agitados
de forma mecanica.

La polimerizaciéon se lleva a cabo en general a una temperatura de 20 a 120°C, preferiblemente de 40 a 80°C.
Cuando la polimerizacién se lleva a cabo en fase gaseosa, la presion de trabajo es en general de entre 0,5y 5 MPa,
preferiblemente de entre 1 y 4 MPa. En la polimerizaciéon en masa, la presion de trabajo es en general de entre 1y 8
MPa, preferiblemente de entre 1,5 y 5 MPa. El hidrégeno se usa tipicamente como un regulador del peso molecular.
La composicion de poliolefina de la presente divulgacion también puede contener los aditivos que se usan
comunmente para la fabricacion de peliculas, tales como antioxidantes, estabilizadores del proceso, agentes de
deslizamiento, agentes antiestatica, agentes contra la formacién de bloques.

La composicion de poliolefina puede usarse para preparar peliculas monocapa o multicapa de acuerdo con procesos
y técnicas bien conocidos.

En particular, pueden usarse procesos de extrusion.
En los procesos de extrusiéon el material de polimero a usarse se funde en un extrusor y se extrude a través de un

corte de troquel angosto. Posteriormente desde la salida del troquel, el material puede enfriarse, calentarse y
opcionalmente orientarse de varias maneras o en combinacion.

Ejemplos de dichos procesos son fundido, soplado, recubrimiento por extrusion, procesos de pelicula orientada
uniaxialmente, orientada biaxialmente simultanea y orientada biaxialmente secuencial.
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Ejemplos especificos de dichos procesos son la pelicula soplada y los procesos BOPP.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar mejor la divulgacion y no pretenden limitarla de ninguna
manera.

Ejemplos
Caracterizaciones

Determinacién de la fraccion soluble en xileno

2,5 g de polimero y 250 mL de o-xileno se introducen en un matraz de vidrio equipado con un refrigerador y un
agitador magnético. La temperatura se aumenta en 30 minutos hasta el punto de ebullicion del disolvente. La
solucién obtenida de este modo se mantiene entonces bajo reflujo y se agita durante 30 minutos adicionales. El
matraz cerrado se mantiene entonces durante 30 minutos en un bafo de hielo y agua y en un bafio de agua
termostatico a 25°C durante 30 minutos también. El sélido obtenido asi se filtra en papel de rapida filtracién y 100 ml
del liquido filtrado se vierte en un recipiente de aluminio previamente pesado, que se calienta en una placa de
calentamiento bajo flujo de nitrégeno para remover el disolvente mediante evaporacion. El recipiente se mantiene
entonces en un horno a 80°C al vacio hasta que se obtiene un peso constante. El residuo se pesa para determinar el
porcentaje de polimero soluble en xileno.

Distribucion de peso molecular MWD (Mw/Mn)

Los pesos moleculares y distribucién de peso molecular se midieron a 150°C usando un instrumento Waters Alliance
GPCV/2000 equipado con cuatro columnas de lecho mixto PLgel Olexis que tienen un tamafo de particula de 13
um. Las dimensiones de las columnas fueron 300 x 7,8 mm. La fase mévil utilizada fue 1,2,4-triclorobenceno (TCB)
destilado al vacio y la tasa de flujo se mantuvo a 1,0 ml/min. La solucién de muestra se prepard al calentar la
muestra en agitacion a 150°C en TCB durante una a dos horas. La concentracion fue de 1 mg/ml. Para prevenir la
degradacion, se agregaron 0,1 g/l de 2,6-di-terc-butil-p-cresol. Se inyectaron 300 pl (valor nominal) de solucién en el
conjunto de columnas. Se obtuvo una curva de calibracion usando muestras estandar de 10 poliestireno (kit EasiCal

de Agilent) con pesos moleculares en el rango de 580 a 7.500.000 Da. Se asumio que los valores de K de la relacién
Mark-Houwink fueron:

K=1,21 x 10 dL/g y a = 0,706 para los estandares de poliestireno,

K =1,90 x 10* dL/g y a = 0,725 para las muestras experimentales,

Se utilizé un ajuste polinomial de tercer orden para interpolar los datos experimentales y obtener la curva de
calibracién. La adquisicion y procesamiento de datos se realizé utilizando Empowers 3 Chromatography Data

Software de Waters con opcion GPC.

Velocidad de flujo en estado fundido (MFR)

La velocidad de flujo en estado fundido MFR de la composicion de polimero se determiné de acuerdo con ISO 1133
(230°C, 2,16 Kg).

Determinacion del contenido de comondémeros

El contenido de comonémeros se ha determinado por espectroscopia infrarroja al recoger el espectro IR de la
muestra con respecto a un fondo de aire con un espectrémetro de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR); los
parametros de adquisicion de datos del instrumento son:

- tiempo de purga: 30 segundos minimo

- tiempo de recoleccion: 3 minutos minimo
- apodizacion: Happ-Genzel

- resolucion: 2 cm'.

Preparacion de la muestra:
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Usando una prensa hidraulica se obtiene una lamina gruesa al prensar aproximadamente 1 g de muestra entre dos
laminas de aluminio. Si la homogeneidad esta en duda, se recomienda un minimo de dos operaciones de prensado.
Se corta una pequefia porcion de esta lamina para moldear una pelicula. El espesor de la pelicula recomendado
varia entre 0,02 y 0,05 cm (8 - 20 mils).

La temperatura de prensado es de 180+10°C (356°F) y la presién de aproximadamente 10 kg/cm? (142,2 PSI).
Después de aproximadamente 1 minuto la presion se libera y la muestra se retira de la prensa y se enfria hasta
alcanzar la temperatura ambiente.

El espectro de una pelicula prensada del polimero se registra en absorbancia con respecto a los nimeros de onda
(cm™). Las siguientes mediciones se usan para calcular el contenido de etileno y 1-buteno:

- Area (At) de la combinacién de las bandas de absorcién entre 4482 y 3950 cm™, utilizadas para la normalizacién
espectrométrica del espesor de la pelicula.

- AC2 es el area de la banda de absorcion entre 750-700 cm™ después de dos sustracciones espectroscopicas
consecutivas apropiadas de un espectro de polipropileno no aditivado isotactico y después de un espectro de
referencia de un copolimero aleatorio de 1-buteno-propileno en el rango de 800-690 cm'.

- DC4 es la altura de la banda de absorcion a 769 cm™ (valor maximo), después de dos sustracciones
espectroscopicas consecutivas apropiadas de un espectro de polipropileno no aditivado isotactico y después de un
espectro de referencia de un copolimero aleatorio de etileno-propileno en el rango de 800-690 cm-".

Con el fin de calcular el contenido de etileno y 1-buteno se necesitan lineas rectas de calibracion para el etileno y 1-
buteno obtenidos usando muestras de una cantidad conocida de etileno y 1-buteno. Calibracién de etileno: Se
obtiene una linea recta de calibracion GC2 al representar graficamente AC2/At con respecto al porcentaje molar de
etileno (%C2m). La pendiente de GC2 se calcula a partir de una regresion lineal.

Calibracion de 1-buteno:

Se obtiene una linea recta de calibracion GC4 al representar graficamente DC4/At con respecto al porcentaje molar
de 1-buteno (%C4m). La pendiente de GC4 se calcula a partir de una regresion lineal.

Se registra el espectro de la muestra desconocida y después se calculan (At), (AC2) y (DC4) de la muestra
desconocida. El contenido de etileno (fraccién % de molar C2m) de la muestra se calcula de la siguiente manera:

1 Ae.

Ge2 A
El contenido de 1-buteno (fraccion % de molar C4m) de la muestra se calcula de la siguiente manera:

%Cm=—— (P )
G ‘4

El contenido de propileno (fraccién molar C3m) se calcula de la siguiente manera:

C3m=100-%C4m —-%C2m

Los contenidos de etileno, 1-buteno en peso se calculan de la siguiente manera:
28-C2m

(56-C4dm+42-C3m+28-C2m)

% C2m =

100 -

%C2p

56-Cdm

%C4p =100- : -
(56 C4m+42-C3m+28-C2m)

Temperatura de fusion a través de calorimetria de barrido diferencial (DSC)

La temperatura de fusidn de los polimeros (Tm) se midié mediante calorimetria de barrido diferencial (D.S.C.) en un
calorimetro Perkin Elmer DSC-1, calibrado previamente contra al punto de fusiéon de indio y de acuerdo con ISO
11357-1, 2009 y 11357-3, 2011, a 20°C/min. El peso de las muestras en cada crisol de DSC se mantuvo a 6,0 + 0,5
mg.
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Con el fin de obtener el punto de fusioén, la muestra pesada se sellé6 en capsulas de aluminio y se calenté hasta
200°C a 20°C/minuto. La muestra se mantuvo a 200°C durante 2 minutos para permitir una fusién completa de todos
los cristalitos, luego se enfrid hasta 5°C a 20°C/minuto. Después de reposar 2 minutos a 5°C, la muestra se calentd
una segunda vez hasta 200°C a 20°C/min. En esta segunda pasada de calentamiento, la temperatura pico (Tp,m) se
tomo como la temperatura de fusion.

Determinacion de opacidad

Se ha usado un espécimen de pelicula con un espesor de 50 um de aproximadamente 5x5 cm preparada mediante
extrusion de cada composicién de prueba en un extrusor Collin de tornillo Unico (relacion de longitud/diametro del
tornillo 1:25) a una velocidad de estiraje de pelicula de 7 m/min y una temperatura de fusion de 210-250°C. El valor
de opacidad se mide usando una unidad fotométrica Gardner conectada a un medidor de opacidad tipo UX- 10 o un
instrumento equivalente que tiene una fuente de luz G.E. 1209 con filtro "C". Se usan muestras de referencia de
opacidad conocida para calibrar el instrumento.

Determinacion de la tension superficial

La determinacién de la tension superficial se mide de acuerdo con ASTM D2578-09.

Temperatura inicial de sellado (SIT)
Preparacion de los especimenes de pelicula:

La composicion de poliolefina de la divulgacion se ha usado para producir una pelicula multicapa A/B/C en donde la
capa A es el polimero del Ejemplo 1, la capa B es un homopolimero de propileno MOPLEN HP522H comercializado
por Lyondellbasell y la capa C es el polimero del Ejemplo Comparativo 2. Los parametros de procesamiento se
indican en la Tabla 1.

Tabla 1
Espesor de la Temperatura de Velocidad de la
capa fusion linea
um °C m/min
Capa A Sellado interno posterior 1 244 36
Capa B Nucleo 28 263
Capa C Capa externa 1 259

La pelicula multicapa se ha estirado con una relacion 5,1:1.

A modo de comparacion también se produjo una pelicula multicapa C/B/C, en donde la capa C es el polimero del
Ejemplo Comparativo 2 y la capa B es un homopolimero de propileno MOPLEN HP522H comercializado por

Lyondellbasell. Los parametros de procesamiento se indican en la Tabla 2.

Tabla 2
Espesor de la Temperatura de Velocidad de la
capa fusion linea
um °C m/min
Capa C Sellado interno posterior 1 259 36
Capa B Nucleo 28 263
Capa C Capa externa 1 259

Determinacion de la SIT:

Para cada prueba se superponen dos de los especimenes anteriores en alineacion, siendo las capas adyacentes
capas de la composicion de prueba particular. Los especimenes superpuestos se sellan a lo largo de uno de los
lados de 2 cm con un sellador Brugger Feinmechanik, modelo HSG-ETK 745. El tiempo de sellado es 5 segundos a
una presion de 0,1 N/mm?2. La temperatura de sellado se aumenta de 1°C para cada sello, comenzando desde
aproximadamente 30°C menos que la temperatura de fusion de la composicion de prueba. Las muestras selladas se
dejan enfriar y luego sus extremos no sellados se ajustan a una maquina Instron donde se evaltan a una velocidad
de traccion de 50 mm/min.

La SIT es la temperatura inicial de sellado a la cual el sello no se quiebra cuando se aplica una carga de al menos 2
Newton en dichas condiciones de prueba.
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Determinacion de la capacitancia de recuperacion

La capacitancia de recuperacion se ha determinado con las mediciones de deformidad y recuperacién al usar un
redometro Physica MCR301 que tiene una geometria de placa de cono de 25 mm de radio y un angulo de cono de
medicién de 1,992° grados con la placa de cono en la parte superior. La temperatura de las pruebas es de 200°C.
Determinacion del tiempo de deformacion

La viscosidad compleja se determind en una prueba de barrido de frecuencia de 100 rad/s a 0,01 rad/s a una

deformacion constante de 5% y el valor de frecuencia de 0,01 rad/s se eligioé para calcular el tiempo de deformacion
(no se ajusta tiempo en el perfil). El tiempo de deformacion se ha calculado entonces usando la siguiente formula:

Tiempo de deformacion=viscosidad compleja a 0,01 rad/s/100; [1]
en donde 100 es el estrés aplicado en Pascal.
Determinacion del tiempo de recuperacién
El tiempo de recuperacion se ha calculado de acuerdo con la siguiente formula:
Tiempo de recuperacion=Tiempo de deformacion*7 [2]
Prueba de deformacion y recuperacion
a) deformacion

La deformacion se ha medido una vez por segundo para un maximo de segundos de acuerdo con el tiempo de
deformacion calculado en [1]. El estrés de corte aplicado es 100 Pa;

b) recuperacion

La recuperacion se ha medido una vez por segundo para un maximo de segundos de acuerdo con el tiempo de
recuperacion calculado en [2]. El estrés de corte aplicado es 0 Pa.

Al final de la prueba el software calcula la capacitancia recuperable, medida en Pa-1, con respecto al tiempo, medido
en segundos.

Ejemplo 1
Procedimiento para la preparacion del aducto esférico

El aducto MgCl22.1 C2HsOH microesferoidal se ha preparado de acuerdo con el Ejemplo 1 de la solicitud de patente
europea 728769.

Procedimiento para la preparacion del componente catalizador sélido

El componente catalizador solido se ha preparado de acuerdo con el Ejemplo 1 de la solicitud de patente europea
728769.

Tratamiento de prepolimerizacion

Antes de introducir el componente catalizador sélido descrito anteriormente en los reactores de polimerizacion, se ha
puesto en contacto con ftrietilaluminio (TEAL) y diciclopentildimetoxisilano (DCPMS, donador de D) en una relacion
indicada en la Tabla 2.

Luego, la mezcla resultante se somete a prepolimerizaciéon al mantenerla en suspension en propileno liquido a 20°C
durante aproximadamente 5 minutos antes de introducirla en el primer reactor de polimerizacion.

Polimerizacion

En un primer reactor de polimerizacion de fase gaseosa un copolimero de propileno etileno se produce al alimentar
en un flujo continuo y constante el sistema catalizador prepolimerizado, hidrogeno (cuando se usa como un
regulador del peso molecular) propileno y etileno en estado gaseoso.

El polimero producido en el primer reactor se descarga en un flujo continuo y, después de haberse purgado de los
mondémeros sin reaccionar, se introduce en un flujo continuo, en un segundo reactor de polimerizacion de fase
gaseosa, junto con flujos cuantitativamente constantes de hidrégeno (cuando se usa), 1-buteno, etileno y propileno
en estado gaseoso.
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Las particulas de polimero que salen del segundo reactor se someten a un tratamiento de vapor para eliminar los
monomeros reactivos y sustancias volatiles y luego se secan.

Las condiciones de polimerizacion principales se indican en la Tabla 3. Las caracteristicas de los polimeros se han
5 indicado en la Tabla 4.

Tabla 3
Ejemplo 1

alimentacién de catalizador g/h 10
relacion de peso de TEAL/componente a/g 4,0
catalizador sélido
Relacién de peso de TEAL/DCPMS g/g 4,0
primer reactor de fase gaseosa

Temperatura de polimerizacion °C 70
primer reactor de fase gaseosa

Presion barg 18,0

Tiempo de residencia min 53

Cc2 % p 3,2

H2/C3 mol/mol 0,007

C2/(C2+C3) mol/mol 0,032

primer reactor dividido (cantidad A) % p 35
segundo reactor de fase gaseosa

Temperatura de polimerizacion °C 75

Presion barg 16,0

Tiempo de residencia min 52

H2/C3 mol/mol 0,022

C2/C2+C3 mol/mol 0,041

C4/C4+C3 mol/mol 0,18

segundo reactor dividido (cantidad B) % p 65
C2=etileno; C3=propileno; C4=1-buteno; H2=hidrégeno

El Ejemplo Comparativo 2 es un producto comercial comercializado por Lyondellbasell que tiene las caracteristicas
10 indicadas en la Tabla 4 y que es producido con un catalizador con diisobutilftalato en lugar de 9,9-
bis(metoximetil)fluoreno como donador interno.

Las curvas de capacitancia de recuperacién del Ejemplo 1 y el Ejemplo Comparativo 2 se indican en la Figura 1. El
valor maximo de las dos curvas entre 800 y 1200 segundos se indica en la Tabla 4.

15
Tabla 4
Ejemplo 1 Ejemplo comparativo 2
MFR g/10 min 59 53
contenido de C2 (IR) en A %p 3,2 3,3
Primer reactor dividido (cantidad A) %p 35 35
contenido de C2 (IR) total %p 3,2 3,3
contenido de C4 (IR) total %p 6,6 59
C2/C4 0,48 0,56
Soluble en xileno 0°/25° %p 9,5 8,7
Tm °C 132,4 130,5
Mw/Mn >4 >4
SIT °C 105 105
Opacidad % 0,17 0,20
Capacitancia recuperable méxima entre 800 y 1200 s 1/Pa 56x10 78x10°
La muestra de las peliculas obtenidas se ha sometido a un tratamiento corona y luego se ha medido la tension
superficial en diferentes tiempos. Los resultados se presentan en la Tabla 4.
20

10
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Tabla 4
Ejemplo 1 Ejemplo comparativo 2

Tensién superficial después del mN/m
tratamiento corona
Después de 9 dias 45 44
Después de 14 dias 45 44
Después de 21 dias 45 42
Después de 27 dias 44 42
Después de 56 dias 43 40

De la Tabla 4 se desprende claramente que la composicidon de poliolefina de la divulgacion muestra una tension

superficial mas alta con respecto al Ejemplo comparativo 2.

11
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién de poliolefina que comprende:

A) de 19%p a 50%p de un copolimero de propileno etileno que tiene un contenido de unidades derivadas de etileno
que varia de 1,5%p a 6,0%p;

B) de 50%p a 81%p de un terpolimero de propileno etileno 1-buteno que tiene un contenido de unidades derivadas
de etileno que varia de 1,5%p y 6,0%p y un contenido de unidades derivadas de 1-buteno de entre 4,8%p y 12,4%p;

siendo la suma de la cantidad de componente A) y B) 100; teniendo la composicion las siguientes caracteristicas:

- la relacién de C2%p/C4%p esta comprendida entre 0,22 y 3,0; donde C2%p es el porcentaje en peso de unidades
derivadas de etileno y C4%p es el porcentaje en peso de unidades derivadas de 1-buteno;

- el contenido de la fraccidn soluble en xileno a 25°C esta comprendido entre 2 y 15%p;
- una distribucién de peso molecular (MWD), expresada en términos de Mw/Mn, mayor que 4,0;
- capacitancia recuperable a 200°C que tiene un valor maximo entre 800 y 1200 segundos inferior a 65x10- Pa-'.

2. La composiciéon de poliolefina de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde el componente A) varia de 25%p a
42%p y el componente B) varia de 58%p a 75%p.

3. La composicion de poliolefina de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2 en donde el contenido de unidades
derivadas de etileno en el componente A) varia de 2,6%p a 5,2%p.

4. La composicion de poliolefina de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3 en donde el contenido de las
unidades derivadas de etileno en el componente B) varia de 1,9%p a 4,8%p y el contenido de unidades derivadas de
1-buteno varia de 5,1%p a 10,5%p.

5. La composicion de poliolefina de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-4 en donde la capacitancia
recuperable a 200°C tiene un valor maximo entre 800 y 1200 segundos inferior a 60x10-5 Pa™'.

6. La composicién de poliolefina de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 en donde el contenido de
unidades derivadas de etileno varia de 2,5%p a 3,9%p.

7. La composicién de poliolefina de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 en donde el contenido de
unidades derivadas de 1-buteno varia de 5,3%p a 6,9%p.

8. La composicion de poliolefina de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-7 en donde la temperatura de
fusion es inferior a 136,8°C.

9. La composicion de poliolefina de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-8 en donde la temperatura
inicial de sellado (SIT) esta comprendida entre 90 y 109°C.

10. Una pelicula que comprende la composicién de poliolefina de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
9.

11. Una pelicula orientada biaxialmente (BOPP) que comprende la composicion de poliolefina de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

12
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