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Bata invencibn se relaciona con sepa-
radores para las placas de una bateria de acumula~
cién eléctrica que contiene liquido,

Exigten varios tipos de separadores

5 de baterias empleados en baterias de dcido sulfl-
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rico para evitar un contacto directo entre 13838 pla-
cas positivas y negativas, al tiempo que se permite
el paso de electrolito. Por ejemplo, los separadores
que ‘tienen poros relativamente grandes comprenden
1léminas celulésicas impregnedas con una resina de
fenol-formaldehido o wna lémina de cloruro de poli-
vinilo sinterizado. Sin embargo, tales separadores
no son enteramente satisfactorios porque el tamafio
relativamente grande de los poros puede tener por
resultado una "arborizacibén", acortando asi las
placas, o0 bien puede permitir la difugién de anti-

monio, que da lugar a una pérdida de eficiencia de

la bateria,

También se emplean separadores que
contienen poros de un tamefio relativamente pequefio,
que generalmente se denominan separadores micro-
porosos. Los separadores de madera, un ejemplo de
separador microporoso, son destrufdos en un tiempo
relativamente corto por el 4cido. En otro ejemplo,
se preparsa un separador de cloruro de polivinilo
incorporando almidén u otro rellenador soluble en
la masa polimera y digeriendo luego el almidén pare
proporcionar la necesaria porosidad. Sin embargo,
tal procedimiento es prolijo y costoso y el cloruro
de polivinilo, cuando se expone a extremos de tem~
peraturs, exhibe inestebilidad térmica, por efec-
to de lo cual los separadores se contraen o defor-

man, permitiendo el acortamiento de las placas.

Otro separador microporoso-se prepara cosgulando

un lédtex de caucho acuose en una mass & maners de
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jalea, endureciendo y curando la masa bajo condi-
ciones que no permitan la evaporacidn del agua,

y evaporando subsiguientemente el agua para for-
mar la porosidad. La elaboracibén de tales mate-

riales es también prolija y costosa.

Un nuevo separador para bateria que
posee un tamafio de poros relativamente pequefio, por
ejemplo inferior a 5 micras, ha sido preparado aho-
ra, cuyo separador no se halla sujeto a las des-
ventajas antes mencionadas.

Los nuevos separadores para baterias
de la presente invencién comprenden una lémina
microporose y una resina de fenol/resorcinol/for-
maldehido curada. Las nuevas léminas microporo-—
sas pueden prepararse de acuerdo con la invencién
solidificando una resina de fenol/resorcinol/for-
maldehido en presencia de agua bajo condiciones
que no permitan la pérdida de los materiales volé-
tiles y calentando luego las léminas solidifica-
das a una temperatura y durante un tlempo sufi-
cientes para causar la evaporacién de los materia-
les voldtiles.

Degpués del curado, la resine es
termoendurecible y se forma una masa microporosa
después de la evaporacién de los componentes Volé-

tiles.

El nuevo separador estd compuesto
preferiblemente del 5 al 95% molar de resorcinol,

bagsado en el fenol, y del 100 al 150% molar de

formaldehido, basado en el fenol y el resorcinol,
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La cantidad de agus que se emplea como agente
formador de poros en la preparacidén de las 14~
minas microporosas depende de la cantidad de re—
sorcinol empleada. Cuanto mayor sea la cantidad
de resorcinol en la mezcla de resina, mayor se-
ré4 la cantidad de agua que puede emplearse. ES
preferiﬁle utilizar una pequefia oantidéd de meta-
nol en la mezcla resinosa diluide para retener

a la mezcla en un estado vertible despuds de ha-
berse afiadido el 4cido. Pueden emplearse como
inhibidores, como variantes del metanol, aceto-
na, glicol etilénico, glicerina, glicolmonometil-
étor etilénico y disolventes similares. Despuds
de que la mezcla resinosa se vierte en un molde

0 sobre wng superficie para formar la lémina, se
solidifica rédpidamente al calentarse a una tem-
peratura del brden de 50 a 1002C, por ejemplo de
T70eC. Es esencial gque no se evapore ninguna can-—
tidad aprecigble de agua de la lamine durante la
operacién de calentamiento., El volémen de los
poros del producto final corresponde de modo sus-
tancialmente exacto a la cantidad de agua emplea-
da en la dilucidn de la mezela resinosa. No se
proporciona un mayor vollmen de poros por un
mayor tamafio de los mismos, sino por un incremen-
to en el nfimero de ellos. Por consiguiente, como
la cantidad de agua puede incrementarse emplean-
do un elevado contenido de resorcinol en la 1lé-
mina, se consigue un mayor volimen de los poros

en el producto finael, reduciéndose asl la canti-
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dad de resorcinol en el producto acabado, cono
resultedo de la disminucién de peso en el produc-—
to acabado.

Si se emplea agua como agente forma-
dor de poros con una resina de fenol/formaldehido,
se ha observado que después de su dilucidn con
un 50% de agua y la adicién de 4cido, la resina
precipita formando una fase acuosa y una fase de

resina hidrofébica. Se ha descubierto ahora, ines-
peradamente, que tal separacién de fases puede
evitarse mediante el uso de resorcinol con el fe-
nol y formaldehido.

In una versibén de la invencibn, puede
emplearse en el separador un rellenador inerte
y/0 fibras. Tales materiales se afiaden cuando la
mezcla estd en solucidn acuosa. Preferiblemente,
se afiaden a la mezcla resinosa o se colocan en
el molde formador de la lémine antes de la adi-
cién de la resina. Como ejemplos de adecuados

rellenadores, puede hacerse mencién de los. que
son insolubles en 4cido sulftrico, tales como hi-

dréxido de silicio, 6xido aluminico, negro de car-
bono, volvo de carbébn, mica, caolina, amianto,
tierra de diatomeas, vermeculita, silicato cdl-
cico, polisilicato aluminico, harina de madera,
particulas de vidrio y sulfato bédrico. E1l uso
de tales rellenadores no estropea las propiedades
del separador para bateria.

Ias fibras que pueden emplearse en

el separador de baterfa incluyen vidrio, celulosa,
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amianto y fibras sintéticas tales como fi
liésteres, rayén y acrilicas. La estabilidad
mecdnica de los separadores ha resultado mejorar—
se mediante el uso de tales fibras,

Puede utilizarse en los nuvevos sepa-
radores para baterias hasta un 200 aproximedamente,
en peso, de rellenadores y haste un 25% aproxima-
damente un peso de fibras (basado en el peso de
la resina total).

Los nuevos separadores son suflciente-

mente hidrofilicos de por si; sin embargo, pare

acentuar més las propiedades hidrofilicas del se-
parador, se emplean agentes humectantes conocidos
en el arte, por ojemplo alguil-benceno-sulfonato
sédico, lauril-sulfato sbédico, isooctil-fenil-po-
lietoxi-etanol y sulfosuccinato dioct{lico.

Es deseable formar unas aristas en wno
0 ambos lados del separador de baterfa. Empleando un
molde adecuadamente configurado durante la solidi-
ficacibn de la resina, es posible obtener tales
aristas con facilidad durante le preparacibn de
la lémina microporosa. Como variante, pueden apli-
carse aristas a la l4mina microporosa acabada median—
te extrusién de un material polimero, por ejemplo
cloruro de polivinilo o un polfimero termopléstico
espumado. La evaporacibén de los constitutivos
voldtiles en la mezcla resinosa y el curado de la
1dmine se realizan preferiblemente en una opera-
cibn. Los niveles preferidos de temperaturas osci-

lan ente 100 y 2502C, empleando el nivel més alto
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tiempo requeride. Sin ewbarge, la teaperatura ha

de dicho orden de temperaturas paras acortar el

de seleccionarse teniendo en cuenia el particular
rellenador o fibra empleados, para evitar la
degradacilén del rellenador o de la fibra., Si se
utilize un 4cido volAtil tal como &cido elorhi-
drico; decido sulfuroso o Acido fumérioo; puede
evaporarse fdeilmente con el agua y log demds cons-—

' empleado/
titutivos voldtiles. Sin embargo si el dcido/mno es
voldtil o no ge volatiliza, con facilidad, por ejem-
plo dcido sulftrico, dcido fosférico o deido nitri-
co, la lémina microporose se lava preferiblemente
con agua para separar el 4cido. Bs también deseable
una operacién de lavado independientementedel Aci-
do empleado; g fin de separar todas laswsmles so-
lubles en agua presentes que pueden obstaculizar
las funciones de la bateria.

Los nuevos separadores de la presente
invencién poseen considerables ventajas tanto de
elaboracidén como de rendimiento, no observadas
en otros separadores microporesovs, tales como los
preparados a partir de caucho durc o cloruro de
polivinilo. Los separadores de la presente inven—
cién poseen une mayor egtabilidad y resistencia
a la oxidacién que los separadores de clorurc
de polivinilo. La siguiente tablae ilusitra una
resigtencis comparativa a la oxidacibén entre dos
separadores comerciales para baterfa y un sepa-

rador de la presente invenciébn.



Disminueidn de peso después Disminucibn de

de 72 horas de almacenamien peso después de

to en 4ecido gsulfftrico (den= 4 horas de alma-

sided 1,300) a T712C. cenamiento en una
solueién al 3% en
peso de KoCrp07 en
dcido sulf ﬁrloo
(densidad 1,200)

a 60eC,
Caucho duro o 5055
Clorurc de polivinilo .
microporoso. 15% 15%
Resina de fenol/resor
cinol/formaldehido. 1.08% 4-8%

La resistencia eléctrica de los separado-
res de la presente invencidn oscila generalmente en-
tre 60 y 160 miliohmios por cm2. El volfimen de poros
comprende generalmente ol 70% en peso y mis y el tama-

5. fio de los poros es inferior a una micra.

Los siguientes ejemplos no limitativos
ilugtran la preparacibdn de los nuevos separadores
para baterias de la presente invencién. Salvo indi-
cacifn en contraerio, todos los porcentajes son en pe~

10. 80,

El voltmen de poros 1ndlcado en los ejem~
plos se determind de la 31gulente menera: se sumergld
en agua una pieza de la ldmins microporosa de un pe-
80 g y luego se volvi6 a pesarse (G) despuds de su

15. saturacifén. El incremento de peso es G-g ¥y el volimen
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Se formé una solucibn con un 500 to-

tal de sblidos partiendo de 94 g de fenol (un mol)

y 103-g de una solucidn al 35% de formaldehido

(1,2 moles) y 63 g de agua. Se inicié la condensa-
cibn mediante la adicibn de 2 g de hidréxido sédi~
co. Al cabo de dos horas, se afladieron 22 g de
resorcinol (0,2 mol) y 18 g de agua y luego se agre-—
garon léntamente, a gotas, 20 g de una solucién al
35% de formaldehido (0,25 mol). Durante la adicibn
del formaldehido, se apliecé refrigeracibén a la mez-
cla para mantener la temperatura por debajo de 602C.
Despuds de 2,5 horas, la mezcla resinosa fué neutra-
lizada, con 4cido fosfdérico. Se mezclaron 1 g de
doido clorhidrico al 39% y 2 g de metanol con 20

g de la mezecla resinosa de fenol/resorcinol/for-
maldehido neutralizada, gque se vertid luego en

un molde para obltener una lémina de 0,2 mm de es-
pesor. Ia lémina fué cubierta herméticamente con ung
place de vidrio para evitar la evaporacién del

agua y se calent$ la resina durante 2 minutos a 7090
aproximadamente, para solidificar la mezcla. La 18-
mina de resina saturada de agua fud retirada del
molde y curade mediante calentamiento durante 4
minutos & 2002C. El agua, &cido clorhidrico y me-
tanol se evaporaron por completo durante el curado
y se obtuvo una lémina microporosa de resina de

fenol/resorcinol/formaldehido. La lémina tenla un
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volémen de poros del 48 al 50%. EL tiempo de flu-

jo de aire (tiempo requerido para el paso de£Z9 ,‘

62 cm3 de aire a una presidén de 140 g por wn
cm? de la lémina) fué de 60 a 100 minutos. La re-
sistencia eléctrica resulté ser de 130 miliohmios
por om?,

BJEMPLO 2

T o . o S s Sy o

Se preparé une lémins de resina mi-
croporosa de acuerdo con el procedimiento del
ejemplo 1, con la excepcién de que se emplearon
94 g de fenol (1 mol), 103 g de una solucidn de
formaldehido al 35% (1,2 moles), 63 g de agua,

110 g de resorcinol (1 mol) con 447 g de agua.
Tuego se afiadieron a gotas 103 g de una solucién de
formaldehido al 35% (1,2 moles). El contenido to-
tal de s6lidos dela solucifén resinosa era del 305,
Se formbé y curd una lémins como se describe en

el ejemplo 1. El volimen de poros era del 705, el
tiempo de flujo de aire era de 200 minutos apro-
ximadamente y le resistencia eléctrica de 60
miliohmios por em2. El incremento volémen de poros
¥ el mayor tiempo de flujo de aire indican que el
ntmero de poros era superior al observado en la

lémina del ejemplo 1, pero el tamafio de los poros

individuales era menor.

EJEMPLO 3

e e ot e g ettt st

Se mezclaron 94 g de fenol (1 mol),

103 g de une solucién de formaldehido al 35% (1,2 mo-
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les) y 63 g de agua. Se afiadieron 66g de resorci-

RIS
K «m 1

nol (0,6 mol) y 217 g de agua, despuds de lo

cual se agregaron a gotas 62 g de una solucién

de formaldehido al 35% (0,78 mol). BL contenido
total de s6lidos de la mezcla era del 35%. Se
afiadieron 1 g de 4cido clorhidrico concentrado

¥y 2 g de metanol, despuds de lo cual se vertid

la mezcla en un molde plano y se calentb a 708C en
un sistems cerrado para evitar pérdidas por eva-
poracién. Le lémina de 0,5 mm as! formada se

calentb luego durante 3,5 minutos a 200-2302C pa-

ra curar la resina y evaporar los componenites Vo=

14tiles. E1 voltmen de poros era del 61 al 65%,
el tiempo de flujo de aire oscild entre 120 y
150 minutos y la resina eléctrica resultd ser de
90 a 130 miliohmios por cmZ,

LJEMPLO 4

-ttt ottt it —

Se prepard una lAmina microporosa
segun el procedimiento del ejemplo 2, con la ex-
cepcibn de que se afiadieron a la mezecla 95 g de
dibxido de gilicio finemente dividido. E1 separa-
dor mostrd sustancialmente las mismes caracterfs-
ticas del producido en el ejemplo 2.

BJEFLO 5

Se prepard una mezcla de resina de
fenol/resgorcinol/formaldehido segin el procedi-~
miento del ejemplo 1, con le excepcidn de emplear-

se 0,75 g de &cido clorhfdrico y 1,5 & de metanol.
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La mezela fud vertida luego en un molde‘paié curar
previamente, que contenfa 1 g de fibra poliester.
La lémina se calentb a 2052C durante 8 minutos
para curar la resina y evaporar los materiasles
volétiles, El volfmen de poros de la lémine era
del 45%. El separador asi preparado mostré wna
mejor flexibilidad que el separador del ejemplo

1.

EJEHELO 6

Ia mezcla resinosa preparada segin
el procedimiento del ejemplo 2 se mezcll con wn
206 en peso de vermiculite y un 10% en peso de
fibras de vidrio (basado en el contenido total
de s6lidos en la resina). Iuego se vertié la mezcla
en un molde y se curd como en el ejemplo 2 para
formar una léamina microporosa de 0,5 mm de gro-
sor. El volfmen de poros de la limina era del
45 al 50%.

EJENPLO 7

Se mezclarcn conjuntamente 22 g

de la solucién resinosa preparada segin el ejem-
plo 3 y 3 g de fibras de poliascrilonitrilo., Lue-
go se vertif la mezcla en un molde que tenfa un
fondo provisto de aristas y se procuré la mez-
¢la mediante calentamiento a 70¢C aproximeda-
mente. Iuego se curd la lémina como en el ejem-
plo 3 para formar una lémina microporosa que pre-—

sentaba aristas en un lado.
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A 200 g. de una solucién acuosa de

resine de fenol/formaldehido, usual en el mer-

5. cado (contenido de sb6lidos 50%), se agregan 30 g
de resorcinol, 30 g de una solucién acuosa de
formaldehido (al 35%) y 60 g de agua. Los compo-
nentes se mezclan bien y entonces se calienta 3
pruebas de la mezcla A, B y C a 502C. las mez-

10, clas se mantienen a la temperatura de 509C duran-
te 27, 32 y 55 minutos respectivamente.

A 10 g de cada muestra se afiadieron
0,7 g de una mezcla que comprende una parte en
peso de Acldo nitrico y una parte en peso de

15. acetona, después de lo cual la mezcla de resina
se vertié sobre una red de fibra de cristal y se
calentd a unos 952C entre dos placas. EL cuerpo
se retird después‘de dos minutos y se curd a
180¢eC.

20, El volémen de poros de todas la mues-
tras era de 0,8 cc de espacio libre por gramo de
material; la resistencia eléetrica era de 116 millioh
mlos por cm2.‘

El tamafio de los poros se determind
25, usando el método de intrusibn de mercurio de la
American Instrument Co,, Inc. Los resultados se

indican a continuacién:
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Piempo de condensacidn El 90% de los poros se en

previa a 502C (min). cuentra dentro del margen
de.

A 27 2 - 3/

B 32 1-1,5

o 55 ' 0,2-0,4

Gste cjemplo demuestra que controlan-
do el tiempo de la etapa de condensacidn previa,
es posible controlar exactamente el tamafio de
poros de la lémina final,

Aungue la presente invencién ha si-
do definida principalmente en términcede un se-
parador para bateria, deberd entenderse que el
nuevo producto. puede emplearse donde se desee

ung 1lémina microporosa.

¥ o T A

Descrita suficientemente la natura-
leza del invento, asi como la manera de realizar-
lo en la préctica, debe hacerse constar que las
disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuan-
to no alteren su principio fuhdamental., También
se hace constar que el invento se refiere a una
solicitud de Patente presentada en Alemania, con

el ntmero G 42,702, de fecha, 29 de enero de 1965,
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ceden los Convenios Internacionales en vigor, sien~
¢o lo guo constituye la esencia del referido inven-
t0 y por lo que se soliclta Patente de Invencién
por 20 afios en Ispafla, sobre: " PROCEDIIENTO DE
PREPARACION DE UNA LAMINA MICROPOROSA PARA FPLA~
CAS DE BATERIAS DE ACUMULACION ELECTRICA"; carac—
terizéndose por lo siguiente :

18,~ Procedimiento de prevaracibn de
uns léming microporosa para placas de baterias de
acumlacibn eldctrica mediante solidificacibn en
forma de lémina de une resina de fenol/resorcinol/
formaldehido, caracterizado porgue la solidifica-
cibn se cfectlia en presencia de agua, bajo condi-
ciones'que no permitan la pérdida de los materiales
volAtiles, y porque la ldmina solidificada se ca-
lienta luego a una temperatura y durante un tiempo
suficientes pars causar la evaporacibén de los ma~
teriales volitiles,

28,~ Procedimiento, segin la rei-

vindicacibn 14, caracterizado porgque la condensa-
cibn de una mezcla de fenol, resorcinol y formal- .
dehido, se efectfa en un medio alcalino, la mez-
cla se diluye con agua, la mezcla diluida se neutra-
lizga, la mezcla neuwtralizada se cura previamente
mediante la adicién de 4dcido, la mezcla se soli-
difica en forma de l4mina por calentamiento de
aquella bajo condiciones que no permitan la pér-
dida de materiales volétiles, y la citada mezcla

gse calienta ulteriormente para evaporar los mate~
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riales voldtiles.
| 38,~ Procedimiento, segin la reivin-
dicacién 22, caracterizado porque se afiade metanol
a la mezcla antes del curado previo de la mige-

mae

48 .- Procedimiento, segln las rei-
vindicaciones 12,22 6 38, caracterizado porque el
calentamiento final para evgporar los materia-
les voldtiles efectfia un curado de la resina.

&,~ Procedimiento, segin la reivin-
dicacifén 42, caracterizado porque el calentamiento
final es de 100 a 2502C,

68,- Procedimiento, segin cualquiera
de las reivindicaciones 18 a 58, caracterizado
porque diche solucibén de fenol/resorcinol/formal-
dehido se diluye con agus suficiente para obtener
un contenido total de s6lidos del 10 al T5%,

78.- Procedimiento, seghn la reivin-
dicacién 12, caracterizado.porque el contenido de
dicha resine se mentiene con 5 al 95% molar de
resorcinol, basado en el fenol, y con 100 al 1504
molar de formaldehido, basado enel fenol y el re-
soreinol,

8¢,~ Procedimiento, segtin las reivin-
dicaclones 12 y 28, caracterizado porque el volfi~
men de poros de dichs 1l4mina microporosa se man-
tiene entre el 25 y el 90%.

92,- Procedimiento, segln las rei-
vindicaciones 18, 28 § 38, caracterizado porque se

agrege del O al 200% de rellenador inerte, en pe-



80, basado en el peso de la resina.
108,~ Procedimiento, seglin cualquiera
de lag anteriores reivindicaciones, caracterizado
porque se agregan del 0 al 25% de fibra, en peso,
D basado en el peso de la resina.

118,- Procedimiento, secgin cualquiera
de las anteriores reivindicaciones, caracterizado
porque en uno o ambos lados de la lémina microporo-
82 se disponen una serie de aristas espaciadas entre

10. si.

128,~ Procedimiento, segin las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se
controla el periodo de condensacibén de la resina
fenol/formaldehido/resorcinol/ previo al calenta-

15. miento final con objeto de obtener un producto fi-
nal que tengs tamafios de poros de la magnitud de-

seada.
138.- " Procedimiento de preparacién

de une lémina nicroporosa pare placas de baterias
20, de acumulecién eléctrica "; tal y como queda sus—

tancialmente descrito en la presente Iemoria.
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