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La presente invencién se relaciona con un
procedimiento para preparar una esterilla no tejida, humec-
table, de fibras de polimero de olefina, Wtil como separa-

dor para baterias.

Los separadores de baterias producidos a partir
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de esterillas no tejidas (denominadas alternativamente ;elas)g
de polipropileno, son ya bien conocidas, por ojemplo véase i
las patentes USA Nos. 3.002.040; 3.026.366; 3.04%.058;
3.055.966; 3.084,091; 3.092.438; 3.216.864; 3.314.821;
5 3.351.495;5 3.354.247; }.615.995; 3.755.523 y 3.773.590. A
' pesar de la mucha investigecibén llevada a cabo en éste cam-
po, existe todavia un problema que evita o impide el empleo
de éstas esterillas como separadores para baterias, eSpecialf
mente éu pobre numectabilidad por el electrolito écido de
10 la bateria que impide el flujo Ge iones a través de los po-
ros de la esterilla hacia sus elsctrodos adecuados. |
Un objeto principal ue la presente invencién

consiste en impartir humectabilidad a una esterilla no tejidg

de fibras de polimeros de olefina, de modo que pueda humec~- i

15 tarse facilmente en el electrolito Acido de la bateria y, poé
lo tanto, posea una utilidad reglzada como separador de ba- %
terias, Otro objeto de la presente invencidén consiste en g
proporcionar un proceso conveniente para impartir la humec- ;

tebilidad éeseada.

20 Segin la presente invencién, se proporciona  ;

(i) une esterilla no tejida de fibras de un polimero ole-

finico impregnade con un copolimero derivado de una alfa-olg

fina y un 4cido alfa,beta~insaturado y (ii) un procedimien-
to para impartir humectabilidad permanente a una esterilla

25 no tejida de fibras de polimeros olefinicos, que comprende

impregnar dicha esterilla con una solucidn acuosa obienida
por :eaccién en agua de un copolimero derivado de una alfa-~ i
olefina y un &cido alfs,beta~inssturado o anhidfido del

mismo, con una base, y provocar a continuacién que el copo-

30 1imero se invierta a una fomma sustancialmente Acida libre
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‘en la esterilla impregnada. i

| por ejemplo una amina orgénica no volatil o una base inorgé-

en la cual el copolimero es insoluble en agua o &cido acu-.o,

mediante volatilizacién o neutrslizacidén de la base contenida

Con el fin de impregnar la esterilld con el |
copolimero, es conveniente que el copolimero sea "solubilizado'
(puesto en forma de solucién acuosa). Zn el proceso de la in- |
vencién, esto se lleva a cabo haciendolo reaccionar con una l
bage, Probablemen;e, se forma as{ una .sal soluble en agua,
8l biea no es necesario definir la naturaleza qqimica del pfo~
ducto de reaccidén pare los fines de la invencidén. Despuds de
impregnarse las fibras de poliolefina, el copolimaro se vuel-
ve 8 convertir a un dcido 1ibre insoluble en agua (por el -
témino "soluble en agua" se quiere dar a enfender que es su~-
luble en medios acuosos que tiensn un pH que oscila entre va-

lores acidicos a valores esencialmente neéutros). Esto se puede

efectuar de distintos modos en funcién de la naturaleza de la

bage. 91 la base es volatil (en el sehtido de ‘que sea'separablﬁ
como un vapor & una temperatura inferior é lz {emperatura en i
la cual la esterilla llega a distorsionarse o reblandecersa), !
ge puede separar de la esterlilla mediante volatilizacidn, lo ;
cugl implicaré generalménte el calentamiento de la esterilla

impregnada. Bases vol&tiles adecuadas incluyen amoniaco (pre- |

ferido) o una amina orgénica volatil, Si la base no es volatil,

nica de metal alecalinotérreo o una base de metal alcalino,
se buede separar neutrelizendo simplemente el separador im-
pregnado con écido, por ejemplo mediante immersién en un |
bafio 4cido o en le solucién dcida de una bateria miasma.

Una esterilla no tejida de fibras de poliolefi-

na se puede preparer de distintos modos. Uno de los métodoa,
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se indica en la Patente USANo, 3.773.590. En este método,

se aflade polipropileno, preferiblemente en forma de nédulos
o grumos, a und tolva y se afiimenta & un extruder en dondé
gse calienta a temperaturas del orden de 327-4272C, Después
del tratamiento térmico, el polipropileno se fuerza a través

del extruder mediante un motor acclonador &l interior del

cabezal de 1a boquilla, cuyo cabezal puede contener una placa

de cg entamiento. El polipropileno se fuerza entonces a tra~
vés de una hilera ds aberturas de boquilla, existente en el
6abeza1: dentro de‘uha corriente gaseoqa que atenda al poli-
propileno en fibrus. Esta corriente gaseosa se sﬁministra
desde tobveras, siendo dicho gas un gas caliente, preferible-
mente aire. El flujo del gas se controla entre 0,32 y 1,8
kg por minuto, produciendo asgl fibras de polipropileno que
tienen un didmetro medio de 1 & 10 micres aproximadamente.
Tag fibras asi formadas se recogen como una estesrilla auto-
soportante, sobre un dispositivo recogedor, tal como un
tambor rotativo. Ia esterilla producida por este proceso

de soplado en fundido tiene unsa pofosidad, rerresentada por
un peso bvase, comprendida entre 60 y 500 g por m? de drea

superficial y un espesor que puede variar entre 0,5 y 5 mm.

| Para producir un separador de baterfas a partir de la esteri-

1la no tejida produeida por el proceso de soplado en fundido,

la esterilla debe compactarse para obtener el espesor y poro-

sidad deseados asi como las propiedades mecénicas de resisten~ ;

cia y resigtencia a la abresién. Preferiblemente, se compacta

& un espesor comprendido entre 0,25 y 1 mm, con preferencia

por medio de una operacién de compactacién térmica utilizando

cilindros de calandrias o una prensa para obtener un espesor

constantes. Para utilizarse en la fabricacién de un separador

I
i
!
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de bvaterfas, 1a esterilla no tejida se puede estriar por me- |
dios convencionales, tales como por extrusién o grebado en ’
relieve, ias estrias extruidas sobre la eaterillé pueden ser ;
o bien del mismo material que la esteérilla o blen de otros ;
poliméros termoplésticos, éudiendo set dichas estrias sélidas
o de une estructura espumada, como se muestre en la patente
USA No. 3.773.590.

' Loa polimeros olefinicos operables como
material de las fibras de esterilla, son normalmente polime-
ros alfa-olefinicos, pudiéndose mencionar como ejemplos de los
mismos: polipropileno, polietileno, copolimerds de etilen&-bu—
teno, copolfmeros de etileno-propileno, terpolimeros de etile~
no-propileno, por ejemplo etileno-propileno y una cantidad
menor de un dieno no conjugado tel como un dieno ciclioco ¢«
alifético, por ejemplo hexadieno,diciclopentadieno, etiliden-
norborneno; cauchos sintéticos y similares.

La esterilla de polimero olefinico asl formade, |
antes de la impregnacién tiene preferibleménfe por 1o menos |
80 % en nimero de poros con un didmetro inferior a 40 micras,
cuyo tamafio es eminentemente adecuado pare utilizar la este-

rilla como separedor de baterias.
El mondmero de 4cido o anhidrido alfa, beta-in-

saturado, preferido, pare el copolimero, es écido acrilico.
Ejemplos de copolimeros de alfa-olefina/dcido o anhidrido
alfa,beta-insaturads (cuyo término abarca los bipolimeros y
terpolimeros) operebles en estwinvencién, incluyen: copolimero
de etileno/dcido aerflico, terpolimero de etileno/propileno/
&cido acrilico; copoli{mero de propilenoc/4cido acrilico; copo=-
1imero de etileno/dcido metacrflico; copolimero de propilenc/
dcido metacrilico; etileno/anhidrido maléico; ¥y e gtireno/anhi-
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drido maléico. Adicionalmente, también se pueden emplear
ionémeros tales como los disponibles en el comercio a partir
de Dupont con el nombre registrado "Surlyn A", es decir un

copolimero al azar de etileno/4cido metacrilico que contiene g

aproximademente 88 % de unidades etileno, 5 % de unidades f

dcido metacr{lico y 7 % de unidades metacrilato sédico, en
donde la relacién molar de ~CO0H a -COONa es de 1 y "Surlyn D"%
es decir un interpolimero de alto peso molecular de etileno, ;
metacrilato sédico y &cido metgcrilico y simileres., Cuando se
utilizen estos ionfmeros, puede ser necesarlo, en ciertos casos
aﬁadir:una base acicional para logrer resultadOSféétimos.

La mayoria de los copolimeros de alfa~olefina/

deido o anhidrido alfa,beta-insaturedo se encuentren disponi-

s e o e g

bles en el comercio en forme de sblidas, dispersiones o emnl-
siones. Cuando este material se encuentra en forma sblida, es
preferible que no sea superior & la malla 100 (normas smerica-

nas) para facilitar la solubilizacién del material. Ias parti-

culas més grandes pueden ser manejadas pero requieren periodus
més largos pars ponerée en solucién.

La cantidad de copolimero impregnado en la es-
terilla de polimero olefinico, puede variar entre amplios 1i-
mites. Se prefieren en general las cantidades que oscilan f
entre 0,2 y 30 % aproximadamente (s61idos) en peso., I2s canti-
dades superiores al 30 % aproximadamente tienden & tener un
retomo en disminucibén, puesto que aunque mejoresn la humecta-
bilidad disminuyen la porosidad, impidiendo con ello el flujo

de los iones el electrolito.
En la etapa de impregnacibén, en donde la esteri-
1la de polimero olefinico se sumerge, pulveriza o ge reviste o

impregne de otro modo con el copolimero o tgrpolimero, ge puedei
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sulfosuccinato sédico, a la soluocién de base para disminuir

latensién superficial y mejo;ar la humectabilidad, si asi se i
dessa. Sin embargo, dicha adicién no es recesaria y se puede |
precticar la invencién sin la mieme. I

Ia concentracién del copolimero disuelto en j
agua por reaccién con.la base se puede variar entre amplios ;
limites, siendo la geme usual de 0,5 a 33 % en peso. Pueden
emplesarse concentracibnes superiores pero normalmente son in-
necesarias, :

El impr;gnante'de copolimero consiste o ineluys
una porcién alfa-olefinica, hidrofébica, y una porcibn d;

dcido o anhidrido alfa,beta-insaturado, hidrofflica, Ia cen~
tided de cada poroién puede variar considerablemente, Se eePe-:
cula que la porcién alfa-olefinice del copéliheré propbrciona
una oadena molecular que es hidrofébica y que llega a inter-
mezclarse con les cadenas molecularea del polimero olefinico
en las fibras de la esterille, facilitando este intermezolado
el que se pueda mantener al impregnante inm situ. La poroién
dovacido o anhidrido alfa,beta-inéatu;adp del copolimero es
bidrofflice e imparte humectabilidad a 18 esterilla, es decir
la hace humectable por el electrolito de 18 bateria., En gene-
ral 108 copolimeros de alfa-olefina/Acido o anhidrido alfa,
beta~-insaturado que contienen de 5 a 80 % en peso de Acido o
anhidrido alfa,beta-insaturado, son los mds Qtiles pars im-
partir buena humectabilidad a 12 esterilla cuando se ha de
MHdemommmwr&tMumm

Los aiguientea ejemploa ilustran la invencién.

A menos que se especifigue lo contrerio, todas las partes y
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porcentajes son en peso.
BJEMPLOS 1-3
Preparacién 1

En un reactor "Chemco" equipado con un agita-

dor de alta velocidad y serpentin de calentamlento, se cargan :

400 g do agua destilada, 50 g de hidréxido aménico (28,8 %
NH3) y 50 g’ de particulas de copolimero de 'etileno/é.éido
acrilico disponible en el comercio (26 % de unidades &cido
acr{lico) que tiene una densided de 0,950 g/cc y un {ndice de

~fusibn de 0,3, siendo las particulas suficientemente pequefias

pare pasar & trevés de un temi{z de malld 100 segin normes

americanas (aperture, 149 micras), El reactor se sella y sc

lleva 2 cabo la agitaciébn durante 5 minutos sin calentamiento.|

Se .aplica entonces calor con agitacién hasta que le tempere-.

tura alcanza 952C, a cuya temperatura se continfa la agita--

¢ién durante media hora con agitacién. Se enfria el reastor

y se extree la solucién amoniacal del copolfmero de etilenc/
dcido acrilico. La solucién tiens un pH de 10,4. Esta solu-
cibn, que contiene 12,4 % de sélidos, se denominaréd més ade-
lante solucién A.
Preparacién 2

Una porcién de la solucién A de 1la preparacién
1 se diluye con agua, con agitecién rdpida. Esta solucién,
que contiene 4,1 % de s6lidos, se denominard mds adelante
solucibén de copolimero D,
Preparacibén 3

Una porcién de la solucidn 4 de la preparacién
1 se mezcla con 5.634 g de agua con egitacién rdpida. Este
solucién 81 1 % en e6lidos, s6 denominard mds adelante solu-

cién de copolimero C.

1
§
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‘@1 amoniaco e insolubilizar el copolimero impregnado sobre la

nedianto ol proceso de soplado en fundide indicado en 18
Potente USA No., 3.773.590, bajo las sisulentes condiclones:

Ragina de polipropileno, velocidad de flujo en fundido:
33,6 7/10 min. an copdiciones de careanormales

Temp, boquilla, 8C | 249
Temp, aire, 2C 340
Propoxcién de polimero, g/min. 7,9
Velocidad de aire, g/min 576
Digtancia 821 colector, cm 15

Velecidad del tombor roistivo
sobre el cual se recoge la eate-~
rilla (r.p.m.) 1,0

Lag fibras de poliproplleno regultsntes en lao
ooterillas tienen un dlémetro de 2 micras o menos. E1 peso
Yasico de las esterillas oscila entre 256 y 270 g/b?. Las
esterillas 2ef formadas se compactan en una celandri’ calsn=-
tada 8 un egpesor da 533 micras.

Se swaergen tres esterilles de pollipropileno, pre-
paradas como anfes co ha descrito, y que miden 15 x 20 cm,
respectivanente, on lag scluciones A, By C de lus proparmceio-
nes 1, 2 y 3, despuds de haberse efadido & cada uaa de las so-
luclones 1,25 % de un surfactante, en especial un éster de un
Acido dicarboxflico sulfonado suministredo en el comercio por
American Cyanomid Company, con el nombre reglstrade "Aerosol
oT", Despuds de 3 minutos, se extraen laa esterillag, so secan

y se calientan en un horno dursntsq hora a 752C pare extrasr

esterilla de poliprepileno. Ias cantidades de sblidos absorbi-

das por la esterilla, como resultado de la impregnacién, son,

respectivamente, do 18,4 %, 6,7 %y 2,3 %, sobre una hese

EUT——————
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seca, estimado sobre el peso de las esterillas sin 1

A continuacibn, las esterillas se ensayan con res~
pecto a la humectabilidad por inmersién en &cido sulfirico
(densidad especifica 1,25) mentenido & 65¢C durente 2% horas.
Las evaluaciones de 1la humectabilided fueron de "excelente",
"muy buena" y "buena" respectivamente para las esterillas
impregnades en las soluciones A, B y C,

La esterilla de 1la solueidén de copolimero A tenia
ung resistencie eléctrica de 0,063 miliohm/micra de espesor.

Una esterilla de polipropileno, prepareda como
anteriormente se ha descrito, y que no habfa sido impregnada
como se ha mencionado en este ejemplo, tenia une pobre humas-
tabilidad y cuando se ensayb poseia una resistencia eléctrica
casi infinita.

1=

orT

it >

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manere de realizarse en la préactica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundemental. También se hace constar que el in-
vento corresponds a una solicitud de patente presentada en
Norteamérica con @1l No. de Ser. 513.372 de 7 de octubre de
1.974; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti=-

tuye la esencia del referido invento por lo que se solicita

Patente de Invencidén por 20 afos en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN !

T0 PARA PREPARAR UNA ESTERILLA NO TEJIDA UTIL COMO SEPARADOR
EN BATERIAS; caracterizéndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para preparar una egterilla no

tejida Gtil como separador en bvaterias, caracterizado porque

|
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se impregna una esterilla no tejida de fibres de poliméro ole-
finico con una solucién acuoss obtenida por rescecidén en agua
de un copolimero derivado de una al;a—aleﬁna ¥ de un 4oido o
enhidrido 81fa,bete~insaturado con uda 'baise ¥y 8 continua-
oién, se cause la 1nvez;sién del copolimero & una forma sus- |
tancialmente libre de dcido, en la ocual el polimero es inso-
luble en.agus o dcido acuoso, éor volatiiizlaoidn 0. neutrali~
2a0ién de 18 Yase contenids en la esterilla impregnada.

2.~ Procedimiento segin le reivindiocsoidn 1, oa-
raoterizado porque ses impregna una esterilla no tejida de fi-
breas de polipropilenc, ‘

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se emplea un copolimero derivado de eti-
leno y doido aori.l:l.o.o, oomo oopoiimem de la solucién de ime
pregnacidn.

4.= Procedimiento megin la reivindiosoién 1, 2
6 3, caracterizado porque como esterilla de partide sin im-
pregnar, me emples una esterilla que tiene un espesor de 0,25
& 1 mmn y &l menos el 80 % en nimero de poros tienen didme tros

Anferiores a 40 mioras,

5.= Procedimiento segin 6ua1'quieza de las reivin-
dicaciones anteriores, careacterizado pofque se empl»ea una base
que o8 volatilizable a una t.empexﬁura inferior a la temp&&-
fure & la cual 1a esterilla se distorsions o rehlandsce y se
volstilize la i;auo después de 1a impregnacién por calentamien-
to de la esterilla 1mprognéd& por debajo de dioho limite e
'himpomtﬁrl.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, oa-
racterizado porque 1a base es amoniaco 0 uné amina orédnioa.

7.= Procedimiento megin oualquilré de las reivin-
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dicaciones 1 a 4, caracterizado porque la ﬁase es de
alealino o alcalino-iérreo y se neutralize sumergiendo la eg-
terilla en un medio acidico.

8.~ Procedimiento pare preparar ung esterilla no
tejida Gtil como separador en bvaterfas, tal y como queda
sustancialmente descrito en la pregente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a mé~
quina por una sola cara.

Magria, 13 ENE. 1975
W,R. GRACE & CO.

MEZ ACEDS3 Y MODEY

A . Fiemadex L CZ‘ZZ“(
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