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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de wuna

por.. VEINTE  gfos en Espafia, por . 'SEPARADOR PARA

GENERADOR ELECTROQUIMICO" .

a favor de

YARDNEY INTERNATIONAL CORP,

domiciliado en _40-52 Leonard Street, New York, 13 .
o BB Uy e

PRIORIDAD: de la solicitud de patente estadounidense
e 181.187 del 20 de Marzo de 1962

INVENTOR: Carl Horowitz, de nacionalidad estadounidense

- 4C =




-

10

15

25

30

- Esta invencidn se relaciona con separadores para baterias eléc- =
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tricas y més particularmente con un separador para baterias alcalinas,
Tiene particular aplicacidn en baterias alcalinas de dxido de plata -
zinc.

Los separadores empleados en baterias de este tipo dependen en
cuanto a su utilidad de las propiedades inherentes de los materiales
por si mismos o de los revestimientos aplicados al material basico.
En el primer caso, sGlo un pequefio nimero de cuerpos quimicos satis—
facen los requisitos de un separador de bateria tales como inercia resd
pecto al medio ambiente, buene humectabilidad por el elecirolito y con-
ductencie ibnica. En el segundo caso, los revestimientos tienden a se-
pararse dsl soporte del eeparador dejando a este Ultimo expuesto a las
condiciones corrosivas de la bateria.

Se ha descubierto shora que pueden atacarse quimicamente cade-
nas laterales o grupos activos o bien injertarse en las existentes pe-
liculas o tejidos de apoyo inertes que no se descascarillan Ni se rom-
pen., Partiendo de un soporte de un tejido polimero existente que care-
ce de grupos polares, pueden injertarse en el mismo grupos laterales
ricos en grupos polares. inversamente, partiendo de un tejido o pelicu
la polimeros que tengan grupos polares, puede fijarse una cadena late-
ral no polar para una mayor proteccidén quimica. Los grupos injertados
pueden ser no idnicos (para proteccidn solamente), catidnicos para evi-
tar que pasen iones positivos a través del tejido del separador o anid
nicos para evitar que iones negativos pasen a través del mismo.

Es por consiguiente un objeto de la presente invencidén la provi-
8idn de un separador de bateria de material en forma de tejido o peli-
cula polimeros que lleva quimicamente ligado o injertado en un'soporte
polimero grupos gquimicos que modificaﬁ las caracteristicas originales
del tejido o pelicula para hacerlo mis adecuado para uso COmo Separa—-

dor de bateria.
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r~ Es tambidn un objeto de la invencidn el proporcionar un proce-
80 de produccidn de tal separador.

Otro objeto es el de proporcionar una bateria que lleva incorpo=
rado & dicho separador.

Otros y més detallados objetos de esta invencidn resultardn evi-
dentes mediante la siguiente descripcién ¥y las reivindicaciones.

'En el arte antericr, ha sido sugerida la posibilidad de injertar
compuestos insaturados en soportes polimeros por medio de irradiacidn
de material radiactivo. Sin embargo, este método ofrece muchas desven—
tajas, Requiere un complicado equipo de seguridad y no es adecuada pa-
re una gran produccién lateral., Ademis, debilita el polimerc soporte.

De acuerdo con 1avpresente invencidn, el procedimiento de injer—
o utiliza una pelicula polimera existente, preferiblemente celofana,
Sin embargo, pueden usarse otros muchos polimeros tales como el alco-
hol polivinilico, polistireno, nylon o polipropilenoc.

Los materiales injertados en el soporte poiimero son mondmeros:.
vinilos tales como el &oido acriligo, dcido metacrilico, pirrolidona
vinilica, metacrilgto hid;oxietilico, metaprilato de glicidilo, sulfo-
nato de sodio - estireno, oloruro de vinilo, acetato de vinilo, esti-
reno, alfa metil estireno, cloruro de vinilideno, acrilonitrilo, meta-
orilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de hidroxipropi-
lo, metacrilato de dimetilaminocetilo, ete. Los mondémeros preferidos
son el metacrilato de glicidilo y el sulfonato de sodio - estireno se-
paradamente o injertados de manera conjunta,

Bl catalizador empleado sn el injerto y subsiguiente polimeri-
zacidn, de acuerdo con la invencidn, puede variar. A titulo ilustrati-
vo, pueden mencionarse los grupos de compuestos azo o perdxiios o ca~
talizadores redox metdlicos. Ejemplos de ellos son el perdxida de -
bencilo, perdxido de metiletilcetona, perdxido de hidrdgeno, hidrope-

roxido de oumeno, terc.-butil-hidroperdxido, persulfato amdnico, per-
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tos son preferibles el persulfato amdénico, el azobisisobutironitrile y
el sulfato cérico.,

Si se desea puede emplearse un iniciador para llever a cabo la
reacoién a temperatura ambiente. Los siguientes compuestos reduotores.
son iniciadores adecuadoss trimetanolamina, anilina dimetilica, meta-
bisulfito sddico, sulfito sédico y sulfato ferroso - aménico.

El agente de tratamiento de esta invencidn se emplea en forma de
solucidn. La seleccidn de un disolvents es importante. El soporte en
forma de pelicula polimera ha de humedecerse y penetrarse por el disol-
vente. Al mismo tiempo, el mondmero ha de disolverse en este disolven-
te. La celofana, por ejemplo es dilatada por el agua o soluciones acuo-
sas, Por otra parte, muchos mondmeros tales como el metacrilato de gli-
cidilo o estireno no son solubles en agua pero 1o son en dioxano, for-
memida dimetilica ¢ cualguier disclvente mezclable con agua. En este
cas0, el sistema disolvente comprende un disolvente mezclado. Otros di-
gsolventes que pueden emplearse incluyen el alcohol tetrahidrofurfuri-le
alcohol metilico, alcoholletilico, alcohol isoprilico, etc.

La temperature usada en el proceso de esta invencién puede va-
riar entreAel valor ambiente y ol punto de ebullicidén de la solgcidn
de tratamisnto. Las temperaturas inferiores son mids adecuadas cuando
se emplean iniciadores.

De acuerdo con la presente invencidén, resulta wn perfeccionado
separador para bateria que cuando se utiliza, por ejemplo, en unabate-
ria alcalina de 6xido de plata - sinz (por ejemplo KOH acuoso al 44%)
como envoltura alrededor de los electrodos, proporciona una duracidn
dse ciclo por lo menos doble al de las baterias éxistentes, gin afectar
adversamente el rendimiento de estas baterias.

BEn las Patentes estadounidenses nims.2.594.709, 2.594.710, -

20594071]., 205940712, 20610-219’26530127, 2.851,509 y 2.872.362. En.
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' k estos casos, el separador producido mediante el proceso que se descri-
-y

no se limita a ellos,

: (9P-32) x 5/9 = 8C.

Ejemplo 1
360 g
120 g
150 cm3.
1,8 g

Luego se . 1avé con acetona y acetato etilico.
. Bespesor inicial de la celofana
Bspesor de la celofana injertada
Resistencia Shmica de la celofana
na en KOH al 44%
Resistencia dhmica de la celofa—

na injertada en KOH al 44%

Ejemplo 2
360 g

120 g

be en el siguiente Ejemplo 1 puede usarse en lugar de la celofana em~
pleada en las versiones especificas de estas Patentes.
Los siguientes Ejemplos constituyen ilustraciones adicionales dl

la presente invencidén. Deberd entenderse sin embargo que la invencidn

En la presente memoria descriptiva deberdn tenerse en cuenta 1ad

siguientes equivalencias: 1 pulgada = 2,54 cm. y 1 pulgada2 = 6,45 omj

Se sumergid un trozo de celofana hasta su saturacidén en la ante-

rior solucidn, calentada a 609C. y se mantuvo en ella durante 1 hora.

Al emplearse el anterior separador en una bateria alcalina de
dxido de plata - zinc (por ejemplo Ag KOH al 44%) se obtuvo una dura-

cidn de ciclo doble & la de un separador normal usado haste ahora,

PV ULy,
N

AR O N

dioxano
metacrilato de glioi=g
dile
agua

perdxido de lauroilo

0,001 pulgada

0,0014 pulgada

0,011 ohmio x pulga-
da cuadrada.

0,028 ohmio x pulga~
da cuadrada.

dioxédno

metacrilato de glici—
dilo.
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150 cm3.

1,8 ga. agoisobutironitrilo

Se sumergid una muestra de celofana hasta su saturacién en la
anterior solucidn calentads a 60fC, sobre um bafio de agua, durante 1
hora, y luego se lavd con acetona y acetato etilico. El espesor final
del material injertado era de 0,00i6 pulgada, y su resistencia Shmica

de 0,047 ohmio x pulgada cuadrada en KOH al 44%.

Ejemplo 3
180 g 4 dioxano
180 g alcohol tetrahidrofurfu-
Tilo.
120 g metacrilato de gliceidilg
150 cm3. agua.
2,4 & azoisobutironitrilo
4,8 g, trietanolamina

Se sumergil una muestra de celofana hasta su saturacidn en la ar
terior solucidn y se mentuvo a la temperature ambiente durante 2 hora
luego se lavd con agua y acetato etilico. Espesor de la pelicula final
injertada, 0,0013 pulga@a; resistencia en KOH al 44%, 0,028 ohmio por
pulgada cuadrada.

Ejemplo 4

Se prepard una solucidn (A) consistente en 7 gramos de sulfato
cdrico, 18 gramos de &cido nitrico concentrado y 200 em3. de agua desg
tilada.

Se colocd una pieza de celofana en una bandeja que contenia 200
ml. de mondmero de pirrolidona vinilica. Se afiadid la solucién (A4) a
aquella solucidn en dos porciones durante un periddo de 1 hora. Se
dejé en aquella solucidén de muestra de celofana durante ? hora més,
Se retird la celofana y se lavd con acetona, formamida dimetilica y
finalments con metanol, La muestra aumentd en un 20% de espesor y en

un 20% de peso. Colocada en un aparato para ensayo de penetracion
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racelerada por zinc, la mue%tra resistid el paso del zinc a través de -
ella.

Su resistencia eléctrica era la misma que la de la celofana,

Ejemplo 5

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 4, don la exoepoidn de
que se usd dcido metacrilico en lugar de mondmero de pirrolidona vini-
lica. Se obtuvo un incremento de espesor y peso dsl 100%.

Ejemplo 6

Se repitié el procedimiento del Bjemplo 4 ocon la excepcién.de
que se usd monémero de acrilonitrilo en lugar del mondmero de pirro-
lidéna vinilioa,

Mediante el procedimiento de los anteriores Ejemplos 4, 5 y 6,
se fijan'a la celulosa cadenas laterales largas de polimeros vinilos
que le dan proteccidn contra la penetracidén de zinc durante el proce-
so de carga en baterfas alcalinas de dxido de plata - zinc. Asimismo,
en casos en los que se hallan presentes grupos polares de la cadena
lateral vinila (4cido metacrilico, pirrolidona polivinilica), se ob-

tienen beneficios adicionales en las propiedades del cambio idnico.

BEjemplo 7
20 g. fulfonato de estireno sddico
30 g. - metacrilato de glicidilo
50 cm3. agua
100 g dioxano
0,5 g persulfato amdnico

Se coloca celofana en la anterior solucidn durante 1 hbra sobre
un batio de agua, se lava éon agua y se seca. El espesor de la peli-
cula injertada final es de 0,002 pulgada; la resistencia chmice es
de 0,016 ohmio por pudgada cuadrada.

Bjemplo 8

30 g sulfonato de estireno sédicq
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‘'yo tiempo se retira la celofana, se lava con acetona y se mide su re-
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L 160 om, agua destilads " et
0,5 & | mono-astearato de glicerilo
0,2 g Triton X=-100
35 8 Metacrilato de glicidilo
1 g : azoisobubironitrilo

Se mezclaron minuciosamente los reactivos entre si ¥y se mantuvie
ron durante 3 horas a 702C sobre un bafio de agua.

100 gramos de la anterior solucidn.

100 gramos de Aston 108 (condensado de glicol polietilénico
[B00/ dietilenotriamina),

100 cms. de agua.

Se sumergid celofana en la anterior solucidn y sécé a 1652 F en
un horno. Ia resultante pelicula injertada tenia un espesor de 0,0012

pulgada y una resistencia dhmica de 0,016 ohmio por pulgada.cuadrada.

Ejemplo 9
9 g . metacrilato de glicidilo
20 g ' alcobol tetrahidrofurfuril
(THFA)
20 .cm3. | agua
5 & . ' azoisobutironitrilo
5 & : trietanolamina (TEA)

Se mezclan los reactivos entre 3i y se colocan en un tubo de en-
sayo grande. Se coloca un trozo de celofana en este tubo de ensayo de
menera que quede completamente sumergido.

Después de su evaouacidn, se coloca el tubo de ensayo en un ba-

fio de aceite y se mantiene a 1109C durante 15 minutos, al cabo de cu-

sistehcia Shmica en KOH al 44%. Su valor es de 0,040 ohmio después de
empaparse durante 24 horas. Lusgo se somete el material a un ensayo
acelerado para detectar la penetracidn metdlica a través del mismo,

durante depdsito catédico de metal de zino. BEn la penetracidn del

L
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_metal se invierten 40 horas, en tanto que en celofana no tratada séloj

se invierten 2 y 2—1/2 horas.

El atgque del material por un 4nodo, que en este caso particular-
mente puede ser é;ido de plata, evidenciado por un denso depdsito de mp-
tal de plata, no presenta ningin depdsito en la muestra injertada, en
comparacién con la celofana,

Aungue la invencidn se ha descrito con referencia a formas espe-
cificas de 1a misma, se comprendera la posibilidad de introducir mu-
chos cambios y modificaciones sin apartarse.del espiritu de la inven-
cidn.

REIVINDICACIONES

1. Separador para generador electroguimico, que comprende una
1émina dé material altamente polimero y wn compuesto insaturado poli~
merizado mediante interto dn aquél, conteniendo dicho compuesto insa~
turado grupos funcionales que comunican buenas propiedades como sepa—
rador de baterfa & dicha ldmina.

2. Separador segiin la reivindicacidn 1, en el que dichos grupos
funcicnales comunican humectabilidad s la citada lamina,

3. Separador segﬁn>la reivindicacidén 2, en el que dichos grupos
funoionales comunioaﬁ huméctabilidad ¥ proteccidn contra penetracidn
metdlica a dicha ldmina.,

4. Separador segin la reivindicacién 1, en el que dichos grupos
funcionales estédn constituidos por un grupo hidrofilico,

5. Separador segin la reivindicacidén 1, en el que dicha 14mina
presenta la forma de un tejido.

6. Separador segin la reivindicacidn 1, en el que dicha 14mina
presenta la forma de wma pelicula.

7. Separador segin la reivindicacidn 6, en el que dicha pelicu~
}a es de celofana,

8. Separador segin la reivindicacidn 7, en el que dicho compues~
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to insaturado es metacrilato de glicidilo. ' -
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9. Separador segin la reivindicacidn 7, en el que dicho compuesto
insaturado es monémero ds pirrolidona winilica.

10. Separador segin la reivindicacidn Ty en el que dicho compues
to insaturado es &cido metacrilico,

11. Separador segin la reivindicacidn 7, en el que sl compuesto
insaturado es sulfonato de estireno sddico.

12. Separador para generador electroquimico que comprende un eleor
trodo positivo, un electrodo negativo y un electrolito entre dichos eledpe~
trodos, estando dispuesto dicho separador entre dichos electrodos y oouL
prendiendo un material laminar altamente polimero que tiene polimeri-
zado por injerto un compuesto insaturado que contiene a su vez grupos
funcionalés que comunican buenas propiedades como separador de bateria
a la citada ldmina.

13. Se reivindica por Uldimo como objeto sobre el que ha de re-
caer la Paténte de Invencidn que se solicita: "SEPARADOR PARA GENERA-
DOR ELECTROQUIMICO" i,

Todo tal y como se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de diez péginas escritas a miquina,

kadrid, 7 de Febrero, 1963

ALFONSO UNGRIA
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