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Esta invencién se relaciona con la fabricacién
de materiales laminares resinosos microporosos. Més par-
tioularmente, esta invencién se relaciona con un procedi
riento yare preperar ldminas microporosas a partir de re

5 ginag de fenol/formaldehido, cuyas léminas encuentren una
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particular aplicacidén como separadores en baterias de mcumu-

ladores eléctricos.

Los materiales laminares microporosos, delgados,
preparados a pertir de, por ejemplo, telas celuldsicas im-
pregnadas con resina, o los materisles laminares pldsticos
sinterizados o extractados, han sido utilizados como separe-
dores en baterias de acumuladores eléctricos, en particular
en bateries de acumuladores de dcido sulfurico. El material
leminer evite el contacto entre las placas positivas y nega-
tivas de la baterim a la vez que su microporosidad permite
el pamo necesario de slectrolito.

En nuestra Patente USA No. 3.475.355, se describe
wn procedimiento para la preperacién de un material laminar

microporoso que es idealmente apropisdo pare utilizarse como

iun separador de baterias, a partir de un producto de conden-
(8sc1én de fenol, resorcinol y formaldehido.

E 58 ha descublerto ahora qus un producto de conden-
‘secidn d2 una omina y una resina de fenol-formaldehido coni-
bituye v excelante nmaterial o partir del cual pueds fabri.-
lcume uug lémina micropnrosa termoendureeible dtil, por e jen

plo, como sepnraddor de brterias.

B0 el presente procedimiento, el materiul de par-

tide vre-preducio ss obbiens por condensacién de una aminn

econ una resing de condensaclén sin curar de fenol/formulde.

[Jido. Bl pre-producks resinoso asi obtenido se diluye con
agus o ge ajfinde cu agelerador o agente de curade acidice po-
ra =0:idificar ' pre-producto resinoso. la solidificaciédn

se elfseiia baje conilciones en lag cuales no se permita el

ieﬁcawe del fgua, Juspuds de le separscién del agua atrapadia

dentro de 18 resina golidificada, esta dltima se cura compi-:

_POOR
QUALITY
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La presente invencién obtlene ventajas del desou-
brimiento de que mediante la incorporecién de la aming en e]l
producto de condensacién de fenol/Tormaldehido, antes del cg§
rado, puede evitarse la separacién indeseable de las fases :
resina y acuosa tras la adlcién de agua y agente de curado. i

Ias resinas de condensacién sin curar de fenol/fogf
maldehido empleadas para preparar el pre-producto de materiai
de partida, son bien conocidas en la téenica. Estos materia-:
les resinosos no curados (es decir, no curados totalmente)
se preparan empleando les téonicas convencionales de reac-
elén de condensacidédn catalizada con bases, en donde se em-—
plea un exceso del reactante de formaldehido. Dichas reeinas
son neutralizadas frecuentemente por el fabricante y se en- _
cuentran disponibles en forma de solucilones acuosas. '

Tag aminas empleadas pars preparar ¢l pre-produc-

| o de fenol/formeldehido/amina, tienen oomo minimo un amino-

hidrégeno pendiente, -?F, en su fédrmule sstructural, Kjem-

H
plos de lag aminag adecuadaes pera utilizarse en la presents

invenelén, son las aminas alifédtioes primerias y secunda-
rias, en especial les aminas alifdticas inferiores, prima-

rias y gecundarias, que contienen haste 7 &tomos de ocarbono,

tales como metilamina, etilamine, n-propilemine, lsopropil-
amina, alilamina, butilamina, n-amilemina, ciolohexilemins,
ete., alcanolaminap primarias y secundarisas, en sapecial |
alcanolamlnas que contienen de 2 a 7 édtomos de oarbono, te~
les como monoetanolamine, monoisopropenolaming, dletanol-
amina, 2~emino~-1~butanol, 2-amino-2-metil-1-propancl, Qdmmai
no-2-metil-~1, 3-propanodiol, 2-emino-2-etil-1, 3-propanocdiol,

3-propenodiol, etc.; aminasg aromticas primerias y seounds-
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rias, tales como anilina, fenilendiamine, toluendiamine,

eto., asl como mezclas de las anteriores. En egpecial se
prefieren las alocanolaminas, en particular una mezola de

monoetanolamina y dietenolamina,

fieren para utilizarse en la preparacién del material de
partida de fenol/formaldehido/amina de la presente inven-

cién. Las alcanolaminas primarias son especialmente preferi

vencién. E1l empleo de une combinseoién de una alcanolamina

primaria, tal como monoetanolamina, y una aleconolamine ge-

da,

Ia reacqibén de condensaoidén entre la amina y la

clando la amine con, preferiblemente, una solucién aocuosa
de la resina de fenol/formeldehido, calentando & continua-
cién, Ia temperatura en la cusl se calienta la mezcla no
constituye un factor critico. Ia reaccidn de condensaclén
parece proceder de un modo més répido & medide que se iners
menta la temperatura., Se han obtenido buenos resulicdos me-~
diante calentamiento de los reactantes a 702C durante 40 mi
nutos y también a 80¢C durente 20 minutos, Medliante eata

reacoidn se forma un pre-condensado que pusde mezclerse con

agua.,

Iag alecanolaminas primarias y seocundarias se pre-

}
'
i
i

!

1
}

das puesto que se ha encontrado que talees aminas son més efi
caces para evitar la separsocién de las fases resinosa y acug;

s& durente le preparacién de la lémina microporcsa de la in~§

cundaria, tal como dietanolamina, en el procedimiento de le
inveneién, ha resultado ser partisulammente ventajoso ya que.
el empleo de dicha combinacién evite la formmeoidén de un gran’

nimero de pequefias ondas (ondulaciones) en la lémine acaba- .

resina sin curar de fenol/formeldehido, se lleva & cabo mez -
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La cantidad de amina reaccionada con la resina
de fenol/formaldehido puede variar se acuerdo.con la canti- ;
dad de agua que es deseable atrepar en la lémina solidifica-
da, Incrementando la centidad de amina‘en el pre~producto
resinoso se incremente la cantided de agua que puede ser
afladide en la etapa de dilucién sin que se produzce la se-
paracidn de fases. Una cantided demssiado pequefia de ague
atrepads se. traduce en una porosidad insufiociente. lag can=-
tidades excesivas de agua atrapada conduce & una lémine so~-
lidificada gue es demasiado bleande pare su ulterior manipu-
laocién prédetica. En general; las ldminag microporoses puedpn
obtenerse de acuerdo con el procedimiento de la invenciédn,
empleando un pre-producto resinoso de fenol/formeldehido/
amina, conteniendo de 1 & 50 %, aproximademente, con prefe-

rencia de 5 a 25 % en peso, aproximedamente, de.amina, basa

do en el fenol y formaldehido (sélidos) y diluyendo a conti-
nugeidn el pre-producto resinoso con haste un 70 % en peso,;
aproximedamente, de agua, baesado en el pre-producto resino-
80.

El ocursdo para solidificar el pre-producto resi-
noso de fenol/formaldshido/amine, después de haber sido di=-
luido con ague, se realize mediante la adlcién de un ecels-
redor o agente de curado 4dcido. Los egentes de curado ede-
cuados para esta finalidad, ineluyen: deido olorhidrieo,
doido sulfirico, dcido nitrico, doido fosforoso, doido fe=-
nolsulfénico, Acido p-toluenosulfénico, ets., y mezolas de
los anteriores. Con preferencia, se aflade une pequefle ocan-
tided de un inhibidor, tel como acetona, etilenglicol, gli-

esrina, etilenglicol-monometiléter o metanol, untes, & la

ves o inmediatemente después de afiadir el agente de ourado,



10,

15.

20.

30-

LOHSSD

para mantener la resina diluida en un estado vertible.
Degpués de la adicidén del agenie de curedo, o
agente de curado e inhibidor, la mezcla resinosa diluida se
coloca en un molde, o es colada sobre una superficie plana
y oublerta, para evitar la evaporacidn de los volétiles en
la mezcla durante la etape de solidificacién. Ia solidifica~
cién se acelera ventajosamente mediante calentamiento, por
aejemplo, & una temperatura de 50 & 1002C aproximadamente.
En una etapa final, el material atrapado, principslmente
agua, se separa de la lémina solidificada pars hacer micro- ;
poroso al material sélido y se lleve & su estado totalmente %
curado final (estado termoendurecible) mediante calentamien—l
to 8 una temperature de 100 a 2502C aproximadamente. !
EL material,atrapadq puede separerse por extrac-— ,
¢idén con un disolvente edecuado, pero. con preferencia la se-;
paracidén ss lleva & cabo calentando la lémina solidificada
cargade a una femperaturs en le cual se evapore el material ‘

atrapado. L2 separacién por evaporacién es conveniente ya |

que son separados en una sola etapa todos los materiales vo—i

1
l

létiles atrapados, tales como agua y agentes de curado dci- f
dos voldtiles. Ie separscidén por calentamiento a la tempera—§
tura de evaporacidn es también conveniente puesto que puede 5
combinarse en una sola operacidén una etapa de separacién y !
la etapa finael de curado témmico.

Puade utilizarse une etapa de lavado con agua E
antes o después de la etapa de separacién. Dicho lavado eli-%
mina los meteriales no voldtiles o no facilmente volédtiles,
tales como loe agentes de curado &cidos no voldtiles, por é

ejemplo, dcido sulfdrice, ficido fosférico o dcido nitrico,

asi como sales solubles en agua, cuya presencia puede ser
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indeseable cuando la lémina microporosd ha'de utilizarse
como un separador de baterias.

Pueden utilizarse en las léminas microporosas de
la invencién, cargas inertes y/o fibras, con preferencia me—f
diante su incorporecién en el pre-producto resinoso 1{quido
antes de la etapa de solldificacidén, Altermetivamente, la i
carge y/o fibre pueden colocarse en el fondo del molde o
extenderse en une capa sobre la superficie de colada y co- |
locarse encima de la misme el pre-~producto resinoso. Como
ejemplos de cargas adecusdas, pusden mqncionarse aquellos
materiales que soﬁ ingolubles en doido sulfirico, tales co-
mo hidréxido de silicio, éxido de aluminio, negro de humo,

polvo de carbbén, mica, caolin, asbestos, tlerra de diato-

meas, vermioulita, silicato cdlcico, polisilicato de elumi-

nio, harina de madere, partfculss de oristal y sulfato de

baric. Bl empleso de dichos materiales no defia le funcién de ,

la 1émine micioporOSa como seperedor de baterfas. Las fi-

bras compuestas de, por ejemplo, vidrio, celulosa, asbeatoa,i

decron, rayon y acrilioms, mejoran la estabilidad mecénioa !
de la ldmina microporosa. Ies cargas antes mencionades se
utilizen generalmente en una centidad de hasta 200 % en pe-
s0, Bproximadamente, y las f£ibras en una cantidad de haste
25 % en peso, aproximadamente, hasado en el peso de la re-
gina. |
Cuando el empleo proyectado de le lémina es como |
un separador de baterfias, serd normelmente conveniente pro~ :
porcionar nervaduras sobre uno o embos lados de le ldmina,
Esto puede realizarse facilmente empleando un molde apropia-!

damente conformado Qurante la etapa de solidificacidn. Al-

|
ternativamente, las nervaduras pueden ger apliocsdas & la ld.’
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mina microporose acabada mediente extrﬁsidn de tirng de un
material polimérico, tal como clorure de polivinilo o mate- :
rial termoplédstico espumado, sobre la lémina., las propieda- ;
des hidréfilas de le lémina, también de consideracién cuando-
la léminae ha de ser empleada como un separador de baterias,
pueden mejorerse incluyendo agentes humedtantes en lo lémi- i
na de sobra conocidos en la técnioca, tales como algquilben- '
cenosulfonato de sodio, laurilsulfato de sodio, isooctil-fe-g
nil-polietoxietanol, sulfosuccinato de dioetilo, etec. f
Los siguientes ejemplos no limitativos llustren ?
le presente invencién. i
EJEMPLO 1 '
Se mezclan 76,2 g de un2 resina sin oufar, soluble;
en ague, de fenol/formaldenido (70 % de s6lidos) con 4,5 g
de monoetenolamine y 4,5 g de dietanolaminsa, y la mezcla ge .
calienta durante 40 minutos a 70¢C. El producto de condenw
sacién resultante se deje enfriar a temperatura ambiente y
se afiaden 10,8 g de silice y 16,8 g de mgua. Al producto de é
reacoién frio se afiade una mezcla que contlene 4,9 g de eti—é
lenglicol, 16,2 g de dcido sulfirico concentrado y 9 g de |
agua. Ia mezcla resultaente se vierte sobre una esterilla de f
base de fibras de vidrio, que ha sido colocada sobre un pla_i
to de cristal. Se coloca un segundo plato de oristal sobre i
la mezcla vertide, para formar hermeticemente un msandwioch, |
y la estructura emparededa se calienta & 7020 aproximadamen
te durante 150 segundos aproximadamente, para solldlfioar
el producto resinoso. Los platos de eorigtel evitan le eva-
poracidn del material acuoso atrapado en la resgina durante
la golidificacién. lLa ldmina solidiflcada que posee la esto-

rilla de base asegurada a la miame, se separe entonoes de
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los blatos y se sumerge Altemativamente en aguﬁ enljonte y
luego en sgue fria, diversas veces. ILa ldmina laveda se o8- .
lienta entonces a 1002C eproximadamente, pare evaporar el !
material voldtil atrapado en la misma, Ia lémina se cura en-;
tonces calenténdola & 200°C aproximedamente, para dar el me-
terial microporoso acabado. !
EJEMPILO 2

Se preparan como en el ejemplo 1 diversos pre—pro—i
ductos de condensacién de fenol/formaldehido/monoetenolami-—
na, con la excepcién de que los reactantes se calientan &
802C durente 20 minutos. ILa centidad de amina en cada pro-
ducto fué variada tal y como se muestra en la Tabla 1. Cada ,
uno de los productos fué diluido con cantidades de agus que 1
variaban en cada caso y & continuecién se afiadié a cada uno :
de los productos diluidos una mezecla de curado que contenia
deido sulfirico, etilenglicol y agua, mostréndose todos !
ellos en la Tabla 1. Tras la adicién de la mezcla de cura- ;
do en cada casgo, el pre-producto resinoso se sepayé en dos
fases separadas, fase resinosa y fase acuosa, Las observa- ;
clones se registran en la Tabla 1. Los resultados empleando f
la regine de fenol/furmaldehido sola ocon ninguna amina inter;
accionada como material de partide se reglstran también en |

la Tabla con flines comparativos.

T,

.,

i
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TABLA 1
Resina de | Mono- Agua Acelerador
fenol/for- | etanol |afiadide |Etilenglicol SO,H, conc.| Observacién
meldehido |emina  |despuds H,0  + 2
(gramos) | (gremos)|de 1a (mi1111tros)
12,7 1,0 1 0,7 1,4 1,5 |Ninguna separacién
12,7 1,0 2 0,7 1,5 1,5 |Ninguna separacién
12,7 1,0 3 0,7 1,5 1,5 |Ligera separecién
12,7 1,5 1,5 1,14 2,43 2,4 3| Ninguna separacién
12,7 1,5 2,5 | 1,14 2,43 2,43| Ningune seperacién
12,7 19 3,5 1,14 2,43 2,43| Ningune. separacién
12,7 1,5 4,5 1,14 2,43 2,43| Ninguna separacién
12,7 0 0,7 0,5 1,5 |Separacién
NOTA
Dascrita suficientemente la naturaleza del inven~
to, asi como la manera de realizarse en la prédctica, debe
5. hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuento
no alteren su princlpio fundamental. Tambidn se hace constar
que el invento corresponde & une sollicitud de patente presen
tada en Nortesmerica oon el No. de Ser. 163.095 de 15 de ju-
10. 1io de 1971, mcogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionasles en vigor, siendo 1lo
que congtituye la esencla del referido invento por lo gue
gse golicita Patente de Invenoién por 20 afios en Espefia, so-
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE LAMINAS MICROPORO-
15. SAS; oaracterizéndose por lo siguiente: |
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1o~ Procedimiento para la preparacién de léminas

-11 =

microporosas, caracterizado borque comprende condensar una
mezcle de una resine sin curar de fenol/formaldehido y una

aming que contiene como minimo un grupo - ? -y, para fommar

H :
un pre-producto resinoso; diluir dicho pre-producto resino-

i
§
i
|
8o con agua; afiadir un aceleriidor Acido a la mezela diluida ;
y conformar la mezcla en une lémina; solidificar la ldmina
formada bajo condiciones en las cuales no se permite la pérﬁ
dide de materiales voldtiles en la lémina; separar dichos |
materiales voldtiles después de la solidifilcacidén; y ocalen—~
tar entonces dicha lédmine para curarla, E

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca- |
racterizado porque el calentamiento final se efeotia a una
temperatura comprendida entre 100 y 2500C.

I
!
1
'

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,

[

| caracterizado porgue la smina estd presente en dicha mezcla °

en una cantidad de 1 & 50 % en peso, aproximadamente, basa-;
do en el peso de dicha resina de fenol/formaldehido.

4.~ Procedimlento segin las relvindicaciones 1,
2 6 3, caracterizade porque la cantldad de agua afiadida al
pre-producto resinoso eg de hasta un 70 % aproximadamente,
bagado en dicho pre-producto.

5.~ Frocedimiento segin cualqulera de las reivin»é
dicaciones enterlores, caracterizado porgue se calienta la
lémina despuds de afindir el acelerador bajo condiclones en
las cuales no se permite la pérdlda de voldtiles para soli-
dificar la lémina,

6.~ Procedimiento semin ocualquiera de las reivin-
dicaciones anterioreu, caracterizado porque se incorpora

en dicha ldmina una carga inerte antes del citado calente-
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miento final, en una cantidad de hasta un 200 % en paso,
aproximademente, basado en el paso de resina presente.

7.« Procedimiento segin las reiﬂndicaciones an—
teriores, caracterizado porque dicha amina es una alcanol-
amina., 7

8.~ Procedimiento para la preparecién de ldminas
mieroporosas, t2l y como queda sus*kanéialmente descrito en
la presente Memoria,

Este Memoria consta de 12 hojas escrites a médqui-

, 18 JUL 1972

Medrid,
W.R. GRACE & CO.

), GOMEZ ACEBD Y MODET
u po Elemtoden Lo Gasta Fersfades

neg por una sola cara,
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