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ADITIVO BETA DE NUCLEACION DE ALTA ACTIVIDAD PARA POLIPROPILENO

DESCRIPCION

La invencién se refiere a un procedimiento para aumentar la proporcién de modificacién B-cristalina en
polipropileno.

Del polipropileno se conocen, ademas de la fase amorfa, tres fases cristalinas distintas, las fases a, B y y.
Usualmente al enfriar masas fundidas de polipropileno se forma predominantemente el PP a-cristalino.
Mediante una determinada conduccién de la temperatura al enfriar una masa fundida de polipropileno,
puede generarse una proporcion elevada de fase B-cristalina. La proporcion de PP B-cristalino asi
generada es de menos del 10%. La modificacién B hexagonal del PP se caracteriza frente a la
modificacion a monoclina por mejores propiedades mecanicas, en particular mayor resistencia a los
impactos y resistencia a la tensofisuracion. Ademas de ello, presenta la modificacion 8 del polipropileno,
con 148-155°C, un punto de fusion claramente inferior al de la modificacion a, que tiene un punto de
fusion de 160-170°C. Una proporcion elevada de polipropileno B-cristalino repercute favorablemente por lo
tanto en algunas aplicaciones sobre determinadas propiedades de uso del polipropileno. Por esta razén
se desarrollaron en el pasado algunos aditivos que originan proporciones aun mayores de polipropileno
en la modificacion 3 y que por lo tanto se denominan en general nucleadores 8 0 agentes de nucleacion

B.

Como nucleador 3 con elevada actividad se describe el colorante y-quinacridona en la patente alemana
1188278. No obstante, el inconveniente de este agente de nucleacion es el intenso tono rojo y la
insuficiente estabilidad térmica, que al realizar el compuesto da lugar a menudo a que se descomponga
el medio de nucleacion y con ello a que se pierda su actividad.

En la patente US 3540979 se describe la sal célcica del acido ftalico como agente de nucleacion (3
térmicamente estable. El inconveniente de este medio de nucleacién es la baja actividad. La proporcion
de polipropileno B-cristalino que asi se alcanza es como maximo del 70% (K-0,5-0,7).

El documento DE 3610644 describe un sistema de nucleacion bicomponente de carbonato calcico y
acidos dicarboxilicos organicos. No obstante, este sistema de nucleacion muestra en la practica una
actividad que oscila. Por ello carece de reproducibilidad. La utilizacién directa de sales de calcio de
diversos acidos dicarboxilicos se describe en la patente DE 4420989. El efecto nucleador B de diversas
dicarboxamidas, en particular N,N-diciclohexil-2,6-naftalen-dicarboxamida, se describe en el documento
EP 0557721. Los inconvenientes de este nucleador son los elevados costes del educto, asi como las
complicadas etapas de sintesis durante la fabricacion.

Los documentos Dou, Q., J. Macromolecular Sc. (Ciencia Macromolecular) Part B: Physics, Marcel Dekker
Inc., New York, NY, US, vol. 46, n® 6.1, nov. 2007 (2007-11-01), pags. 1063-1080 y (autor desconocido)
IP.COM Journal, IP.COM INC., West Henrietta, NY, US, 2 septiembre 2004 (2004-09-02) y Dou, Q., J.
Elastémeros y Plasticos, SAGE Publications Ltd. GB, vol. 41, 13 julio 2009 (2009-07-13) dan a conocer
procedimientos para fabricar polipropilenos con una elevada proporcién de propileno B. No obstante, los
mismos no dan indicaciones mas precisas relativas a la fabricacion y propiedades de los agentes de
nucleacion, en particular no se da ninguna indicacion sobre la utilizacién eventual de un tamafio de
particulas a escala nano.

La tarea de la presente invencidén consistia en proporcionar un procedimiento para fabricar polipropileno
B-cristalino, asi como agentes de nucleacion  adecuados con elevada actividad B. Mediante el
procedimiento deben poder alcanzarse elevadas proporciones 3 de manera reproducible y fiable. El
procedimiento debe realizarse de manera sencilla y eficiente. La modificacion de los agentes de
nucleacion 3 no debe perjudicar las caracteristicas de uso importantes usuales en el polipropileno.

Esta tarea se resuelve mediante un procedimiento para fabricar polipropileno con una elevada proporcién
de polipropileno B-cristalino, en el que se mezclan al menos una sal de acido dicarboxilico Me(ll) de un
metal de transicion divalente de la formula Me?*(-OOC-(CHy)x COO-), siendo x de 2 a 10 y al menos un
polipropileno y se funden a una temperatura de al menos 150°C y a continuacion se enfrian tal que la
masa fundida de polipropileno enfriada presenta una elevada proporcién de polipropileno -cristalino.

Entonces se genera al enfriar la masa fundida de polipropileno una proporcién  de mas de 50 hasta <
100% en peso, preferiblemente de 70 hasta < 100%, determinandose esta proporcion 3 mediante
medicion DSC (calorimetria diferencial de barrido) en la masa fundida enfriada a partir de la primera curva
de calentamiento. Ademas presenta la antes citada sal de acido dicarboxilico Me(ll) un tamafio medio de
particulas de 1 a 500 nm, determinandose este tamafio de las particulas en una lamina estirada
biaxialmente o en una lamina cast como pieza de ensayo en una toma de la muestra en un microscopio
electrénico de barrido.

Esta tarea se resuelve también mediante el procedimiento citado, realizandose el enfriamiento de la masa
fundida de polipropileno en una gama de temperaturas de 100 - 140 °C.
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Esta tarea se resuelve también mediante uno de los procedimientos antes indicados, fundiéndose la
mezcla de polipropileno y sal de acido dicarboxilico Me(ll) en un extrusor, preferiblemente en un extrusor
de dos tornillos sin fin, a una temperatura de 150 a 280 °C.

Esta tarea se resuelve también mediante uno de los procedimientos antes indicados en el que el
polipropileno es un polipropileno isotactico con un punto de fusién en la gama de 140 a 170 °C.

Esta tarea se resuelve también mediante uno de los procedimientos antes indicados, en el que el
polipropileno es un copolimero con una proporcién de comondmero en etileno y/o butileno de hasta un
10%.

Esta tarea se resuelve también mediante uno de los procedimientos antes indicados, siendo el
polipropileno una mezcla de homopolimero de propileno y copolimero de propileno y/o terpolimero de
propileno.

Esta tarea se resuelve también mediante uno de los procedimientos antes indicados, en el que la sal de
acido dicarboxilico Me(ll) presenta un tamarfio medio de particulas inferior a 500 nm, preferiblemente de 1
a 30 nm.

Se describe también que la sal de acido dicarboxilico Me(ll) presenta un tamafo medio de particulas de
mas de 500 nm, preferiblemente de > 500 nm hasta 5 um.

Esta tarea se resuelve también mediante uno de los procedimientos antes indicados, en el que la sal de
acido dicarboxilico Me(ll) es un adipato o pimelato o suberato.

Esta tarea se resuelve también mediante uno de los procedimientos antes indicados, en el que la sal de
acido dicarboxilico Me(ll) esta dotada de un recubrimiento superficial.

Esta tarea se resuelve también mediante uno de los procedimientos antes indicados, en el que el
recubrimiento superficial estda compuesto por acidos grasos de cadena larga, preferiblemente acido oléico
o acido estearinico, silanos, aminas o sulfonatos.

Esta tarea se resuelve también mediante uno de los procedimientos antes indicados, en el que se fabrica
una mezcla de polipropileno y sal de acido dicarboxilico Me(ll) y esta mezcla se funde y enfria.

Esta tarea se resuelve también mediante uno de los procedimientos antes indicados, en el que se fabrica
un compuesto de polipropileno y sal de acido dicarboxilico Me(ll) y este compuesto se mezcla con
polipropileno, se funde y se enfria.

Esta tarea se resuelve ademas mediante un procedimiento para fabricar una lamina plana estirada
biaxialmente, en el que se mezclan una sal de acido dicarboxilico Me(ll) de un metal de transicion
divalente, tal como antes se ha descrito, y polipropileno y se funden en un extrusor a una temperatura de
al menos 150 °C y la masa fundida se extrusiona a través de una boquilla plana y la masa fundida se
enfria para formar una lamina previa tal que resulta una proporcion de al menos 50% de polipropileno 3
cristalino y en el que la lamina previa se calienta y se estira en la direccion longitudinal y en la direccion
transversal tal que el polipropileno 8 cristalino de la lamina previa se transforma en una modificacion alfa
del polipropileno.

Esta tarea se resuelve también mediante una mezcla o compuesto de poliolefina y al menos una sal de
acido dicarboxilico Me(ll) de un metal de transicion divalente de la férmula Me?*(-OOC-(CH)x COO"),
siendo el Me?* un metal divalente de un grupo de transicion y teniendo x un valor de 2 a 10 y presentando
la sal de acido dicarboxilico Me(Il) un tamario medio de particulas de 1 a 500 nm.

Se describe también la mezcla antes indicada o el compuesto antes indicado, teniendo la sal de acido
dicarboxilico Me(Il) un tamafio medio de particulas de mas de 500 nm, preferiblemente de > 500 nm hasta
5um.

Esta tarea se resuelve también mediante una/o de las mezclas o compuestos antes indicados, en la/el
que la poliolefina es un homopolimero de propileno isotactico, un copolimero de propileno, un terpolimero
de propileno o un polietileno o una mezcla de una o varias de estas poliolefinas.

Esta tarea se resuelve también mediante una/o de las mezclas o compuestos antes indicados, en la/el
que el homopolimero de propileno isotactico presenta una isotacticidad de al menos un 95%, midiéndose
la isotacticidad mediante espectroscopio 13-NMR (triada) en base a la proporcion insoluble en n-heptano
del homopolimero de propileno isotactico.
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Esta tarea se resuelve también mediante una/o de las mezclas o compuestos antes indicados, en la/el
que el homopolimero de propileno isotactico presenta una isotacticidad de menos del 95%, midiéndose la
isotacticidad mediante espectroscopio 13-NMR (triada) en base a la proporcion insoluble en n-heptano del
homopolimero de propileno isotactico.

Esta tarea se resuelve también mediante una/o de las mezclas o compuestos antes indicados, en la/el
que la mezcla contiene adicionalmente poliolefina, preferiblemente polietileno.

Esta tarea se resuelve también mediante una/o de las mezclas o compuestos antes indicados, en la/el
que la mezcla o el compuesto presenta una proporcion maxima p >90%, determinandose esta proporcion
B maxima mediante medicion DSC en la segunda curva de calentamiento.

Esta tarea se resuelve también mediante una/o de las mezclas o compuestos antes indicados, en la/el
que la sal de acido dicarboxilico Me(ll) es un pimelato-Me(ll), adipato-Me(ll) o suberato-Me(ll).

Esta tarea se resuelve también mediante una/o de las mezclas o compuestos antes indicados, en la/el
que la sal de acido dicarboxilico Me(ll) esta recubierta mediante acidos carboxilicos superiores, silanos,
aminas o sulfonatos, preferiblemente mediante acido oléico o acido estearinico.

Esta tarea se resuelve también utilizando una sal de acido dicarboxilico de sales de acido dicarboxilico
Me(ll) de la formula Me?*(-OOC-(CHz)x COO"), siendo el Me?* un metal divalente de un grupo de transicién
y teniendo x un valor de 2 a 10, como agente de nucleacion 3 en polipropileno y presentando la sal de
acido dicarboxilico Me(ll) un tamafio medio de particulas de 1 a 500 nm.

Esta tarea se resuelve también mediante un procedimiento para fabricar sales de acido dicarboxilico
Me(ll) a escala nano de la formula Me?*(-OOC-(CH)x COO"), siendo el Me?** un metal divalente de un
grupo de transicion y teniendo x un valor de 2 a 10 y en el que se fabrica una solucién acuosa de un acido
dicarboxilico y a esta solucion acuosa se le afiade una soluciéon salina Me(ll) o una sal Me(ll) y la sal de
acido dicarboxilico precipitada de un metal de transicion divalente se separa y se seca y la sal de acido
dicarboxilico desecada se diluye en suspension en un medio liquido no acuoso y los lodos se procesan
para triturar la sal de acido dicarboxilico disuelta en suspensién de un metal de transiciéon divalente,
presentando la sal de acido dicarboxilico Me(ll) un tamafio medio de particulas de 1 a 500 nm.

Las reivindicaciones subordinadas dependientes indican formas de ejecucion preferentes de la invencion.

La presente invencion se basa en el descubrimiento de que las sales de acido dicarboxilico de un metal
de transiciéon divalente (denominadas también a continuaciéon sales de acido dicarboxilico Me(ll)), al
enfriarse una masa fundida de polipropileno que contiene al menos una sal de acido dicarboxilico Me(ll),
dan lugar a la formacion de una elevada proporcion de polipropileno B-cristalino.

Las sales de acido dicarboxilico Me(ll) [Me?*(-OOC-(CH,)x COO")] son sales de los metales de transicion
divalentes. Los acidos dicarboxilicos son acidos dicarboxilicos alifaticos saturados, que corresponden a la
férmula general H-OOC-(CH)x COOH, siendo X de 2 a 10. Son acidos dicarboxilicos preferidos el acido
pimelinico (1,6-acido hexanodioico con X=4); acido adipinico (1,5-acido pentanodicarboxilico con X=3) y
acido subérico (1,7-acido heptanodioico con X= 5). Son metales divalentes de transicién por ejemplo
niquel, hierro, rutenio, osmio, cobre, plata, oro, cobalto, cinc, cadmio, mercurio, rodio, iridio, paladio,
escandio, hafnio, titanio, vanadio, niobio, tantalio, wolframio, manganeso, tecnecio, renio, platino, paladio,
estafio o plomo, asi como los elementos del grupo del lantano y del grupo del actinio, todos en su forma
divalente. Los metales de transicion divalentes se denominaran a continuacion también abreviadamente
Me(ll).

La sintesis de las sales de acido dicarboxilico Me(ll) se realiza mediante la reaccién de precipitacion de
por si conocida de los acidos dicarboxilicos alifaticos, por ejemplo acido pimelinico, acido adipinico o
acido suberinico, con sales de metales de transicion divalentes, como por ejemplo cloruros, carbonatos o
hidroxidos, ya que se evita la formacién de acido clorhidrico o de CO2 como subproducto. Para la
transformacion se pone a disposicion en general una solucion acuosa del acido dicarboxilico alifatico. El
acido dicarboxilico alifatico se afiade a agua y se calienta agitando hasta que se ha disuelto el acido
dicarboxilico alifatico, por ejemplo a una temperatura de 70 a 95 °C, preferiblemente de 75 a 90 °C. A
continuacion se afiade a esta solucion de acido dicarboxilico, siguiendo con la agitacion, la sal de Me(ll),
preferiblemente Ni(OH)2 directamente o bien una solucion acuosa de sal de Me(ll), preferiblemente una
solucion de Ni(OH)2. Los reactivos se utilizan aqui en general en cantidades estequiométricas. Entonces
se precipita la sal de acido dicarboxilico Me(Il) como precipitado fino. El precipitado se sedimenta, se
separa y se seca mediante procedimientos adecuados, por ejemplo en un armario de secado con un
secado previo a 100-120 °C. A continuacion, por ejemplo bajo vacio, por ejemplo en un armario de secado
al vacio, a unos 150 a 200 °C, se reduce aun mas el contenido en humedad residual de la sal de acido
dicarboxilico Me(ll). Preferiblemente el contenido en agua de la sal de acido dicarboxilico Me(ll)
desecada es de 0 - 2 % en peso, preferiblemente > 0 a 1 % en peso. De esta manera se obtiene una sal
de acido dicarboxilico Me(ll) seca, pulveriforme.
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Para la fabricacion de sales de acido dicarboxilico Me(ll) a escala nano con un tamafio de particulas
inferior a 500 nm, son adecuadas también las transformaciones antes descritas de sales Me(ll) con el
correspondiente acido dicarboxilico en el medio acuoso y subsiguiente secado. Las sales de acido
dicarboxilico Me(ll) a escala nano tienen en general un tamafio de particulas de 1 a 500 nm,
preferiblemente de 5 a 300 nm, estando incluidas a la vez particulas o aglomerados con un tamafo de
particulas de > 1 ym hasta menos de un 3%, preferiblemente >0 hasta <1%. Asi se encuentra también el
tamafo medio de particulas de las sales de acido dicarboxilico Me(ll) a escala nano en la zona indicada
de 1 a 500 nm, preferiblemente de 5 a 300 nm. Correspondientemente el tamafio de las particulas de
sales de acido dicarboxilico Me(ll) no a escala nano es > 500 nm, preferiblemente de 700 nm hasta 5 ym,
en particular 800 nm hasta 3 uym.

Para la fabricacion de sales de acido dicarboxilico Me(ll) a escala nano se diluye en suspension la sal de
acido dicarboxilico Me(ll) pulveriforme seco tras la precipitacion y el secado en un medio liquido no
acuoso y se elabora por ejemplo moliendo los lodos. En general se diluyen en suspension al menos un 5
a 60% en peso, preferiblemente de 10% a 50% en peso, en particular de 15 a 40% referido al peso de la
fase liquida no acuosa, de la sal de acido dicarboxilico Me(ll) en la fase liquida no acuosa. Este lodo se
muele a continuacion. Para la trituracion sirven por ejemplo molinos de mortero usuales, ultrasonidos o un
molino de bolas u otros procesos usuales de molienda en hiumedo o de trituracién. En este proceso se
tritura la sal de acido dicarboxilico Me(ll) hasta un tamafo de particulas de menos de 1 a 500 nm, en
particular de 5 a 300 nm. La sal de acido dicarboxilico Me(ll) a escala nano forma tras la trituracion en la
fase liquida no acuosa una dispersion estable en el aglomerado de mas de 1000 nm sélo en pequefias
cantidades o bien no existe en absoluto. La transicion a la fase de dispersion a escala nano se manifiesta
también en que la sal de acido dicarboxilico Me(ll) diluida en suspension se sedimenta de nuevo antes
de la molienda primeramente de forma directa, por ejemplo dentro de unos pocos minutos, pero tras la
molienda forma una dispersion estable, lechosa, turbia, en la que las particulas ya no se depositan. Esta
dispersion es estable durante un periodo de tiempo usual hasta el procesamiento, por ejemplo durante un
periodo de al menos una o también varias horas. Dado el caso puede filtrarse adicionalmente la
dispersion, para separar los aglomerados aun existentes tras la molienda. El medio filtrante se elige tal
que se separen todas las particulas con un tamafio de > 1 ym y la dispersion quede a continuacion libre
de particulas de este tamafio o al menos contenga menos de un 1% de las mismas.

Bajo medio liquido no acuoso o fase liquida no acuosa se entiende en el sentido de la presente invencion
un compuesto organico que a la temperatura ambiente es liquido y cuyo contenido en agua es < 1%, por
ejemplo alcoholes, alcanos inferiores, cetonas y liquidos similares. Se prefieren el hexano, heptano o
etanol, butanol o isopropanol o acetona. Pueden utilizarse también mezclas de estas fases liquidas.

El secado significa, en funcién del contexto de que se trate y en el sentido de la presente invencion, tanto
la eliminacién de agua o humedad como también la separacion del medio liquido no acuoso.

La dispersiéon puede mezclarse directamente con el propileno, por ejemplo en forma de polvo o granulado,
por ejemplo en un mezclador de tambor y secarse. Alternativamente se separa la fase liquida no acuosa
de la dispersion y el polvo asi obtenido de sal de acido dicarboxilico Me(ll) a escala nano se mezcla con
polipropileno en forma de polvo o granulado. Mediante ambas variantes posibles del procedimiento se
obtiene una mezcla de sales de acido dicarboxilico Me(ll) a escala nano y polipropileno. La separacion
de la fase liquida no acuosa se realiza en ambos procedimientos con los medios adecuados usuales, por
ejemplo mediante evaporacion, extraccion en vacio, destilacion o mediante una prensa de filtrado. Las
mezclas contienen en general entre 0 y 2% de la fase liquida, preferiblemente >0 a 1% en peso.

Todas las sales de acido dicarboxilico Me(ll) antes descritas se mezclan tras el secado con el
polipropileno o forman compuestos con el mismo, mediante procedimientos usuales. Para ello se fabrican
por ejemplo mezclas previas mecanicas de granulado de polipropileno y sal de acido dicarboxilico Me(ll),
dado el caso como dispersion. Preferiblemente se fabrica un compuesto a partir de la sal de acido
dicarboxilico Me(ll) y el polipropileno. Bajo compuesto se entiende en el sentido de la presente invencion
una mezcla homogénea de al menos un polipropileno y sal de acido dicarboxilico Me(ll) como aditivo. La
fabricacion del compuesto se realiza usualmente fundiendo la mezcla previa o polipropileno y sal de acido
dicarboxilico Me(ll) a temperaturas adecuadas, como por ejemplo en una gama de 160 a 300 °C. La
fusion se realiza preferiblemente en un extrusor adecuado, por ejemplo un extrusor de dos tornillos sin fin,
que garantiza a la vez una buena mezcla de la sal de acido dicarboxilico Me(ll) en el polipropileno. La
mezcla fundida se extrusiona para formar granos de granulado y éstos se enfrian a temperaturas
adecuadas. Durante la formacién del compuesto pueden afiadirse ademas al polipropileno otros aditivos
y/u otras poliolefinas, por ejemplo polietilenos.

La mezcla o el compuesto de polipropileno y sal de acido dicarboxilico Me(ll) contiene en general al
menos un 85%, preferiblemente un 95 hasta <100% en peso, en particular 97 hasta <100% en peso de un
polipropileno, asi como dado el caso otros aditivos y 0,0001 hasta 5% en peso, preferiblemente de 0,001
a 3% en peso de sal de acido dicarboxilico Me(ll). En particular para aplicaciones de laminas se prefiere
un contenido de 0,001 a 2% de sales de acido dicarboxilico Me(ll) en el compuesto o la mezcla. Las
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indicaciones en % en peso se refieren en cada caso al peso de la mezcla o del compuesto. Dado el caso
pueden mezclarse también diversas sales de acido dicarboxilico Me(ll). Ademas pueden utilizarse las
sales de acido dicarboxilico Me(Il) también junto con otros elementos de nucleacion f de por si
conocidos.

Dado el caso, para evitar la formacién de aglomerados, en particular en las sales de acido dicarboxilico
Me(ll) a escala nano y para mejorar la dispersabilidad de las sales de acido dicarboxilico Me(ll) en la
matriz de polipropileno, puede afadirse una sustancia activa superficialmente, como por ejemplo acidos
dicarboxilicos superiores, silanos, aminas o sulfonatos. Se prefieren especialmente para estos fines
acidos grasos de cadena larga, como acido oléico o acido estearinico. La adicion de estas sustancias
auxiliares se realiza por ejemplo mezclando las sales de acido dicarboxilico Me(Il) con polipropileno o bien
durante la fabricacion de la dispersion o bien al mezclar la dispersion con polipropileno. Tales
procedimientos se conocen de por si por el estado de la técnica, por ejemplo en Macromol. Mater. Eng.
275, 8-17 (2000), asi como en GAK 5/1988 afio 41, pagina 211 y sig. o Macromol. Rapid Commun, 2001,
22, 176-180. Tales recubrimientos se utilizan preferentemente para sales de acido dicarboxilico Me(ll) a
escala nano.

Las mezclas o compuestos correspondientes a la invencion de polipropileno y sal de acido dicarboxilico
Me(ll) pueden utilizarse directamente para fabricar productos como por ejemplo piezas de fundicidn
inyectada, laminas porosas, fibras, etc., o elaborarse junto con otras poliolefinas y/u otros aditivos.

Los polipropilenos incluyen en el sentido de la presente invencion homopolimeros de propileno y
copolimeros de propileno con uno o varios comondémeros olefinicos con 2 6 4 hasta 10 atomos de C. En
general contienen los polimeros de propileno de 70 a 100% en peso, preferiblemente de 80 a 99% en
peso, en particular de 90 a 98% en peso de propileno. El correspondiente contenido en comondémero de
como maximo un 30% en peso o bien de 1 a 20% en peso o bien de 2 a 10% en peso, cuando existe,
estad compuesto en general por etileno y/o butileno. Las indicaciones en % se refieren en cada caso al
polimero de propileno. Son copolimeros adecuados, que contienen preferiblemente etileno y/o butileno
como comondmero, copolimeros estadisticos o copolimeros de bloque. Se prefieren también
homopolimeros de propileno isotacticos con un punto de fusién de 140 a 170°C, preferiblemente de 155 a
165°C y un indice de fluidez (medicion DIN 53 735 a 21,6 N de carga y 230°C) de 1,0 hasta 50 g/10 min,
preferiblemente de 1,5 a 20 g/10 min.

La proporcion soluble en n-heptano de los polipropilenos es en general de 1 a 10% en peso,
preferiblemente 2-5% en peso referido al polimero inicial. La distribucién de pesos moleculares de los
polipropilenos puede variar. La relacion entre el promedio en peso My y el promedio numérico M, se
encuentra en general entre 1y 15, preferiblemente entre 2 y 10, de manera muy especialmente preferente
de 2 a 6. Una distribucién tan estrecha de los pesos moleculares de los polipropilenos se alcanza por
ejemplo mediante su descomposicion peroxidica o mediante fabricacion del polipropileno mediante
catalizadores metalocénicos adecuados.

En otra forma de ejecucion de la invencion, el polipropileno utilizado, en particular homopolimero de
propileno, es de elevada isotacticidad. Para tales polipropilenos de elevada isotacticidad, el indice de
isotaxia en cadena (triada) determinado mediante espectroscopia '*C-NMR de la parte del polipropileno
soluble en n-heptano es de al menos un 95%, preferiblemente 96 a 99%.

Segun el procedimiento correspondiente a la invenciéon para fabricar polipropileno con una elevada
proporcion de polipropileno B-cristalino, se funde primeramente una mezcla o un compuesto de
polipropileno y sal de acido dicarboxilico Me(ll) a temperaturas adecuadas. La fusién se realiza
preferiblemente en un extrusor adecuado, por ejemplo en un extrusor de dos tornillos sin fin, que a la vez
garantiza una buena distribucién de las sales de acido dicarboxilico Me(ll) en el polipropileno. La
temperatura del extrusor se encuentra en general entonces en la gama de 180 a 280°C. La mezcla
fundida se extrusiona y se enfria a temperaturas adecuadas. En otras variantes del procedimiento se
realiza la fabricacién de la mezcla y/o del compuesto tal como antes se ha descrito en una etapa de
trabajo anterior. Estas mezclas o compuestos se utilizan a continuacion en el procedimiento
correspondiente a la invencion junto con otro polipropileno, que puede ser el mismo polipropileno que en
la mezcla/compuesto o un propileno distinto del mismo. Las mezclas o compuestos pueden fundirse en
cualquier herramienta de extrusion o en una amasadora y se mezclan con el otro polipropileno.

Es esencial para la invencién que tras la extrusion se enfrie el polipropileno fundido que contiene la sal tal
que tenga lugar el efecto de nucleacion B de las sales de acido dicarboxilico Me(ll). Para ello ha de
enfriarse preferentemente la masa fundida lentamente a una temperatura en la gama de 60 a 140 °C,
preferiblemente a 80 hasta 130 °C. Cuanto mas préxima se encuentre esta temperatura a la temperatura
de cristalizacion del polipropileno B-cristalino (<140 °C), tanto mas favorables son las condiciones para la
formacién de la modificacion B-cristalina. De esta manera puede generarse mediante la eleccion de la
temperatura al enfriar una proporcion mas o menos elevada de polipropileno B. Adicionalmente, la
permanencia de la masa fundida a enfriar en la correspondiente temperatura tiene una influencia sobre la
proporcion 3 lograda. Para conseguir una proporcion {3 lo mas alta posible, debe enfriarse la masa fundida
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lentamente a temperaturas mas elevadas (120 -140°C), dependiendo el tiempo de permanencia necesario
a la temperatura indicada en cada caso individual también de la conformacion en la extrusion.

En funcién del caso de aplicacion, pueden ser suficientes también proporciones B inferiores, como por
ejemplo de 10 a 50% en el polipropileno. Las sales de acido dicarboxilico Me(ll) de nucleacion B
repercuten en estos casos positivamente, ya que puede aumentarse la velocidad de enfriamiento, es
decir, pueden utilizarse velocidades de extraccion mayores.

Mediante el procedimiento correspondiente a la invencion es posible lograr con las correspondientes
condiciones de enfriamiento un contenido en polipropileno B de > 50% hasta <100% en peso,
preferiblemente de 70 a 99% en peso, en particular de 90 a 99% (método DSC, 12 curva de
calentamiento). Por ejemplo se determind mediante mediciones DSC (12 curva de calentamiento, método
que se describe a continuacion) en homopolimero de propileno isotactico con 0,2 por ciento en peso de
sal de acido dicarboxilico Me(ll), una proporcion de polipropileno B-cristalino de hasta un 98,5%.

El procedimiento correspondiente a la invencion puede emplearse ventajosamente en la fabricacion de
laminas, cuerpos moldeados, en particular tubos y tubos flexibles, fibras y otros procesos de extrusion. La
proporcion B elevada en el propileno repercute favorablemente en las mas diversas aplicaciones de
extrusion, por ejemplo al poder reducirse las temperaturas de extrusion. Para algunas aplicaciones es
ventajosa una elevada proporcion de polipropileno B-cristalino, ya que de esta manera mejoran las
propiedades de uso del polipropileno, lograndose por ejemplo un elevado coeficiente de resiliencia y
resistencia a la tensofisuracion del polipropileno. En otra aplicacion se utiliza la elevada proporcion 3 en el
polipropileno para fabricar laminas porosas mediante transformacién de la modificacion f en la
modificacion alfa en el estiraje de las laminas o para generar superficies asperas en una lamina estirada.

Basicamente pueden utilizarse en el procedimiento correspondiente a la invencién todos los polipropilenos
antes descritos, es decir, homopolimeros de propileno y/o copolimeros de propileno y/o terpolimeros de
propileno. En general se prefieren homopolimeros de propileno.

Se encontré que las sales de acido dicarboxilico Me(ll) pueden utilizarse también muy ventajosamente en
un procedimiento para fabricar una lamina porosa, preferiblemente estirada biaxialmente o también una
lamina con una o varias capas porosas. Los elevados contenidos en polipropileno B repercuten
positivamente en la porosidad de esta lamina o bien de la capa porosa y en su permeabilidad al gas.
Cuando se utilizan las sales de acido dicarboxilico Me(ll) correspondientes a la invencion, pueden
utilizarse condiciones de estiraje, en particular elevados factores de estiraje, que originan una porosidad
especialmente elevada de la lamina o bien de la capa, resultando a la vez una seguridad de deslizamiento
sorprendentemente buena para la lamina. Dado el caso puede utilizarse la invencion también en una
lamina multicapa que incluye, ademas de una o varias capa/s porosals, también otra u otras capals
esencialmente impermeable/s al gas, por ejemplo de poliolefinas. Las indicaciones contenidas en esta
descripcion relativas a la lamina porosa son validas en el sentido correspondiente de la misma forma o de
forma analoga también para la capa porosa o las capas porosas de una lamina multicapa.

En detalle, se funden durante la fabricacion de una lamina de polipropileno porosa estirada biaxialmente
todos los componentes de la capa o capas porosas en uno o varios extrusores a una temperatura de al
menos 160°C. El polimero fundido mono- o multicapa se co/extrusiona a través de una boquilla plana, se
toma mediante un cilindro de toma y se enfria sobre el cilindro de toma tal que la masa fundida se
solidifica para formar una lamina previa y resulta la proporcion deseada de polipropileno B-cristalino. Este
enfriamiento de la masa fundida se realiza preferiblemente en una gama de temperaturas de 80 a 130 °C,
contribuyendo una larga permanencia a esta temperatura a una elevada proporciéon de polipropileno (3.
Para la fabricacion de una lamina y/o capa porosa, se pretende en general una proporcion de al menos un
40%, preferiblemente de 60 a 98% de polipropileno B en la lamina previa (medido segun DSC, 12 curva de
calentamiento) y por el contrario para generar aspereza superficial pueden ser suficientes proporciones
inferiores de por ejemplo 10 a 40%. A continuacion se calienta la lamina previa de la manera conocida y
se estira en direccion longitudinal, preferiblemente a una temperatura inferior a 140 °C, en particular de 80
a 125 °C y con un factor de estiraje de 2,5:1 a 6:1. Tras el estiraje longitudinal se calienta de nuevo la
lamina estirada longitudinalmente y se estira en direccion transversal, preferiblemente a una temperatura
superior a 110°C, en particular de 120 a 145°C y con una relacién de estiraje de 3:1 a 8:1. Debido a las
temperaturas elegidas en el estiraje, se transforma el polipropileno B-cristalino de la lamina previa en la
modificacion alfa del polipropileno y genera, en funciéon de las condiciones del procedimiento y de la
proporcién B en la lamina, una estructura porosa continua a modo de red en la lamina o bien en la capa
porosa o al menos una rugosidad superficial mediante cavidades a modo de crater, que resultan en los
procesos de transformacion. Tales estructuras superficiales rugosas se desean por ejemplo en laminas
con caracter similar al del papel o en laminas para condensadores, que pueden utilizarse como dieléctrico
en condensadores. Para no afectar negativamente a las propiedades eléctricas de tales laminas para
condensadores, se prefiere utilizar la sal de acido dicarboxilico Me(ll) sélo en la/s capa/s de cubierta que
debe/n presentar la rugosidad superficial. Se encontré que en particular las sales de acido dicarboxilico
Me(ll) a escala nano no afectan negativamente, o sé6lo lo hacen muy ligeramente, a las propiedades
eléctricas de la lamina.
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Sorprendentemente tiene la lamina o bien la capa que contiene las sales de acido dicarboxilico Me(ll)
correspondientes a la invencion una porosidad muy alta y uniforme y una buena resistencia mecanica. La
distribucion uniforme del tamafo de los poros puede observarse bien en tomas REM. El tamafio medio de
los poros (bubble point) se encuentra en la gama de 10 a 350 nm, preferiblemente en la gama de 40 a
300 nm. En la fabricacion de la lamina porosa o de la lamina con capa porosa, muy raramente se
producen grietas, es decir, el procedimiento tiene una elevada seguridad de deslizamiento. La lamina
puede estirarse con factores muy altos, con los que pueden lograrse porosidades extremadamente altas.
Basicamente puede variar el coeficiente de Gurley de las diversas formas de ejecucion de la lamina
porosa en una amplia gama. Para tales laminas que incluyen sélo laminas porosas y que se utilizan por
ejemplo como laminas de membrana, se encuentra el coeficiente de Gurley en general en una gama de
100-5000s, preferiblemente de 100 a 2000s. Sorprendentemente pueden fabricarse segun la presente
invencion, mediante elevados factores de estiraje, también laminas porosas con coeficientes Gurley muy
bajos de 10 a <100s, preferiblemente de 15 a 80s, en particular de 15 a 50s manteniendo aun la
seguridad del procedimiento. También pueden fabricarse con seguridad de deslizamiento laminas porosas
incluso con coeficientes Gurley < 600s y porosidades > 50% con un espesor inferior a 30um,
preferiblemente 10-25 pm, en particular 12-20 um.

La lamina porosa o bien la/s capals porosa/s de la lamina contiene/n en otra forma de ejecucion sales de
acido dicarboxilico Me(ll) y homopolimero de propileno isotactico y copolimero de bloque de propileno, asi
como dado el caso otras poliolefinas que no afectan negativamente a la porosidad. En estas formas de
ejecucion contiene la lamina o bien la capa porosa en general de 50 a 85% en peso, preferiblemente de
60 a 75% en peso de homopolimeros de propileno y de 15 a 50% en peso de copolimeros de bloque de
propileno, preferiblemente de 25 a 40% en peso, y de 0,001 a 5% en peso, preferiblemente 50-10.000
ppm de la sal de acido dicarboxilico Me(ll) como elemento de nucleacion (3, referido al peso de la capa
porosa o bien referido al peso de la lamina. Dado el caso estan incluidos adicionalmente aditivos usuales
en pequefias cantidades inferiores al 2% en peso, por ejemplo estabilizadores y neutralizadores. En el
caso de que estén incluidas otras poliolefinas, se reduce correspondientemente la proporcién del
homopolimero de propileno o del copolimero de bloque. Otras poliolefinas son por ejemplo polietilenos,
como HDPE o MDPE. En general estos polietienos como HDPE y MDPE son incompatibles con el
polipropileno y forman en mezcla con polipropileno una fase separada, que se hace patente en una
medicion DSC mediante un pico de fusiéon separado en la gama de la temperatura de fusion del
polietileno. EI HDPE tiene en general un punto de fusion medido con DSC (maximo de la curva de fusion,
velocidad de calentamiento 20°C/min) de entre 120 y 145 °C, preferiblemente 125-140°C, un MFI
(50N/190 °C) superior a 0,1 a 50 g/10 min, preferiblemente de 0,6 a 20 g/10 min, medido segun DIN 53
735 y una cristalinidad de 35 a 80%, preferiblemente de 50 a 80% y una densidad, medida a 23°C segun
DIN 53 479 procedimiento A, o ISO 1183 de > 0,94 a 0,97 g/cm3. El MDPE tiene en general un punto de
fusion medido con DSC (maximo de la curva de fusién, velocidad de calentamiento 20°C/min) de entre
115 y 130 °C, preferiblemente 120-125°C, un MFI (50N/190 °C) de mas de 0,1 hasta 50 g/10 min,
preferiblemente de 0,6 a 20 g/10 min, medido segun DIN 53 735, una densidad medida a 23°C segun DIN
53 479, procedimiento A, o bien ISO 1183 de > 0,925 a 0,94 g/cm3.

En general la cantidad de polimeros adicionales es de 0 a <50% en peso, preferiblemente de 0,5 a 40%
en peso, en particular de 1 a 30% en peso, cuando los mismos estan incluidos adicionalmente. En estos
casos se reduce correspondientemente la proporcién antes descrita de polipropilenos o copolimeros de
blogue de propileno. De la misma manera se reduce la citada proporcién de polimeros de propileno o
copolimeros de bloque de propileno cuando se utilizan mayores cantidades de hasta un 2% en peso de
agente de nucleacion.

La lamina porosa puede ser monocapa o multicapa. El espesor de la lamina porosa se encuentra en
general en una gama de 10 a 200 um, preferiblemente de 15 a 150 um, en particular de 15 a 100 uym. La
densidad de la lamina porosa se encuentra en general en una gama de 0,1 a 0,6 g/cm3, preferiblemente
de 0,2 a 0,5 g/cm3. La lamina porosa puede dotarse de un tratamiento de corona, llama o plasma, para
mejorar el llenado con electrolitos. Dado el caso puede incluir la lamina microporosa una capa de
desconexién que reduce la permeabilidad de la lamina a altas temperaturas.

Las laminas porosas pueden utilizarse ventajosamente como membrana, por ejemplo en baterias,
baterias secundarias, en supercondensadores o en aplicaciones similares.

Para caracterizar las materias primas y las laminas se utilizaron los siguientes métodos:
indice de fluidez

El indice de fluidez de los polimeros de propileno se midié segun DIN 53 735 a 2,16 kg de carga y a 190
°Cy 2,16 kg para polietilenos.

Puntos de fusion
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En la medicion DSC se aporta al polimero, con una velocidad de calentamiento definida, una determinada
cantidad de calor por unidad de tiempo y se registra el flujo de calor en funcién de la temperatura. El
punto de fusion es en el sentido de la presente invencion el maximo de la curva DSC. Para determinar el
punto de fusién se toma la curva DSC con una velocidad de calentamiento y de enfriamiento de 10K/min
en la gama de 20 a 200°C. Para determinar el punto de fusidon de los polimeros se evalia usualmente la
segunda curva de calentamiento.

Densidad
La densidad p se determina segun DIN 53 479, procedimiento A.
Porosidad

La porosidad se calcula a partir de la densidad determinada en la lamina porosa pF y de la densidad de la
materia prima inicial polipropileno como sigue:

P [%]= 100x(1-pF/pPP)
Al respecto se partié de una densidad del polipropileno de 0,92 g/cm3.

Permeabilidad (coeficiente de Gurley)

La permeabilidad de las laminas se midié con el probador Gurley 4110 segun ASTM D 726-58. Al
respecto se determina el tiempo (en segundos) que necesitan 100 cm?® de aire para permear a través de
una superficie de una pulgada? (6,452 cm?). La diferencia de presiones a través de la lamina corresponde
entonces a la presion de una columna de agua de 12,4 cm de altura. El tiempo necesario corresponde
entonces al coeficiente de Gurley.

Contenido en

La proporcion de polipropileno B-cristalino se determina mediante DSC. La muestra adicionada con la sal
de acido dicarboxilico Me(ll) (mezcla, compuesto, lamina, cuerpo conformado) se calienta en la DSC
primeramente con una velocidad de calentamiento de 10 K/min hasta 220 °C y se funde (primer
calentamiento). A continuacion se enfria con una velocidad de enfriamiento de 10 K/min hasta 100 °C,
antes de fundirla de nuevo con una velocidad de calentamiento de 10 K/min (segundo calentamiento).

A partir de la curva DSC del primer calentamiento se determina en base a la relaciéon entre las entalpias
de fusion de la fase B-cristalina (HB) y la suma de las entalpias de fusiéon de las fases B-cristalina y a-
cristalina (HB + Ha) la proporcion de polipropileno B-cristalino de la muestra que existe en la muestra
medida (lamina no estirada, cuerpo conformado, pieza de fundicion inyectada). El valor porcentual se
calcula como sigue:

KB,DSC [%] = 100x(HB)/(HB + Ha)

A partir de la curva DSC del segundo calentamiento, se determina en base a la relacion entre las
entalpias de fusion de la fase B-cristalina (HB) y la suma de las entalpias de fusion de las fases [-cristalina
y a-cristalina (HB + Ha) el grado de cristalinidad KB, DSC (segundo calentamiento), que indica la
proporcion 3 en la correspondiente muestra de polipropileno que puede alcanzarse como maximo.

Aglomerados y tamarios de particulas

El tamafio de particulas de las sales de acido dicarboxilico Me(ll) y la existencia de aglomerados se
determina mediante tomas en el microscopio electronico de barrido (REM) de las muestras.

Para realizar las tomas REM en una muestra de lamina se corta a medida un trozo de 5 x 5 mm de la
lamina estirada biaxialmente y se adhiere sobre el portamuestras. A continuacion se aplica en una unidad
de pulverizacion catddica una capa de unos pocos nandmetros de espesor de un metal noble (PT, Au, Pd)
sobre la superficie de la lamina.

La muestra sometida a pulverizacién catddica se introduce a continuacion a través de una compuerta en
el REM vy alli se escanea en alto vacio con una tensiéon de aceleracion de varios kV. La tension de
aceleracion se elige tal que se forma una imagen nitida sin que la matriz de la lamina se deforme debido a
la carga térmica. Las particulas pueden reconocerse asi faciimente en la toma, ya que el tamafio de las
particulas individuales puede medirse con ayuda de la escala.

La correspondiente determinacion del tamario de las particulas de las sales de acido dicarboxilico Me(ll)
en el compuesto se realiza en una lamina cast como muestra de ensayo. Para ello se fabrica a partir del
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compuesto una lamina cast no estirada de 120 a 150 um. Con esta lamina cast se procede tal como antes
se ha descrito.

La lamina y/o el compuesto esta libre de aglomerados en el sentido de la presente invencion cuando en la
toma REM de la muestra de lamina no se encuentran particulas de un tamafio de mas de 1 ym o cuando
existe como maximo una particula de > 1 ym. El tamafo medio de las particulas puede determinarse
midiendo el tamafio de las particulas de una cantidad de particulas estadisticamente suficiente.
Correspondientemente puede determinarse también la proporcion de aglomerados de > 1 pym en base a
las tomas REM.

Ejemplo 1: Fabricacion de pimelato de niquel
Ejemplo 1a: (ejemplo comparativo)

Se dispuso una solucién acuosa con 40 g de acido pimelinico en 1000 ml de agua y se calentd hasta 83
°C hasta que el acido pimelinico se habia disuelto por completo. A esta solucién se afiadié un hidréxido
de niquel lechoso en agua (23,2 g Ni(OH), en 200 ml de agua) agitando, con lo que el pimelato de niquel
(II) precipitd6 como precipitado blanco. El precipitado sedimentado se filtré6 por succidon y se secdé
previamente en el armario de secado a 130 °C. Finalmente se elimind la humedad residual y el agua de
cristalizacion a 200 °C durante 24 h en un armario de secado al vacio. De esta manera se obtuvo un polvo
de grano grande desecado de pimelato de niquel.

Ejemplo 1b

100 g del pimelato de niquel desecado del ejemplo 1a se diluyeron en suspension en 500 ml de
isopropanol libres de agua (contenido en agua < 1% en peso) y los lodos se introdujeron en un molino de
bolas y se molieron. Entonces resultdé una dispersion lechosa estable. Las tomas REM muestran un
tamafio de las particulas en la dispersion en la gama de 75 nm. No se encontrd en las muestras ningun
aglomerado con un tamario de particulas superior a 0,8 pm.

Ejemplo 1c:

La dispersion lechosa del ejemplo 1b se secé excluyendo la humedad a 90 °C durante 10 h en el armario
de aire de salida. Se obtuvo un polvo fino blanco de pimelato de niquel.

Ejemplo 1d:

Se fabricé un pimelato de niquel(ll) tal como se describe en el ejemplo 1c. A diferencia del ejemplo 1a se
afadi6 a la dispersion de pimelato de niquel(ll) en isopropanol 30% en peso de acido estearinico, referido
al peso del pimelato. Por lo demas, se procedié de la misma forma que en el ejemplo 1c. Se obtuvo un
polvo blanco fino de pimelato de niquel.

Ejemplo 2a (ejemplo comparativo)

El polvo el ejemplo 1a se mezcld en un mezclador con granulado de homopolimero de propileno isotactico
con un punto de fusion de 162 °C y un MFI de 3 g/10 min (Exxon Escorene PP 4352 F1). Esta mezcla se
fundié en un extrusor de dos tornillos sin fin (temperatura de la carcasa 240 °C y 200 1/min-") y se granuld
para formar granos con forma de barritas. La concentracion del pimelato de niquel fue de 0,2% en peso
referido al polipropileno.

Las tomas REM de los granos del granulado (lamina cast de la pieza de ensayo) muestran un pimelato de
niquel libre de aglomerado y finamente distribuido en la matriz de PP. Mediante analisis DSC muestra el
compuesto de polipropileno y pimelato de niquel un valor de 3 de 95,5 % en el segundo calentamiento.

Ejemplo 2b

La dispersion del ejemplo 1b se mezclé en un mezclador de tambor sobre granulado de homopolimero de
propileno isotactico (punto de fusién 162 °C; MFI 3g/10 min). La concentracién del pimelato de niquel era
de 0,2% en peso referido al polipropileno. El granulado con el pimelato de niquel mezclado en el tambor
se fundié al igual que en el ejemplo 2a en un extrusor de dos tornillos sin fin (temperatura de la carcasa
240 °C y 200 rpm) y se granulé para formar granos con forma de barritas.

Las tomas REM de los granos del granulado (lamina cast de la pieza de ensayo) muestran un pimelato de
niquel libre de aglomerado y finamente distribuido en la matriz de PP. Mediante analisis DSC muestra el
compuesto de polipropileno y pimelato de niquel un valor de 3 de 98,5 % en el segundo calentamiento.

Ejemplo 2c
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Se repitid el ejemplo 2a. En lugar del polvo de pimelato de niquel del ejemplo 1a se utilizé el polvo
fabricado segun el ejemplo 1c. Por lo demas, se procedié de la misma manera que en el ejemplo 2a.

También estas tomas REM de los granos del granulado (lamina cast de la pieza de ensayo) muestran un
pimelato de niquel libre de aglomerado y finamente distribuido en la matriz de PP. Mediante analisis DSC
muestra el compuesto de polipropileno y pimelato de niquel un valor de 3 de 98,5 % en el segundo
calentamiento.

Ejemplo 2d

Se repitidé el ejemplo 2a. En lugar del polvo de pimelato de niquel del ejemplo 1a se utilizé el polvo
fabricado segun el ejemplo 1d. Adicionalmente se redujo la concentracién del pimelato de niquel
recubierto con acido estearinico al 0,04% en peso. Por lo demas, se procedid de la misma manera que en
el ejemplo 2a.

También estas tomas REM de los granos del granulado (lamina cast de la pieza de ensayo) muestran un
pimelato de niquel libre de aglomerado y finamente distribuido en la matriz de PP. Mediante analisis DSC
muestra el compuesto de polipropileno y pimelato de niquel un valor de 3 de 98,5 % en el segundo
calentamiento.

Ejemplo 3: Fabricacion de adipato de niquel
Ejemplo 3a: (ejemplo comparativo)

Se dispuso una solucion acuosa con 36,5 g de acido adipinico en 1000 ml de agua y se calentd hasta 83
°C hasta que el acido adipinico se habia disuelto por completo. A esta soluciéon se afiadié un hidréxido de
niquel lechoso en agua (23,2 g Ni(OH). en 200 ml de agua) agitando, con lo que el adipato de niquel (Il)
precipité como precipitado blanco. El precipitado sedimentado se filtré por succién y se seco previamente
en el armario de secado a 130 °C. Finalmente se eliminé la humedad residual y el agua de cristalizacién a
200 °C durante 24 h en un armario de secado al vacio. De esta manera se obtuvo un polvo de grano
grande desecado a partir de adipato de niquel.

Ejemplo 3b

100 g del adipato de niquel desecado del ejemplo 1a se diluyeron en suspension en 500 ml de
isopropanol libres de agua (contenido en agua < 1% en peso) y los lodos se introdujeron en un molino de
bolas y se molieron. Entonces resultdé una dispersion lechosa estable. Las tomas REM muestran un
tamafio de las particulas en la dispersion en la gama de 60 nm. No se encontré en las muestras ningun
aglomerado con un tamario de particulas superior a 0,8 pm.

Ejemplo 3c

La dispersion lechosa del ejemplo 1b se secé eliminando la humedad a 90 °C en el secador de aire de
salida durante 10h. Se obtuvo un polvo blanco fino de adipato de niquel.

Ejemplo 3d:

Se fabricé un adipato de niquel(ll) tal como se describié en los ejemplos 1a a 1c. A diferencia de 1b, se
afiadié a la dispersion de adipato de niquel(ll) en isopropanol un 30% en peso de acido estearinico
referido al peso del adipato. Por lo demas se procedié de la misma manera descrita en las etapas 1a a 1c.
Se obtuvo un polvo blanco fino de adipato de niquel.

Ejemplo 4a (ejemplo comparativo)

El polvo el ejemplo 3a se mezcldé en un mezclador con granulado de homopolimero de propileno isotactico
con un punto de fusién de 162°C y un MFI de 3 g/10 min (Exxon Escorene PP 4352 F1). Esta mezcla se
fundio en un extrusor de dos tornillos sin fin (temperatura de la carcasa 240 °C y 200 1/min-") y se granuld
para formar granos con forma de barritas. La concentracion del adipato de niquel fue de 0,2% en peso
referido al polipropileno.

Las tomas REM de los granos del granulado (lamina cast de la pieza de ensayo) muestran un adipato de
niquel libre de aglomerado y finamente distribuido en la matriz de PP. Mediante analisis DSC muestra el
compuesto de polipropileno y adipato de niquel un valor de 3 de 90,0 % en el segundo calentamiento.

Ejemplo 4b

La dispersion del ejemplo 3b se mezcld en un mezclador de tambor sobre granulado de homopolimero de
propileno isotactico (punto de fusion 162°C; MFI 3g/10 min). La concentracion del adipato de niquel era de
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0,2% en peso referido al polipropileno. El granulado con el adipato de niquel mezclado en el tambor se
fundio al igual que en el ejemplo 3a en un extrusor de dos tornillos sin fin (temperatura de la carcasa
240°C y 200 1/min™") y se granulo para formar granos con forma de barritas.

Las tomas REM de los granos del granulado (lamina cast de la pieza de ensayo) muestran un adipato de
niquel libre de aglomerado y finamente distribuido en la matriz de PP. Mediante analisis DSC muestra el
compuesto de polipropileno y adipato de niquel un valor de 3 de 92,5 % en el segundo calentamiento.

Ejemplo 4c

Se repitio el ejemplo 4a. En lugar del polvo de adipato de niquel del ejemplo 3a se utilizd el polvo
fabricado segun el ejemplo 3c. Por lo demas, se procedié de la misma manera que en el ejemplo 4a.

También estas tomas REM de los granos del granulado (lamina cast de la pieza de ensayo) muestran un
adipato de niquel libre de aglomerado y finamente distribuido en la matriz de PP. Mediante analisis DSC
muestra el compuesto de polipropileno y adipato de niquel un valor de $ de 92,5 % en el segundo
calentamiento.

Ejemplo 4d

Se repitid el ejemplo 4a. En lugar del polvo de pimelato de niquel del ejemplo 1a se utilizé el polvo
fabricado segun el ejemplo 3d. Adicionalmente se redujo la concentracion del adipato de niquel recubierto
con acido estearinico al 0,04% en peso. Por lo demas, se procedié de la misma manera que en el ejemplo
4a.

También estas tomas REM de los granos del granulado (lamina cast de la pieza de ensayo) muestran un
adipato de niquel libre de aglomerado y finamente distribuido en la matriz de PP. Mediante analisis DSC
muestra el compuesto de polipropileno y adipato de niquel un valor de 3 de 92,5 % en el segundo
calentamiento.

La correspondiente proporcion de 3 en los compuestos correspondientes a los ejemplos 1a a 1d, asi
como 3a a 3d, se determind, tal como se ha descrito, mediante DSC a partir de la segunda curva de
calentamiento.

Ejemplo n° Nucleador Conc. Max. proporcion [ (segunda
(peso:%) curva de calentamiento) [%]
1a/2a pimelato de niquel(ll) (polvo | 0,2 95,5
grueso)
1b/2b pimelato de niquel(ll) (dispersion) 0,2 98,5
1c/2¢c pimelato de niquel(ll) (polvo fino) 0,2 98,5
1d/2d pimelato de niquel(ll) (polvo fino de | 0,04 98,5
dispersion con acido estearinico)
3alda adipato de niquel(ll) (polvo grueso) | 0,2 90,0
3b/4b adipato de niquel(ll) (dispersion) 0,2 92,5
3cldc adipato de niquel(ll) (polvo fino) 0,2 92,5
3d/4d adipato de niquel(ll) (polvo fino de | 0,04 92,5

dispersion con acido estearinico)

Ejemplo de lamina 5¢c

En un mezclador se mezclé un compuesto al 20% en peso de polipropileno y pimelato de niquel fabricado
segun el ejemplo 2a con un 60% en peso de homopolimero de propileno y un 20% en peso de copolimero
de bloque de propileno, referido en cada caso a la mezcla. Esta mezcla se fundié en un extrusor y se
siguié homogeneizando. Tras el procedimiento de extrusion se extrusiono la masa fundida a partir de una
boquilla de ranura ancha a una temperatura de extrusion de 245 °C para formar una lamina monocapa.
Esta lamina tenia la siguiente composicion:

Aprox. 80% en peso homopolimerizado de propileno (PP) con una proporcion soluble en n-heptano del
4,5% en peso (referido al 100% de PP) y un punto de fusiéon de 165 °C y un indice
de fluidez de 3,2 g/10 min a 230 °C y 2,16 kg de carga (DIN 53 735) y

aprox. 20% en peso  copolimero de bloque de etileno-propileno con una proporcién de etileno de aprox.
5% en peso referido al copolimero de bloque y un indice de fluidez (230 °C y 2,16
kg) de 6 g/10 min

0,04 % en peso de pimelato de niquel como elemento de nucleacioén 3
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La lamina contenia adicionalmente estabilizador y agente neutralizador en cantidades usuales.

La mezcla de polimeros se extrajo a través de un primer cilindro de entrega y de otro trio de cilindros, se
enfrié y se solidificd, a continuacion se estiré longitudinalmente, se estird transversalmente y se fijo,
habiéndose elegido en detalle las siguientes condiciones:

Extrusion: temperatura de extrusion 245 °C

cilindro de entrega: temperatura 125 °C

velocidad de entrega: 1,5 m/min (tiempo de permanencia sobre el cilindro de entrega: 55 seg)
contenido de la lamina previa en B: 67%

estiraje longitudinal: cilindro de estiraje T =90 °C

estiraje longitudinal en el factor 4

estiraje transversal: panel de calentamiento T = 145 °C

paneles de estiraje T=145°C

estiraje transversal en el factor 4

La lamina porosa asi fabricada tenia un espesor de unos 30 um y presentaba una densidad de 0,30 g/cm?
y mostraba un aspecto blanco-opaco uniforme. La porosidad era del 66% y el coeficiente de Gurley 200 s.
Durante la fabricacion de la Iamina no se presento a lo largo de varias horas ninguna grieta.

Ejemplo de lamina 6d

Se fabricé una lamina como en el ejemplo de Iamina 5c. A diferencia del ejemplo de lamina 5c¢ se utilizd
ahora el compuesto de polipropileno y adipato de niquel, fabricado segun el ejemplo 4d. La composicién y
los parametros del proceso no se modificaron respecto a los del ejemplo 5c.

La lamina porosa asi fabricada tenia un espesor de unos 30 um y presentaba una densidad de 0,32 g/cm?®

y mostraba un aspecto blanco-opaco uniforme. La porosidad era del 63% y el coeficiente de Gurley 240 s.
En la fabricacion de la lamina no se presento a lo largo de varias horas ninguna grieta.
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REIVINDICACIONES

. Procedimiento para fabricar polipropileno con una proporcién de polipropileno B-cristalino, en el que se

mezclan al menos una sal de acido dicarboxilico Me(ll) de la férmula (Me?*(-OOC-(CH,)x COO)), en el
que Me?* es un metal divalente de un grupo de transicion y x es de 2 a 10 y al menos un polipropileno
y se funden a una temperatura de al menos 150°C y a continuacion se enfrian,

caracterizado porque la masa fundida de polipropileno enfriada presenta una proporcién de
polipropileno B-cristalino de mas de 50 hasta < 100% en peso de polipropileno B-cristalino,
determinandose esta proporcién de polipropileno B-cristalino mediante mediciéon DSC tal como se
determina en la descripcion bajo el titulo correspondiente y presentando la sal de acido dicarboxilico
Me(Il) un tamafio medio de particulas de 1 a 500 nm, determinandose este tamafio de las particulas
en una lamina estirada biaxialmente o en una lamina cast como pieza de ensayo en una toma de la
muestra en un microscopio electrénico de barrido.

Procedimiento segun la reivindicacion 1,
caracterizado porque al enfriar la masa fundida de polipropileno se genera una proporcion 8 de 70 a
< 100%.

Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2,
caracterizado porque el polipropileno es una mezcla de homopolimero de propileno y copolimero de
propileno y/o terpolimero de propileno.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque la sal de acido dicarboxilico Me(ll) presenta un tamafo medio de particulas de
1a30 nm.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque la sal de acido dicarboxilico Me(ll) es un adipato o pimelato o suberato.

. Procedimiento para fabricar una lamina plana estirada, en el que se mezclan una sal de acido

dicarboxilico Me(Il) de la férmula (Me?*(-OOC-(CHy)x CO0Q")), en la que Me?* es un metal divalente de
un grupo transitorio y x tiene un valor de 2 a 10, y al menos un polipropileno y se funden en un
extrusor a una temperatura de al menos 150°C y la masa fundida se extrusiona a través de una
boquilla plana y la masa fundida se enfria para formar una lamina previa con una proporciéon de al
menos un 50% de polipropileno B-cristalino determinandose esta proporcion de polipropileno B-
cristalino mediante medicion DSC, tal como se determina en la descripcion bajo el correspondiente
titulo y a continuacion se calienta la lamina previa y se estira en la direccion longitudinal y en la
direccion transversal y durante el estiraje se transforma el polipropileno B-cristalino de la lamina previa
en la modificacién alfa del polipropileno,

caracterizado porque la sal de acido dicarboxilico Me(ll) presenta un tamafo medio de particulas de
1 a 500 nm, determinandose este tamafio de particulas en la lamina estirada biaxialmente como
muestra de ensayo en una toma de la lamina en un microscopio electrénico de barrido.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque la lamina orientada biaxialmente es porosa y/o en el que el tamafio medio de
los poros (bubble point, punto de burbuja) se encuentra en la gama de 10 a 350 nm.

. Mezcla o compuesto de poliolefina y sal de acido dicarboxilico Me(ll) de la formula (Me?*(-OOC-(CHz)x

CO0)), siendo Me?* un metal divalente de un grupo de transicién y teniendo x un valor de 2 a 10,
caracterizado porque la sal de acido dicarboxilico Me(ll) presenta un tamafo medio de particulas de
1 a 500 nm, determinandose este tamafo de las particulas en una lamina estirada biaxialmente o en
una lamina cast como pieza de ensayo en una toma de la muestra en un microscopio electronico de
barrido.

Mezcla o compuesto segun la reivindicacion 8,
caracterizado porque el metal divalente es niquel.

. Mezcla o compuesto segun la reivindicacion 8 a 9,

caracterizado porque la poliolefina es un homopolimero de propileno isotactico, un copolimero de
propileno, un terpolimero de propileno o un polietieno o una mezcla de una o varias de estas
poliolefinas.

. Mezcla o compuesto segun una de las reivindicaciones 8 a 10,

caracterizado porque la mezcla o el compuesto presenta una proporcion maxima 3 >90%,
determinandose esta proporcion  maxima mediante medicion DSC en una segunda curva de
calentamiento.

12. Mezcla o compuesto segun una de las reivindicaciones 8 a 11,
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caracterizado porque la sal de acido dicarboxilico Me(ll) es un pimelato-Me(ll), adipato-Me(ll) o
suberato-Me(ll).

Mezcla o compuesto segun la reivindicacion 12,
caracterizado porque el Me(ll) es niquel.

Utilizacion de sales de acido dicarboxilico Me(ll) de la férmula (Me?*(-OOC-(CHz)x COO"))siendo Me?*
un metal divalente de un grupo de transicion y teniendo x un valor de 2 a 10, como elemento de
nucleacién B en polipropileno,

caracterizado porque la sal de acido dicarboxilico Me(ll) presenta un tamafio medio de particulas de
1 a 500 nm, determinandose este tamafo de las particulas en una lamina estirada biaxialmente o en
una lamina cast como pieza de ensayo en una toma de la pieza en un microscopio electrénico de
barrido.

Procedimiento para fabricar sales de acido dicarboxilico Me(ll) a escala nano de la férmula (Me?*(-
OOC-(CHz)x COO")), siendo Me?* un metal divalente de un grupo de transicion y teniendo x un valor de
2 a 10y en el que se fabrica una soluciéon acuosa de un acido dicarboxilico y a esta solucion acuosa
se le afiade una solucién salina Me(ll) o una sal Me(ll) y la sal dicarboxilica (Mell) precipitada se
separa y se seca y el acido dicarboxilico Me(ll) desecado se diluye en suspension en un medio liquido
no acuoso y los lodos se procesan para triturar la sal de acido dicarboxilico Me(ll) diluida en
suspension, presentando la sal de acido dicarboxilico Me(ll) un tamafio medio de particulas de 1 a
500 nm, determinandose este tamafio de las particulas en una lamina estirada biaxialmente o en una
lamina cast como pieza de ensayo en una toma de las muestras en un microscopio electrénico de
barrido.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1a 7 6 15,
caracterizado porque el metal divalente es niquel.
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