
PATENTE DE INVENCION 

Folio A/24560.

PR0CEDIMI3NT0 PARA PREPARAR UNA ESTERILLA NO TEJIDA UTIL 

COMO SEPARADOR EN BATERIAS.

6̂ &K%ZM%a-W.R. GRACE & CO., entidad norteamericana, residente 

en Grace Plaza, 1114, Avenue of the Ameiicaa,

New York, New York 1OO36, EE.UU. de A.

La presente invención se relaciona con nn 

procedimiento para preparar una e s te r illa  no tejida, hnmec- 

table, de fib ras de polímero de d e fin a , titil como separa­

dor para baterías.

Los separadores de baterías producidos a partir5
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de este rilla s  no tejidas (denominadas alternativamente telas)! 

de polipropileno, son ya bien conocidas, por ejemplo véase ' 

la s  patentes USA Nos. 3*002.040; 3*026.366; 3.045.058; 

3.055.966; 3.084.091; 3*092.438; 3*216.864; 3.314*821; 

3*351.495; 3*354.247; 3*615*995; 3*755.523 y 3*773*590. A 

pesar de la  macha investigación llevada a cabo en éste cam- . 

po, existe todavía un problema que evita o impide e l empleo 

de éstas este rilla s  como separadores para baterías, especial­

mente su pobre humectabilidad por el e lectro lito  ácido de j 

la  batería que impide el flu jo  de iones a través de los po­

ros de la  e ste rilla  hacia sus electrodos adecuados.

Un objeto principal ue la  presente invención 

consiste en impartir humectabilidad a una e ste r illa  no tejida  

de fib ras  de polímeros de d e fin a , de modo que pueda humec­

tarse fácilmente en el electro lito  ácido de la  batería y, poT¡*
!

lo tanto, posea una utilidad realzada como separador de ba- '
!

terias. Otro objeto de la  presente invención consiste en j 

proporcionar un proceso conveniente para impartir la  humee- ¡ 

tabilidad deseada.

Segdn la  presente invención, se proporciona ¡ 

( i )  una e s te r illa  no tejida de fib ras  de un polímero o le -
[

fínico impregnada con un copolimero derivado de una alfa-ole.! 

fina y un ácido alfa,beta-insaturado y ( i i )  un procedimien- ¡ 

to para impartir humectabilidad pe imanante a una este rilla  

no tejida de fibras de polímeros olefínicos, que comprende ¡ 

impregnar dicha este rilla  con una solución acuosa obtenida i 
por reacción en agua de un copolimero derivado de una a lfa -  ! 

d e fin a  y un ácido alfa,beta-insaturado o anhídrido del 

mismo, con una base, y provocar a continuación que e l copo- 

limero se invierta a una forma sustancialmente ácida lib re
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en la  cual el co polímero es insoluble en agua o ácido acu

mediante volatilización o neutralización de la  base .contenida }
!

en la  e s te r illa  impregnada. /

Con el fin  de impregnar la  e s te r illé  con el ¡ 

copolímero, es conveniente que el copolimero sea "solubilizado" 

(puesto en forma de solución acuosa). En el proceso de la  in ­

vención, esto se l^eva a cabo haciéndolo reaccionar con una 

base. Probablemente, se forma asi una sa l soluble en agua, , 

si bien no es necesario defin ir la  naturaleza química del pro­

ducto de reacción para los fines de la  invención. Después de 

impregnarse la s  fibras de polio lefina, e l copolímero se vuel­

ve a convertir a un ácido lib re  insoluble en agua (por el 

término "soluble en agua" se quiere dar a entender que es so­

luble en medios acuosos que tienen un pH que oscila  entre va­

lores acidicos a valores esencialmente neutros). Esto se puede 

efectuar de distintos modos en función de la  naturaleza de la  

base. Si la  base es v o lá t il (en e l sehtido de que sea separable 

como un vapor a una temperatura in fe rio r a la  temperatura en j 

la  cual la  e ste rilla  llega  a distorsionarse o reblandecerse), ] 

se puede separar de la  e s te r illa  mediante volatilización, lo j 
cual implicará generalmente e l calentamiento de la  e ste rilla  

impregnada. Bases vo látiles adecuadas incluyen amoniaco (pre­

ferido) o una amina orgánica vo lá t il. Si la  base no es vo lá t il, 

por ejemplo una amina orgánica no vo lá t il o una base inorgá­

nica de metal alcalinotérreo o una base de metáL alcalino, 

se puede separar neutralizando simplemente e l separador im­

pregnado con ácido, por ejemplo mediante inmersión en un 

baño ácido o en la  solución ácida de una batería misma.

Una e ste r illa  no tejida de fib ras  de p o lio le fi­

na se puede preparar de distintos modos. Uno de los métodos
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se indica en la  Patente USA No. 3.773*590. En este método, !

se añade polipropileno, preferiblemente en foima de nódulos ' 

o grumos, a una tolva y se añimenta a un extruder en donde 

se calienta a temperaturas del orden de 327- 4272(2. Después 

del tratamiento térmico, e l polipropileno se fuerza a tiavés } 

del extruder mediante un motor accionador a l in terior del 

cabezal de la  boquilla, cuyo cabezal puede contener una placa 

de cap entamiento. El polipropileno se fuerza entonces a tra­

vés de una h ilera de aberturas de boquilla, existente en e l } 

óabezal, dentro de una corriente gaseosa que atenda a l po li­

propileno en fib ras . Esta corriente gaseosa se suministra 

desde toberas, siendo dicho gas un gas caliente, preferible­

mente a ire . El flu jo  del gas se controla entre 0,32 y 1,8 

kg por minuto, produciendo así fibras de polipropileno que 

tienen un diámetro medio de 1 a 10 mieras aproximadamente.

Las fib ras  asi formadas se recogen como una e s te r illa  auto- 

soportante, sobre un dispositivo recogedor, ta l como un '

tambor rotativo. La e ste r illa  producida por este proceso ¡

de soplado en fundido tiene una porosidad, representada por I

un peso base, comprendida entre 60 y 500 g por m̂  de área j

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

Para producir un separador de baterías a p artir  de la  esteri­

l l a  no te jida  producida por e l proceso de soplado en fundido, 

la  e s te r illa  debe compactarse para obtener e l espesor y poro­

sidad deseados asi como la s  propiedades mecánicas de resisten- ¡ 

cia y resistencia a la  abrasión. Preferiblemente, se compacta 

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

por medio de una operación de compactación térmica utilizando

cilindros de calandrias o una prensa para obtener un espesor !
¡

constantes. Para utilizarse en la  fabricación de un separador
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de baterías, la  e s te r illa  no tejida ge puede estriar por me- } 

dios convencionales, tales como por extrusión o grabado en j  
relieve. Las estrías extraídas sobre la  e s te r illa  pueden ser ¡ 

o bien del mismo material que la  e s te r illa  o bien de Otros j 

polímeros teimoplásticos, pudiendo seje dichas estrías sólidas 

o de una estructura espumada, como se muestra en la  patente 

USA No. 3.773.590.

Los polímeros olefinicos operables como 

material de la s  fib ras de este rilla , son normalmente, políme­

ros alfa-olefínicos,pudiéndose mencionar Como ejemplos de los  

mismos; polipropileno, polietileno, copolímeros de etileno-bu- 

teno, copolímeros de etileno-propileno, terpolímeros de e t í lc -  

no-propileno, por ejemplo etileno-propileno y una cantidad 

menor de un dieno no conjugado ta l como un dieno ciclioo o 

a lifá tico , por ejemplo hexadieno,diciclopentadieno, etiliden - 

norbómeno; cauchos sintéticos y similares.

La e ste r illa  de polímero olefinico así formada,! 

antes de la  impregnación tiene preferiblemente por lo  menos 

80 % en número de poros con un diámetro in fe rio r a 40 mieras, 

cuyo tamaño es eminentemente adecuado para u t iliz a r  la  este­

r i l la  como separador de baterías.

El monómero de ácido o anhídrido a lfa ,beta -in - 

saturado, preferido, para e l copolímero, es ácido acrilico . 

Ejemplos de copolímeros de alfa-olefina/ácido o anhídrido 

aifa,beta-insaturadó (cuyo término abarca los bipolímeros y 

terpolímeros) operables en es1ainvención, incluyen: copolímero 

de etileno/ácido acrilico , terpolímero de etileno/propileno/ 

ácido acrilico ; copolímero de propileno/ácido acrilico ; copo- 

limero de etileno/ácido metacrilico; copolímero de propileno/ 

ácido metacrilico; etileno/anhidrido maléico; y estireno/anhi-
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diido maléico. Adicionalmente, también se pueden emplear

ionómeroa tales como loa disponibles en e l comercio a partir :

de Lupont con e l nombre registrado "Surlyn A", es decir uá

copolímero a l azar de etileno/ácido metacrilico que contiene ¡

aproximadamente 88 % de unidades etileno, 5 % de unidades ¡

ácido metacrilico y 7 % de unidades metacrilato sódico, en

donde la  relación molar de -C00H a -COONa es de 1 y "Surlyn D" !

es decir un interpolímero de alto peso molecular de etileno,. ¡
metacrilato sódico y ácido metacrilico y similares. Cuando se ¡ 

utilizan  estos ion^meros, puede ser necesario, en ciertos casos, 

asadir una base adicional para lograr resultados/óptimos.

La mayoría de los copolímeros de a lfa -o lefina/
i

ácido o anhídrido alfa,beta-insaturado se encuentran disponi- i 

bles en el comercio en forma de sólidas, dispersiones o emul­

siones. Cuando este material se encuentra en forma sólida, es }
!

preferible que no sea superior a la  malla 100 (normas america- j 

ñas) para fa c i l it a r  la  solubilización del material. Las p a rt í- ¡ 

culas más grandes pueden ser manejadas pero requieran periodos ¡ 

más largos para ponerse en solución.

La cantidad de copolímero impregnado en la  es­

te r i l la  de polímero olefinico, puede variar entre amplios l i ­

mites. Se prefieren en general las cantidades que oscilan ' 

entre 0,2 y 30 % aproximadamente (sólidos) en peso. Las canti- ! 

dadas superiores a l 30 % aproximadamente tienden a tener un ; 

retomo en disminución, puesto que aunque mejoran la  humecta- 

bilidad  disminuyen la  porosidad, impidiendo con e llo  e l flu jo  ; 

de los iones e l e lectro lito .

En la  etapa de impregnación, en donde la  esteri­

l l a  de polímero olefinico se sumeige, pulveriza o se reviste o ; 

impregna de otro modo con e l copolímero o terpolimero, se puede'
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añadir cualquier surfactante aniónico o no iónico, 

ble en e l comercio, ta l como una solución acuosa de d ioo til- ]
i

aulfoauccinato sódico, a la  solución de base para disminuir 

latensión superficial y mejorar la  humectabilidad, si asi se 

desea.. Sin embaído, dicha adición no es necesaria y se puede
i

piacticar la  invención sin la  misma.

La concentración del copolimero disuelto en j 

agua por reacción con.la base se puede variar entre amplios i 

lim ites, siendo la  gama usual de 0,5 a 33 % en peso. Pueden 

emplearse concentraciones superiores pero normalmente son in­

necesarias.

El impregnante de copolimero consiste o incHtye 

una porción á lfa -o le fin ica , hidrofóbica, y una porción de 

Acido o anhídrido aifa,beta-insatúrado, h ld ro filica . La can­

tidad de oada poroión puede variar considerablemente. Se eepe-' 

cula que la  porción a lfa -o le fin ica  del copolimero proporciona 

una oadena molecular que es hidrofóbica y que llega  a inter­

mezclarse con la s  cadenas moleculares del polímero olefinico  

en la s  fib ras  de la  e ste r illa , facilitando este intermezolado 

e l que ae pueda mantener a l impregnante in  si tu. La poroión 

de Acido o anhídrido alfa,beta-insaturado del copolimero es 

h id ro filica  e imparte humectabilidad a la  e ste rilla , es decir 

la  hace humectable por e l e lectrolito  de la  batería. En gene­

ra l los copolimeros de alfa-olefina/Acido o anhídrido a lfa , 

beta-insaturado que contienen de 5 a 80 % en peso de Acido o 

anhídrido alfa,beta-insaturado, son los más d tile s  para im­

partir  buena humectabilidad a la  e s te r illa  cuando se ha de 

u tiliz a r  como separador de baterías.
!

Los siguientes ejemplos ilustran la  invención.

A menos que se especifique lo  contrario, todas la s  partes y
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porcentajes aon en peao.

EJEMPLOS 1-1

Preparación 1

En un reactor "Chenco" equipado con un agita - ¡ 

dor de a lta  velocidad y serpentín de calentamiento, se cargan ' 

400 g de agua destilada, 50 g de hidróxido amónico (28,8 %

NH3) y 50 g de partículas de copolimero de etileno/ácido 

acrílico  disponible en e l comercio (20 % de unidades ácido 

acrílico ) que tiene una densidad de 0,950 g/cc y un índice de } 

fusión de 0, 3, siendo la s  partículas suficientemente pe queñas 

para pasar a tievós de un tamiz de mállá 100 según no unas 

americanas (apertura, 149 mieras). El reactor se se lla  y se 

lleva  a cabo la  agitación durante 5 minutos sin calentamiento.
}

Se aplica entonces calor con agitación hasta que la  tempera--
!

tura alcanza 95SC, a cuya temperatura se continúa la  agita­

ción durante media hora con agitación. Se enfría e l reactor 

y se extrae la  solución amoniacal del copolimero de etilenc/  

ácido acrílico . La solución tiene un pH de 10,4. Esta solu­

ción, que contiene 12,4 % de sólidos, se denominará más ade­

lante solución A.

Preparación 2

Una porción de la  solución A de la  preparación j 

1 se diluye con agua, con agitación rápida. Esta solución, 

que contiene 4,1 % de sólidos, se denominará más adelante 

solución de copolimero D. !

Preparación 3 ¡

Una porción de la  solución A de la  preparación - 

1 se mezcla con 5.634 g de agua con agitación rápida. Esta 

solución a l 1 % en sólidos, se denominará más adelante solu- . 

ción de copolimero C. ^
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Su producen e s te r in a s  no te jid a s  do po lip rop ileno

medían be a l proceso da copiado en fundido indicado on .la

Patente USA No. 3.773*590, bajo la a  sigu ien tes condiciones:

Resina de po lip rop ilen o , ve loc idad  de f lu jo  en fundido: 

33.6 g/lO mín. en condicionas de carera normales_________ _

Temp. boqu illa , CC 249

Temo, a ir e , se 34O

Proporción de polímero, g/min. 7,9

Velocidad de a ir e ,  g/min 576

Distancia del co lec to r , cm 15

Velocidad del tambor ro ta tivo  
sobre e l  cual se recoge la  es te ­
r i l l a  (r .p .m .) 1,0

Las f ib ra s  do po lip rop ileno  resu ltantes en la s  

e s t e r i l la s  tienen un diámetro de 2 mieras o menos. El peso 

básico do la s  e s t e r i l la s  o s c ila  entre 256 y  270 g/m^. Las 

e s t e r i l la s  as i formadas se compactan en una. calandria calen­

tada a un espesor de 533 mieras.

Se sumergen tre s  e s t e r i l la s  de po lip rop ilen o , pre­

paradas como antes so ha descrito , y que miden 15 x 20 cm, 

respectivanen te, on la s  soluciones A, B y C de la s  preparacio­

nes 1 , 2 y  3, despuán de haberse aSadido a cada una de la s  so­

luciones 1,25 H de un surfactante, en espec ia l un ás te r  de un 

ácido d ica rb ox ilico  sulfonado suministrado en e l  comercio por 

American Cyanamid Company, con e l  nombre registrado "Aerosol 

OT". Desouós de 3 minutos, se extraen la s  o s to r i l la s ,  so secan 

y se ca lien tan  en un horno durante 1 hora a 75^3 para ex traer 

o l  amoniaco e in s o lu b ilis a r  e l  copolimero impregnado sobre la  

e s t e r i l la  de po lip rop ilen o . Las cantidades de só lidos  absorbi­

das por la  e s t e r i l la ,  como resultado de la  impregnación, son, 

respectivamente, da 18,4 %, 6,7 % y 2,3 %, sobra una base

<$

1

í

i
i

30
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seca, estimado sobre e l peso de la s  e ste rilla s  sin

A continuación, las e ste rilla s  se ensayan con res­

pecto a la  humectabilldad por inmersión en ácido sulfárico  

(densidad especifica 1, 25) mantenido a 65^0 durante horas. 

Las evaluaciones de la  humectabilldad fueron de "excelente", 

"muy buena" y "buena" respectivamente para la s  este rilla s  

impregnadas en las soluciones A, B y C.

La e ste r illa  de la  solución de copolimero A tenia 

una resistencia eléctrica de 0,063 miliohm/nicra de espesor.

Una e ste r illa  de polipropileno, preparada como 

anteriormente se ha descrito, y que no había sido impregnada 

como se ha mencionado en este ejemplo, tenia una pobre humac- 

tabilidad y cuando se ensayó poseía una resistencia eléctrica  

casi in fin ita .

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse 

constar que las  disposiciones anteriormente indicadas son 

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental. También se hace constar que e l in­

vento corresponde a una solicitud de patente presentada en 

Norteamérica con e l 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 so lic ita  

Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIEN 

TO PARA PREPARAR UNA ESTERILLA NO TEJIDA UTIL COMO SEPARADOR 

EN BATERIAS; caracterizándose por lo  siguiente:

1. -  Procedimiento para preparar una e ste rilla  no 

tejida ú t i l  como separador en baterías, caracterizado porque
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ae Impregna una e s te r il la  no te jid a  de fib ras de polímero o le - 

fín ico  con una solución acuosa obtenida por reacción en agua 

de un copolimero derivado de una a lfa -o le fin a  y de un ácido o 

anhídrido alfa,beta-lnsaturado con una base y, a oohtinua- 

oión, se oauaa la  inversión del oopolimero a una forma sus­

tancialmente lib re  de áoido, en la  cual e l  polímero ea inso­

luble en.agua o Aoido aouoso, por vo la tiliza c ió n  o.neutrali­

zación de la  base contenida en la  e s te r i l la  impregnada.

2. -  Procedimiento aegdn la  reivindioaoión 1, oa- 

raoterizado porque se impregna una e s te r i l la  no te jida  de f i ­

bras de polipropileno.

3. -  Procedimiento sogdn la  reivindicación 1 ó 2, 

caracterizado porque se emplea un oopolimero derivado de e t i -  

leno y Aoido a c r llio o , como oopolimero de la  soluoión de im- 

pregnaoión.

4. -  Procedimiento segdn la  reivindioaoión 1, 2 

ó 3f oaraoterlzado porque oomo e s te r i l la  de partida sin im­

pregnar, ae emplea una e s te r il la  que tiene un espesor de 0,25 ] 

a 1 mm y a l menos e l 80 % en ndmero de poros tienen diámetros 

in ferio res  a 40 mieras.

5. -  Procedimiento aegdn cualquiera de las re iv in ­

dicaciones anteriores, oaraoterlzado porque se emplea una base 

que ea vo la tiliza b le  a una temperatura in fe r io r  a la  tempera­

tura a la  oual la  e s te r il la  se distorsiona o reblandooe y se 

v o la t i l iz a  la  base despuAs de la  impregnación por calentamien­

to de la  e s te r il la  impregnada por debajo de dicho lím ite  de 

temperatura.

6. -  Procedimiento segdn la  reivindioaoión 5) oa­

raoterlzado porque la  base es amoniaoo o una amina orgánica.

7 . -  Procedimiento segdn cualquiera de las re iv ln -



dicaciones 1 a 4, caracterizado porque la  base es de i

alcalino o alcalino-tárreo y se neutraliza sumergiendo la  es 

te r i l la  en un medio acidico.

8 .- Procedimiento para preparar una e ste r illa  no 

tejida d t i l  como separador en baterías, ta l y como queda 

sustancialmente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a má­

quina por una sola cara.

-  12
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