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en una forma sdlida microporosd..

-2

Esta invencidn se refiere a un procedimiento pafa la
produceidn de materisl polimero microporoso, en general aunqﬁe
no exclusivamente, en forma de plancha. La invencidn tiene
aplicacidn a la fabricacidn de planchas microporosas utilizadas
para diversas finalidades, pero eé particularmente idonea para
fabricar planchas microporosas pare separadores de haterias.

Se ha propuesto un procedimienmo en la patente Britd-
nica n? 1.122.804, donde los materiales de pldstico polfmero mi
Croporoso se preparan:

a) formendo una mezcla qué comprende una solucidn de
por lo menos un material fundamental de pldstico polimero sin-
tdtico en un disolvente orgdnico, teniendo la solucidﬁ particu~:
las sélidas de un meterial de relleno en polvo, removible, dis-
tribuido wniformemente en 1a'solucidn;

b) moldeando la mezcla; ¥

¢) coagulando el material fundamental tratendo la
mezcla moldeada por lo menos con un agente de lixiviacidn que
es al menos parcialmente miscible con el disolvente orgdnico,
Y el mismo tiempo o despuds, lixiviar précficamente todo el ma

terial de relleno removible pare dejar el materiel fundamental

El procedimiento descrito en la patente mencionade
expone el empleo de relaciones de material de relleno particu~
lado removiﬁle a material de pldstico sintdtico en la gama de
0,5:1 a 6:1 (peso por peso). Los polimeros particulares des~
eritos comprendsn cloruro ds polivinilo plastificado y copoli-|
meros que incorporan cloruro de vinilo como wno de los mondme-
ros. No obstante no se expone de una forma especifica el clo~

ruro de polivinilo sin plastificar.

El cloruro de polivinilo sin plastificar, aun cuando
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| se puede obtener fdcilmente a precios econdmicos, no se men-
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cionaba. Hemos averiguado que con las escalas de relaciones
de material de relleno & polimero (o material fundamental) a
las que se refiere la patente antprior, la permeabilidad del
producto es suficliente. Hemos averiguado que los poros de in=-
terconexidn del material son muy pequefios y algunos poros no
llegan ni siquiera a unirse entre si. En algunos casos el ma-
terial de relleno nc ss puede extraer.

Los estudlios que nosotros hemos realizado del compor
tamiento del cloruro de polivinilo sin plastificar en el pro-
cedimiento descrito en la patente Britdnica N¢ 1.122.804 han
revelado, no obstante, que se comporta de wn modo sorprendentg
mente diferente al de muchos otros polimeros.

Asf, hemos descublerto que, utilizando relaciones
de materiel de relleno particulado removible a material ds
pldestico sintdtico del orden de 6;5:1 a 20:1 (peso por peso),
el PVC gsin plastificar produce uwn material microporoso de ele-
vada permeabilidad y gran porosidad aparente, pero con un ta-
meflo de poro sensiblemenxeﬁmenor que el producido con muchos
otros materiales ﬁoiime;oé utilizados de un modo similar.

Hemos descubierto también que si se utilizan clertas
concentraciones de disolvente y no disolvente en el liquido
coagulante, ge puede evitar la aparicidn de defectos deterio-
rantes en la estructura porosa del material que suelen suceder
sl no se utilizan estas condiciones coagulantes. EL empleo de
clertas formulaciones de gran viscosidad para la pasta due se
coagula ayuda también a evitar estos problemas. Por lo tanto,
es preferible utilizar estas dos caracteristicas en combina-

cidn.

Por lo tanto, segn la presente invencidn, un méto-
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“do para fabricar un material microporoso comprende las fases

‘egencia todo el material de relleno removible para dejar el

"den de 5 a 200 nicrones, comprendiendo el agénte coagulante

- la Fig. 5 de los dibujos adjuntos y preferiblemente dentro del

_4_

de:

a) formar una mezcla uniformemente en dispersidn de
cloruro de polivinilo sin plastif;car (PVC) un disolvente orgd
nico para el mismo y un material de relleno particulado remo-
vible, preferiblemente sulfato amdnico;

b) moldear la mezcla; y

c) coagulaf el cloruro de polivinilo (PVC) sin plas-
tificar t:atando la mezcla moldeada por lo mencs con un agenté
coagulante del PVC, que sea al menos percialmente miscible con

el disolvente orgdnico y lixiviar simultdneamente o despuds en

PVC de 12 mezcla en una forma microporosa donde el tamafio de

particula por término medio del material de relleno es del or-

we mezcla del disolvente orgdnico para el PVC y un compuesto
no disolvente del IVC que sea al menos parcialmente miscible
con ol disolvente orgdnico y, discrecionalmente, material de
relleno removible disuelto, y la composicidn de las formulacig
nes de tal naturaieiéAq&e i; relacidn del disolvente al polime
ro en partes en peso es del orden de 2,0:1, v.g. 2,5:1 a T:1,
¥ la relacidn del material de relleno removible al polimero es
del orden de 6,5:1 a 20:1, yAdonde la composicidn de la formu-—
lacidn tiene tambidn las caracteristicas necesarias para que-
daxr dentro del drea cerrada definida por los puntos ABCDEA en
=

drea cerrada definidz por los puntos ABFGEA.

El mgente cuagulante confiene preferidlemente por Lo
menos wa 40 % en'peso del disolvente orgdnico egspecialmente poj

encima del 40 %, v.g. 55 % a 70 % en peso. ELl limite superiorl
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estd determinado por el régimen de coagulacidn que se desse
obtener y depende de la temperatura. "

Se utilize preferiblemente agua como no disolvente
para el FVC puesto que entonces se puede emplear para que &cC-
tde como agente coagulante del PVC y como agente de lixivia-
¢idn del material de relleno removible si, como es preferible,
egte es hidrosoluble.

El agua es tambidn el lfquido preferible debido a
su baratura y facilidad de recuperacidn del disolvente.

El empleo de FVC sin plastificar, en el proceso de
coagulacidn deserito, proporcione un material conveniente que
cumple con la mayorfs de los requisitos de un separador de bg
terla de buena calidad porque se obtienen un gran volumen de
porosidades conjuntamente con temafios de poros pequefios. Ade-
nds, el tamafio de poros se puede ajustar dentro de una gema
fundemental Ytil. Es preferible utilizar un material de rellg
no removible que tenga un promedio de +tamafio de particula por
peso del orden de 8 & 100 micrones y, de un modo mds particu-
lar, de 10 a 50 micrones, v.g. 10 a 30 micrones.

Ia relacidén de disolvente a PVC es preferiblemente
del orden de 2,1:1 6 2,5:1 a 7:1. La relacidn de material de
relleno removible a PVC es preferiblemente del orden de 7,5:1
u 8:1 a 13:1.

Se han preparado un cierto nimero de mezclas para
ayudar a comprender la invencidn y a continuacidn se describen
glgunas comd ¢jemplos &8 la davencidn y otras a tisulo de com~
paracidn solamente.

SJEMPIO 1A

Egte ejemplo es un ejemplo ds comparacidn que contig

ne el material siguiente:
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 mafio de partfeula por término medio del material de relleno

6=

Material Fundamen Cloruro de Polivinmilo 1 parte en peso
tal - (Breon (Tm) S125/12

Disolvente N,N'-dimetilformamida  (IMF) 5 partes en
. peso

Material de Relleno Cloruro Sddico de 31 11 partes en peso
Particulado Removi~ micrones de tamafio de

ble partfcula por término

' medio

Pigmento Erazas

El material de relleno particulado removible se png.
pard en un molino provisto de un aparato clasificador integral.
El molino era del tipo de eje-disco como el que se utiliza frg
cuenteﬁehte en la industria de la molturacidn. E1 clasifica-
dor era un aparato barrido por alre con paleta rotatoria que
funcionaba basado en el principic perfectamente conocido de
equilihrar las fuerszas de inercis y las fuerzas dé fetardo del
aire sobre una particula para.corregir una separacidﬁ de partl N
culas a un tamafio de orden predeterminado.

El materlal de relleno resultante clasificado por iz

maflo se recogid de la corriente de aire en un filtro. ElL ta-

clasificado, se détéfmiﬂd brobando una musstra en uwn contador

Coulter (TH). Era el valor medio de la distribucidn del tama-
fio de particula, tomando como base el peso, y en este ejemplo

era de 31 micrones.

El material fundamental se dispersd previamente an
parte del disolvente utilizando una mezcladora de paletas pe-
quefia guc funcioncba a 200 rpm aproximadamente. Bl gel resul
tante se mezcld entonces en un aparato mezclador calentado con
paletas en forma de Z y se obtuvo una solucidn transparente.
El material de relleno particulado removible y el pigménto se

afiadieron y se mezclaron hasta que se obtuvo una masa rigida
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en perfecta dispersidn. El resto del disolvente se afiadid gra
dualmente hasta que se obtuvo una mezela uniforme. Se produjo
vacf{o en la mezcla agitada para eliminar el aire ocluido. Ia
temperatura de la mezcla ge elevd a 60°¢ para asegurar una di-
solucidn y una mezcla completa del polimero. Ia mezcla asi
rroduclda se extendid sobre un transportador de acero inoxida-
ble y se sumergid en agua como medio coagulante y de lixivia-
cidn. Ia temperaturs de coagulacidn era de 30°C.

BJEMPIO 13

Como método alternativo mezclamos todos los ingre-
dientes simultdneamente alimentdndolos a un extruldor de mez-
cladora de Werner and Pfleiderer con el cilindro mezclador ca-
lentado como en el otro método. Esta mezcla se extruyd de una
forma continua a travéds de un molde perfilado, se calandrd pa-
ra inducir las nervaduras separadoras longitudinales necesa-
rias y se depositd sobre un transportador de acero inoxidable.
Entonces, se sumergid sobre el transportador en agua é 30°¢
como medio de coagulacidn y lixibiacidn.

El material poroso se gepard dsl soporte, ya coagula
do, ¥y s8 lavd paré éliminar prédcticamente el material de rellg
no y el disolvente. Se utilizd agua caliente a 60°C. La plan-
cha se secd @& una temperatura de 60°C para no reblandecer el
PVC y producir colapso de la estructura porosa. Bl tamafic de
poro del material seco se determind wtilizando un método simi-~
lar al descrito en BS 3321, 1960, médtodos para la medicidn de
tamaiio de poros equivalentes de telas, y BS 1752, 1952 filtros
de discos sinterizados.

El aparato consistia en un suministro de airs contrg

lado por un regulador de presidn y la presidn se midid por wn

mandmetro que daba lectura hasta 1,40 Kg/bmz mas un mandmetro l
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de agua o0 mercurio para ma&or sensibilidad. Bl dispositivo

de pruseba era una cdélula cilfndrica metdlica provista de wn

‘orificio de entrada de aire y que tenia una abertura superior

de aproximadamente 3 cm de diéme?ro'interno con una cara pla-
ne mecanizada. Estaba provisto de un aro de sujecidn roscado
disefiado para retener un pequefio depdsito de liquido sobre la
superficie de la pieza de prueba cuando se emsamblaba la célu
la.

El método consistid en cortar muestras circulares
para adaptar la célula de prueba que se saturaron completamen
te con el 1lfguido de prueba (n-propanocl en este cago) y se
mantuve firmemente sobre la sbertura de la cdlula de prueba
por medio del aro de sujecidn. Ia superficie de la muestra
se cubrid con una capa poco profunda de n-propanol. Se aumen
t4 la presidn neumdtica y cuando aparecieron burbujas en 1la
superficie de la muestra en el tercer lugar, se regisfrd la
presidn y era equivalente al tamafio de poro médximo. Se aumen
t4 adicionalmente la presidn hasta que surzieron burbujas uni
formemente de la‘totalidad'de la superfieie. En este punto,
se registrd de nuevo lé'p;;sidn ¥y era equivalente al tamaflo
de poro por término medic. ILas lecturas de presidn se convir
tieron en didmetros equivalentes de poros (4) en micrones,

wtilizando la ecuacldn siguiente:

_ 30T

=3
Donds T = bensidn superficial del lfguido en dinas/om (n-pro-
panol = 24 dinas/cm), y

P = presidn en milimetros de mercurio.

Esta muestra demostrd poseer las propiledades si-

guientes:
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Tamafio de Poro por Tdrmino medio 7,2 micrones

Tamafio Mdximo de Poro 11  micrones

Porosidaed Aparente 91 4%
EJEMPIO 2

Se prepard esta muestra de una forma exactamente si-
milar a le utilizada en el ejemplo 14, excepto que se empled
un peso igual de polimero de poliuretano en lugar de FVC.

Bste ejemplo es tambidn un ejemplo comparativo. EL
polimero de poliuretano utilizado era un poliuretano de polids
ter termopldstico de gran peso molecular en una solucidn de dil
metilformamida, preparado por un procedimiento de acuerdo con
la patente Britdnica 1.294.450.

¥aterial Fundemental Poliuretano 1 parte en peso
Disolvente iy 5 partes en peso
Material de Relleno '
Particulado Removi-
ble Cloruro Sdédico 11 partes en peso
de 31 micrones
de tamafio de par

tfoula por térmi
no medio

Pigmento - Traza

»

Esta mués%ra demostrd poseer las propiedades si=-

guientes:
Tamailo de poro por
término medio 30 micrones
Tamafio de poro mdximo 41 micrones
Porosidad aparente 89 %

Dentro de los limites de variscidn experimental, sze
puede decir que la muestra 2 tiene la misme porosidad aparen
te que la muestra 1 pero el tamafio de poro por itérmino medio

es ayproximadamente 4 veces menor.

Se prepararon fotoﬁicrografias de la muestra 1 y de
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cacidn de que los ?oros pequefios 12 eran principalmente del
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la muestra 2. Se pudieron observar las diferencias medldas
entre las muestras. AEl tamafio de poro de interconexidn por
término medio medido de la muestra 1 era de 7,2 micrones. El
material tenfa mayores vacios-redpndos 10 que se cree se forma
ron por particulas de material de relleno y que tenfan dimen-
siones transversales en el plano de la superficie de corte del
orden del 20 a 40 micrones. Estos grandes vacfos redondos 10
tenfan paredes 11 que gran relativamente delgadas, v.g. 1 a 5
micrones de espesor, ¥ que contenfan una multiplicidad de pe—
quefios poros 12 que se interconectaban junto a grandes vacfos
10. Fueron precisamente los tamafios de estos pequefios poros
12 los que se midieron por la técnica de medicidn de tamafio de
poro descrita anteriormente. Estos valores medidos eran de
7,2 micrones por término medioc de tamafio de poro, 11 micronés
mdximo de tamaiflo de poro.

Considerando la fotomicrografia se obilene la indi-~

orden ds aproximadamente 5, v.g. 3~7 micrones de lado a lado.

Algunos de los grandes vac{ﬁs 10 pudieron observarse en cOmﬁ—

nicacidn entie sily; pog 1o tanto, interconectados por espacioc
que eran mayores que la mayorfa de los poros pequefios 12 en las
paredes de los gréndes vacfos. Se pudo observar que_un‘vacio
grande tipico 10A tenfa una multiplicidad de pequelios poros 124
pudiéndose‘contar gproximadamente 30 de dichos poros én la par
te de la pared que aparece visible en la fotomicrograffa y gque
era mencs de 1a mitad del drea total de 1la pared de vacio. Los
grandes vaéios, gegun cabe esperar, pueden tener por lo menos

20, v.g. 30 a 60 6 100 de dichos porosren sus paredes. Un ras-

go caracteristico adicional de la estructura del material que

se observd por la fotomicrografiz, ere que el tamafio mdximo 32
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poro, medido por el método definido anteriormente, es sensible
mente menor que el tamafio de partfcula por tdrmino medio del
material de relleno removible utilizado. Esta caracteristica
tenfa también splicacidn al producto del ejemplo 5. El mate~
rial de la muestra 2 tenfa vaclos y porog definidog con menor
claridad, disponidndose el polimero sdlido mds como una serie
de hebras o filamentos 15 y pelfculas parciales y espdcios de
separacidn 16 entre los vacfos que eren mucho mayores. En es-
te caso, el tamefio mdximo del poro es meyor que el promedio de
tamaflo de perticula del materisl de relleno removible que se
utilizdé mientras que el tamafio de poro por término medio es

muy simdilar.
Se prepararon tambidn fotomicrografias del producto

del ejemplo 3. EL ejemplo 3 utilizd PVC sin plastificar y una

| relacidn de 3:1 de cloruro sédico PVC. Se observd que este ma|

terial tenfa una estructura muy diferente a la del ejemple 1.
Existfan vacfos muy grendes 20 pero estaban separados por pars
des gruesas 21, v.g. 10 a 30 micrones de espesor que contenian
solamente agujeros submicrogétricos 22. Los vacios 20 se si-
tusban menos anguiarﬁenfé & tenfan una forma menos regular es-
tando algo arrugados. Ademds, resultd evidente que no todos
los grandes vaclos se interconectaban apropiadamente por poros
porque se pudieron observar numerosas partfculas de sal 23 en-

capsuladas dentro de los vaclos.

EJEMPLO 3

Se prepard este ejemplo de una forma exactamente si-
miler a la utilizade en el ejemplo 14, excepto gue el PVC se
reemplazd por un peso igual de un copolimero de cloruro de vi-
nilo~-acetato de vinilo. Por lo tanto, es tambidn un ejemplo

comparativo.
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de Vinilo-Cloruro de 80
Vinilo (Baguelita V.A.
G.H.)
'Disolvente IMP . 5 partes en pe=-
, : . 80 .
Material de Material Cloruro Sédico de 31 11 partes en pg
Particulado Removi- micrones de promedio s0
ble ge tamafio de particu
a

Pigmento ' ’ - Trazas

- la muegtra 3, pero el ﬁamaﬁo nedio de poro es éproximadamente

de Vinilo-Cloruro de s0
vinilideno (Breon (Tm)
» €S100/30)
Disolvente THEF 5 partes en pe
s0
Matserial ds Relleno Cloruro Sddico de 31 11 partes en
- Particulado Removi- ‘micrones de tamafio peso
ble medio de particula
Pigmento ' Trazas

-1«

Material Fundamental Copolimero de Acetato 1 parte en pe-~

Esta muestra demostrd poseer las propiedades siguientes:

Tamafio de Poro por Tdrmino Medio 23 micrones
Tamafio Mdximo del Poro 36 micrones
Porosidad Aparente 92 %

Dentro de los limites de la variacidn experimental, se puede

decir que la muestra 1 tlene la misma porosidad aparente que .

tres veces menor.
EJEMPLIO 4

Este Muestra (también comparativa) se prepard de una
manera exactamente similaréa la empleoada en el ejemplo 14, ex~
cepto que el PVC ée'ree;piazd por un peso igual de copolimero
de cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno:

Material Fundamental Copolimero de Cloruro 1 parte en pe-

Bsta muestra demostrd poseer las proplsdades siguientes:

Tamafioc Medio de Poro 16 micrones
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Tamafio Mdximo de Poro | 36 micrones
Porosidad Aparente 92 %

Dentro de los limites de la variacidn experimental,
ge fuede decir que la muestra 1 tiene la misma porosidad apa-
rente que la muestra 4, pero el tamafio medio de poro es aproxi-
madamente 2 veces menor.

EJEMPIO

Este ejemplo es tambidn un ejemplo de comparacién y
se prepard de una manera exactaments similar a la utilizada en
el ejemplo 14, excepio gque el cloruro ds sodlo se reemplazd
por un peso igual de sulfato amdnico molido finamente:
Material Fundamenteal Cloruro de Polivinilo 1 parte en pe

(Corvie (Tm) D65/02) 80
Digolvente MEF 5 partes en
peso

Material de Relleno

Particulado Removible Sulfato amdénico de 45 11 partes en
micrones de tamafio mg peso
dio de partfcula

Pigmento Trazas

Esta muestra demostrd tener las propledades siguientes:

4

Tamafio medio de poro 8,1 micrones
Tamafio mdximo de Poro 22 micrones
Porosidad Aparente 93 %

Con respecto a su tamailo medio de poro ¥y porosidad
aparente, se puedsa ver que esta muestra es mwy semejante a la
muestra 1.

Los detalles de wn cierto niumero de otras formula-
cioneé, utilizando cada una el procedimiento del ejemplo 1A se
resumen en la tabla 1 adjunta. Los ejemplos 22 & 30 se expu-
sieron de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1B utilizan

do sulfato aménico como material de rslleno. Las propiedades




10

15

20

25

30

-

fisicas de los productos de estos ejemplos se exponen en la
Tabla 2. XEn la tabla 1, las muestras numeradas 1 a 24 se men-|
cionan a titulo de ejemplo solamente y son ejemplos de compa-~
racidn. TLos ejemplos 6 a 21 utiliéan cloruro gddico coio me—-
terisl de rellenc. En la tabla, la columna final es una medi
da de la resistividad eldetrica del material cuando se imprez-
na con deido de baterfa (deido sulfurico de SG 1,280). Por l=

tabla se verd aque debajo de la relacidn de meterisl de relle--

~no: PVC de 6:1 el tamafio de poro es muy pequefio ¥y aumenta no-

 4ablemente la resistividad eldetrica y aun a 6:1 la resistivi-

dad es elevada.
El cloruro sddico ¥y sulfato amdnico se mencionan en
la presente memoris como log materieles de relleno remdvibles,

pero se puede utilizar otro material de rellenoc apropiado, por

 ejemplo otras sales inorgdnicas hidrosolubles o gblidos orgdni

"cos como el azvcar o sales orgdnicas.

Se ha descerito el TMF como el disolvente preferido.
No obétante, se pueden émplear otros disolventes orgdnicos hi-
dromiscibles y mezclas de gisolventes diluyentes que tengan

"

la acecidn solvente ﬁecesaria para el PVC, en tanto que no di-

-suelvan el material de relleno particulado.

‘ T ABLA 1
Ndmero i : Partes en Peso de:
de la
Muestra Polfmero Usado (1) A B ¢
1 Ve ' 31 1 11 5_10
2 Poliuretano 311 11 5,0
3 Copolimero de Cloruro
de vinilo/acetato de .
vinilo 31 1 11 50
4 Copolimero de Cloruro '
de Vinilo/Cloruro de - 31 1 11 5,0

Vinilideno



I NS - -

TABTA 1 (Continuacidn)
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Nimero : Partes en peso de:

de la (1)

Muestra Polimero Usado A B c
5 Ve 45 11 5,0
6 e 31 5 3,5
7 byC 9 6 4,0
8 Ve 9 1 550
9 Ve 9 20 9,5
10 Ve 17 ! 4,5
11 Fve 200 6 3,6
12 Ve 200 S 4,5
13 PVC 200 6 3,3
14 BVC 21 11 5,5
15 Poliuretano 3 5 3:5
16 Poliuretano 9 3 3
17 Poliuretano 17 2 2
18 Poliuretano 17 2 2
19 Poliuretanc 200 6 2,8
20 Poliwvretano . 200 11 4,5
21 Copolimero de Cloruro 21 11 4,5

de Vinilo/acetato de
Vinilo

22 bve 8-14 11,6 5,9
23 BVC 8-14 8,8 4,9
24 PVC 8-14 8,5 4,8
25 PVC 8-14 8,4 5,45

NOTAS

(1) es el tamafio de particula (peso/nimero) del material de

A es polimero, B es relleno y C es disolvente

relleno removible en micrones.




carmer bt

ke -

10

15

20

25

30

Ne de Muesgtra

TABLA I (Continuacidn)

Polimerc Utilizado

-16~

Partes en Peso de:

(1) -
A B c
26 e 8-14 1 T,65 4,3
27 FVC 8-14 1 17,0 4,6
28 PVC 8-14 1 6,7 5,33
29 PVC 8-14 1 8,7 2,8
TABLA 2
Ne de la Porosidad Tamafio me~  Tamafio Resistividad
Muestra aparente dio de Poro Mdximo de Eldetrica
4 (micrones) Poro (mi (ohm.cms.
erones
1 91 7.2 11 5.3
2 89 30 54 0.6
3 ‘
. 92 23 36 0.9
) 92 16 36 4.4
5 93 . 8.1 ) 22 2.2
6 80 0.7 1.6 10
7 78 0.5 - | 50.2
8 89 ., o~ Ll 2.2 ' 7.4
9 91 0.9 2.0 -
10 ol 2.3 3.0 13.0
11 84 0.5 - 95.0
12 89 8.2 15.1 -~
13 87 0.5 39.7
14 39 4.6 9.3 5.4
15 82 16 65 1.9
16 71 9.3 14.8 4.5
1 60 8.1 10.9 20.0
18 59 5.4 9.3 20.4
19 78 235 470 5.6
20 83 227 440 2.9
21 93 22 43 1.5
22 89 1.3 2.0 5.6




B A VR

o e e

10

15

20

25

30

TABLA 2 (CONTINUACION)

Ne de Porosidad Tamafio Me~ Tamafio Mdxi Resistividad

Muestra Aparente dio de Poro mo de Poro Eldetrica
(micrones) (micrones) (ohm.cms. )

23 9l 1.7 3.3 1.8

24 89 2.4 2.7 1.8

25 89 2.4 2.7 ; ' 1.8

26 85 1.9 3,0 2.7

27 86 1.6 2.2 | 24

28 87 1.4 2.1 2.2

29 85 . 1.7 2.2 2.9

Hemos averiguado que si uﬁa mezcla de IMF y agua se
utiliza para coagular ﬁna pasta de PVC sin plastificar, DMF y
sulfato emdnico, surgirdn problemas a menos gue se utilicen pro
porciones particulares de DNMF y agua en el lfquido coagulante.

Hemos averiguado que este problema parece beberse al
ggua, IMF y sulfato amdnico que forman un sistema de dos fases
lfquidas cuvando se mezclan en clertas proporclones. Cuando se
lleva a cabo la coagulacidén en estas proporciones se produce
una estructura insatisfactoria en el PVC. El material tiene
grandes vacfos irregulares que son perjudiciales en un separa-
dor de bateria.

La Fig. 1 es una representacidn de la apariencila de
la superficie de corte de unma seccidn transversal del material
fabricado segin el ejemplo 28.

Ia superficle es regularmente microporosa con unos
cuantos vaclos mayores 50 visibles.

La Fig. 2 es una representacidn a wn aumento y orien

tacidn similares a la Fig. 1 del material fabricado segin el |

Ejemplo 5. ILa superficle estd, compuesta por una matriz micro-

'

porosa que tlene algunos vacios;mayores 50 visibles pero que |
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tiene tambidn muchas cavidades mucho mayores 55 que penetran

‘profundemente en el material y que hacen que el material sea

inapropiado para utilizarse como separador de baterfa. Ios
ejemplos 25 a 28, cuyos detalles se exponen en la Tabla 3 a
continuacidn, se prepararon exactamente de la misma manera qus
en el Ejemplo 1B. ILas propiedades de los separadores produci-
dos se exponen tambidn en la tabla 3. ' '

Los separadores hechos de PVC sin plastificar eran
considerablemente mds fuertes que’los producidos por los méto-

dos de los ejemplos 1 a 24.

T ABLA 2 ,
BJEMPLO 25 26 27 28
- Polfmero PVC PVC FVC PVC

Tamafio Medio de las Particu , ‘
las de sal (micrones) 8-14 814 8-14 8-14

Pormulacidn de la Pasta

Polimero 1 1 { 1
Relleno-Sulfato Amdnico 8,4 7,65 7,0 6,7
Disolvente—DMF 5,45 4,3 4,6 5,33

K

Composicidn Coagulante

Disolvente-IMF 50 % 50% 50% 50 %
No disolvente~agua 50 % 50 % 50 % 50 %
Relleno disuelto-sulfato :
amdnico : Saturado Saturado Saturado Satura-
do
Porosidad Aparente 83 % 85 % 86 % 87 %

Tamafio Medio de Poros
(micrones) 2,4 1,9 1,6 - 1,4

Tamafio Mdximo de Poros
(micrones) , 2,7 3,0 2,2 2,1

Resigtividad Eldctrica -
(ohm.cms) 1,8 2,7 2,4 2,2
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Lag proporciones exactas de IMF y agua que debieran
utilizarse en el agente coagulante dependen de la temperatura
a la que se lleve a cabo la cosgulacidn.

La Pig. 3 es un dlagrama de fases a 25°C y 760 mm
de mercurio de sulfato aménico IMF, sistema acuoso.

A 25°C es preferible utilizar una mezcla coagulante
que contenga 40 % a 50 % de IMF.

A temperaturas mayores, v.g. 7000, os preferible
utilizar mezclas coagulantes que contengan mayores cantidades
de IMF, v.g. 50 % a 60 %, vease la Fig. 4, que es el mismo
gistema que la Fig. 3, pero a 70°¢,

De este modo, el agente coagulante se ellge para
que sea uno que no pase a travds de una composicidn en la cual
se produzcan dos fases liquidas en la mezcla de polimero, sel
y disolvente segin aumente el contenido acuoso.

Por lo tanto, refiridndonos a la Fig. 3, consideran

do el ejemplo 27, la composicidn de la pasta antes de que co-

‘mience la coagulacidn contiene 60 partes de sulfato aménico y

40 partes de IMF basado en;el sulfato aménico y IMF. Este es
el punto 60, que duéda ;obre la linea 61, 62 que representa
mezelas de DMF y sulfato amdnico, representando el punto 61
IMEF puro.

81 se hace la coagulacidn en agua al 100 %, punto
63, la composicidn del sulfato aménico, mezcla de IMF en la
pasta, descenderd a la linea 60-63 hacia una composicidn de '
100 % agua. Bsto hard que pase el sistema por la regidn 64
en la cual se forman 2 fases lIquidas, y hemos averiguado que
la coagulacidn en tales sistemes da por resultado estructuras

insatisfactorias segin se ha descrito con relacidn a la Fig.2,

y el ejemplo 5.
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Ejemplo 29 solamente por utilizar 2,2 partes de DMF se prepa-

do en la Fig. 6.

‘la températura en el punto 71 por el termdmetro de bulbo de |

~20~

Si se coagula esta pasta en 30 % IMF, 70 % agua,
punto 65, la composicidn de la pasta descenderd a la linea
60-~65 y de nuevo pasa a través de la résidn 64, Por lo tanto
es necesario éoagular en 40 % DM?, punto 60, o por encima pa-
ra evitar el pasar por la regidn 64.

La pasta utilizada en el ejemplo 29 tiene wma gran
viscogidad y evita los problemas que puedan surgir cuando se
utilizan formulaciones de menor viscosidad como en el ejemplo
5. La Fig. 2 ilustra una vista de la superficie cortada de
una seccidn transversal del material fabficado segin el ejem-
plo 5. ILa superficie estd compuesta por una matriz microporo
sa que tiene algunos vacfos mayores 50 visibles pero que tie-
ne tambidn muchas cavidades muchos mayores 55 que penetran
profundamente en el material, y que hacen gue el material sea
inapropiado parsa utilizarse como separador de bateria.

EL producto del ejemplo 29 evita estos problemas.

Une muestra similar (Ejemplo 30) que difiere del

ré y se coaguld como en el Ejemplo 1B. Produjo un materlal

microporoso fuerte excelente.

El Indice de flujo (segin se define en la presenie

nemoria) se midid en esta pasta utilizando el aparato ilustra

Bl iﬁdice de flujo se define como la presidn necesa
ria para empujar la pasta a travds de un punto 76 de dimensig
uss definidas, o sea Qe 44,45 mn de longltud y 25,4 mm de an-
chura pared BSP 8 SWG, a 64°C en una proporcidn de 15,3 Kg/hgr
ra en el aparato ilustrado en le Fig. 6, siendo la presidn

aguella medida por el transductor de presidn T0 y mididndose
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resigtencia 72. El Indice de flujo pare la pasta del ejemplo
25 era de 5,27 Kg/em?, es preferible utilizar una formulacidn
de pasta que tenga un Indice de flujo (segin se define en la
presente memoria) de por lo menos.3,51 Kg/bmz, v.g. del orden
de 4,29 a 10,54 Kg/cmz, especialmente 4,92 a 7,03 Kg/bmz.
Refiridndonos ahora a la Fig. 6, el dispositivo de
medicidn consiste en una mezcladora/extruidora calentada 68,
v.g. una mezcladora/extruidora Werner & Pfleiderer cuya salids
se conects a una cruz igual BErmeto normal tipo X 7861S (25,4
mm BSP) cuya salida 73 se suprime y cuye salida 74 se conecta
al tubo 76 y la galida 77 lleva el termdmetro 72, ocuyo bulbo
tensor de la itemperatura se sitia en el punto 71 en la linea
directa de flujo de la pagta adyacente 2l transductor de pre-
sidn. El bulbo tiene un didmetro de 6,35 mm y se sitda a 101
mm del extremo 77 de la cruz 69. El transductor de presidn 70
se sitda en la cara de la cruz en su centro. El transductor ”
es un transductor de presidn Dynisco (T.M.) PT480-1,5M-6.
| El fndice de flujo es la presidn de estado estable
medida por el transductor cuando la pasta se bombea a travds
del aparato a la femperétuga y régimen definidos.
| Se realizd otro ejemplo adicional 31 eﬁpleando la
formulacidn de pasta del Ejemplo 29 pero coagulando en 50 %
de DMF y 50 % de agua. Tenfa propiedades excelentes para uti-
lizarse como separador de baterfa.
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
gsf come la mansra de realizarle en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sug

ceptibles de modificacicnes de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental. ,
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REIVINDICACIONES
18.- Procedimiento para la produccidn de un mate-
rial miecroporoso de cloruro de polivinilo, caracterizado por-

que comprende las etapas de: (2) formar una mezcla uniformemen

te dispersada de: (i) cloruro de polivinilo sin plastificar

(PVC); (ii) un disolvente orgdnico para el mismo, y (iii) wn

material de relleno particulado removible, cuyo tamalio medio

| de partfcula en peso/n¥mero es de 5 a 200 micras; siendo la re

lacidn de disolvente & polimero, en partes en peso, de 2:1 a

T:1; ¥ la relacidn de material de relleno removible a polimero

de 6,5:1 a 20:1; y siendo tal la composicidn de la mezcla que

caiga dentro del drea cerrada definida por los puntos ABCDEA
de la figura 5 de los dibujos adjuntos; (b) conformar la mez-
cla; (c¢) coagular el cloruro de polivinilo (PVC) sin plastifi-
car por tretamiento de la mezela conformads con al menos un
agenfe_coagulante para el PVC, que es al menos parcialmente
migcible con el disolvente_orgdnico, ¥ Que comprende una mez-

cla del disolvente orgdnico para el PVC y un no disolvente pa-

‘ra ol PVC que @8 al menos parciaslmente miscible con el disol-

vente orgdnico y,’opéioéélﬁente, material de relleno disuelto
removible; y simultdneamente o a continuacidn (4) lixiviar
prdcticamente la fotalidad del material &e relleno removible
para dejar al PVC de la mezcla éﬁ forma micfoporosa.

28,- Procedimiento segin la reivindioacidn 1, carac-
terizado ﬁorque el materlal de relleno particulado removible

|
38,.-~ Procedinmiento segin las reivindicaciones 1 ¢ 2,

caracterizado porque el agente coagulante comprende por lo me-

nes 40 % en peso del disolvente orgdnico.

48, Procedimiento segin la reivindicacidn 3, carac-
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torizado porque el agente coagulante contiene 55 % a 70 % en
peso de disolvente orgdnico.

5&.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado porque el material de relleno rg
movible tiene un tamafio medio de particula peso/nimerc del or-
den de 8 a 100 micrones.

68.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizadeo porque la relacidn de disolvente
a PVC es ol del orden do 2,5:1 a 7:1, ¥y la relacidn de mate-
rigl de relleno removible z PVC es del orden de 8:1 a 13:1.

78.~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 6, caracterizado porque como agente coagulante se
elige uno que no pase a travds de ﬁna composicidn en la cual
ge produzcan dos fases liguidas en la mezcla de polimero-sal-
~disolvente segin aumenta en la misma el contenido de agua. )

8&.,- Procedimiento segin cualquisra de las reivindi-
caclones 1 a 7, caracterizado porque la formulacidn de la pag=~
t2 del polimero, disolvente y material de relleno removible
tiene un Indice de flujo de por lo menos 3,51 Kg/bme.

98, Précéaimiento segin la reivindicacidn 8, carac-
terizado porque el Indice de flujo es del orden de 4,92 a 14,06
Kg/cn®.

102.~ Procedimiento para la produccidn de un maeterial
microporoso de cloruro de polivinilo, tal y como queda sustan-
clalmente descrito en la presente Memoria e ilustrado en los
adjuntos dibujos.
Bgta Memoria consta ds 23 hojas, escritas a mdquina

por una sola cara.
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