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DESCRIPCION
Separador para baterias de almacenamiento, bateria de almacenamiento y método de fabricacién de dicha bateria.

Campo técnico

La presente invencion se refiere a un separador para baterias de almacenamiento principalmente compuesto de vidrio
microfibroso, y a una bateria de almacenamiento que comprende tal separador.

Antecedentes de la técnica

Un separador para baterias de almacenamiento, tal como un separador para baterias acidas de plomo reguladas por
véalvulas, es requerido para que actle como un material aislante que esta interpuesto entre un electrodo positivo y un
electrodo negativo para separar los dos electrodos entre si y para que actie reteniendo el electrélito. Con este fin, una
bateria de almacenamiento es producida a partir de un separador para baterias de almacenamiento principalmente
compuesto de fibras de vidrio ultrafinas las cuales tienen una excelente resistencia a los acidos, a la oxidaciéon y una
excelente hidrofilia y tienen un didmetro medio de fibras de aproximadamente 0,6 a 2 um capaz de aumentar la
porosidad. En una bateria de almacenamiento que comprende un separador principalmente compuesto de tal vidrio
microfibroso que tiene una alta retencion del electrélito, cuando se inyecta un electrélito en la caja de la bateria, se
reduce la fuerza de friccion entre las fibras de vidrio provocando que las fibras de vidrio se muevan, debilitando la
estructura en laminas y por lo tanto provocando que disminuya la presion del separador contra el electrodo desde la
etapa inicial de montaje de la bateria de almacenamiento. Cuando la presion es escasa, la adhesién entre el separador
y el electrodo se deteriora haciendo inevitable la reduccion de la capacidad y de la vida de la bateria. Asi, durante el
montaje de la bateria de almacenamiento es necesario que, antes de ser incorporado a la caja de la bateria, se prense
previamente un grupo de electrodos que comprende un separador interpuesto entre los electrodos para que la presion
pueda mantenerse tan alta como sea posible incluso después de la inyeccion del electrélito, y esto era desventajoso
porque la presiéon requerida para la incorporacion del grupo de electrodos a la bateria es tan alta como 49 a 98 kPa,
haciendo problematico el montaje de la bateria y, por tanto, deteriorando la productividad.

Con el fin de afrontar estos problemas, los documentos JP60020463, JP-A-59-138059 y JP-A-7-122291, en los cuales
esta basada la parte de precaracterizacion de la reivindicacion 1, proponen, por ejemplo, una bateria de
almacenamiento que esta agrupada tal que el electrodo es prensado por la expansion de un separador provocada por
calentamiento, teniendo en cuenta el hecho de que cuando se somete a un ciclo repetido de carga y descarga, el
electrodo positivo de una bateria de almacenamiento se expande y se encoge sufriendo un cambio volumétrico que
hace que el ligamento entre las particulas de material activo que constituyen el electrodo positivo se relaje, se atomicen
y ablanden las particulas y provoque la exfoliacion de las particulas.

Con referencia a las baterias de almacenamiento propuestas en las referencias de patentes anteriormente citadas, una
bateria &cida de plomo regulada por valvula es fabricada poniendo en una caja de baterias un grupo de electrodos que
comprende un separador interpuesto entre un electrodo positivo y un electrodo negativo, calentando el montaje para
permitir que el cuerpo hueco del separador se expanda para que se aplique una presion al electrodo positivo, e
inyectando a continuacion un electrdlito en la caja de la bateria.

Sin embargo, en el caso en el que se use un separador como se propone en las referencias de patentes anteriormente
citadas, es cierto que puede resolverse el problema de reduccion de la productividad del montaje de la bateria debido al
aumento de la presion requerida para incorporar el grupo de electrodos a la bateria como se ha visto con el separador
convencional antedicho principalmente compuesto de fibras de vidrio solas y de bateria de almacenamiento, pero la
incorporacion de un diminuto cuerpo hueco en el espacio entre las fibras de vidrio que son el principal componente del
separador provoca la reduccion de la porosidad del separador y, por tanto, el deterioro de la retencién del electrdlito, es
decir, de la capacidad de retencion por capilaridad o del volumen de retencion por capilaridad del separador.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion es proporcionar un separador para baterias de almacenamiento
principalmente compuesto de vidrio microfibroso capaz de aumentar la productividad del montaje de la bateria sin
deteriorar la retencion del electrolito, y una bateria de almacenamiento que comprende el antedicho separador, con el fin
de eliminar las desventajas de las referencias de patentes anteriormente citadas.

Descripcion de lainvencion

Con el fin de lograr el objeto susodicho, el separador para baterias de almacenamiento de la presente invencion es un
separador para una bateria de almacenamiento principalmente compuesto de vidrio microfibroso, en el que se incorpora
en el vidrio microfibroso una microcapsula expandible, la cual esta fabricada de una resina termoplastica basada en
poliolefinas y resistente a los acidos, y a continuacion se expande, de modo que se incorpore en el vidrio microfibroso
una microcapsula expandida, la cual tiene una vaina que se vuelve permeable al agua y se mantiene en su forma
después de la expansion, como se describe en la reivindicacion 1.

Ademas, con el fin de lograr el objeto antedicho, la bateria de almacenamiento de la presente invencion comprende un
grupo de electrodos con un separador descrito en la reivindicacion 1 interpuesto entre los electrodos, un electrodo
positivo y un electrodo negativo, como se describe en la reivindicacion 2.
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El mejor modo de llevar a cabo la invencion

A continuacioén, se describiran el separador para baterias de almacenamiento de la presente invencion, la bateria de
almacenamiento y el método para producirlos.

Como vidrio microfibroso, el cual es el componente principal del separador, se usa, por ejemplo, uno que tenga un
diametro medio de fibras de 0,1 a 2 um obtenido fundiendo vidrio C resistente a los acidos, hilando el vidrio fundido y a
continuacion soplando el vidrio asi hilado con la energia de la llama de un quemador.

Ademas, cuando una microcapsula expandible sin expandir se incorpora en el antedicho vidrio microfibroso, se usa una
que tenga una estructura que tenga resistencia al electrdlito (resistencia a los acidos) y que esté incorporada en una
capsula, es decir, desenvaine una material expandible el cual se expande cuando se calienta o entra en contacto con un
electrélito o cualquier otra cosa, por ejemplo, un hidrocarburo de bajo punto de ebullicion. Ademas, como material
expandible a incorporar en la microcipsula expandible se selecciona uno que no tenga efectos adversos sobre las
propiedades del electrdlito, etc., incluso cuando se produzcan fugas en la capsula.

Ademas, el tamafio de la microcapsula expandible sin expandir no es mayor que varias decenas de micrometros,
calculado en términos de didmetro, teniendo en cuenta la uniformidad en dispersién durante la fabricacion del papel.
Como material de la vaina de las antedichas microcapsula expandible sin expandir o microcapsula expandida, se
selecciona uno que sea resistente al electrolito, el cual exhiba una resistencia tal que pueda mantener su forma incluso
después de la expansion. En particular, en la presente invencion es necesario que la vaina de la microcapsula
expandida se vuelva permeable al agua, y en este caso, es necesario que la vaina mantenga su forma mientras se esta
tornando permeable al agua.

Ejemplos del material que puede cumplir estos requisitos incluyen materiales termoplasticos expandibles basados en
polietileno, poliolefinas y poliacrilonitrilo, pero los preferidos son los materiales basados en poliacrilonitrilo porque tienen
una excelente resistencia a los acidos y poca permeacion a los gases lo que permite que la vaina mantenga bastante su
forma.

El contenido de las antedichas microcapsula expandible sin expandir o microcapsula expandida cae preferiblemente
dentro de un intervalo de 1 a 70% en peso en aras de la formacion de laminas. Particularmente, es mas deseable
cuando el contenido es de 1 a 10% en peso. Esto es porque cuando una microcdpsula termoplastica se calienta forma
una pelicula que inhibe la hidrofilia del separador, provocando posiblemente el aumento de la resistencia eléctrica o la
caida de la capacidad de absorcion por capilaridad.

El separador de la presente invencion puede, por ejemplo, producirse por el siguiente método:

Se afiade una cantidad predeterminada de una microcapsula expandible sin expandir a un vidrio microfibroso como un
componente principal y a continuacién se somete a la mezcla a dispersion/mezclado uniforme en agua mediante un
separador tal como un mezclador y un repulpador.

Se afiade una cantidad apropiada de un adsorbente cationico, por ejemplo, un adsorbente basado en poliacrilamida, a la
mezcla asi uniformemente dispersada/mezclada para que la microcdpsula expandible sea adsorbida a, y soportada
sobre, las fibras de vidrio.

Se conforma la semilla de papel asi obtenida en una lamina mediante una maquina de papel de cilindros, una maquina
de papel de alambre 0 una maquina de papel inclinada.

Se seca la lamina para obtener una lamina bruta.

La lamina bruta asi obtenida puede incorporarse como un separador en una bateria, pero en el caso en el que se
incorpore en la misma como esta una microcapsula expandible sin expandir que se expande cuando se calienta, puede
permitirse que la microcipsula expandible se expanda antes de incorporarse en la bateria mientras su vaina se esta
volviendo permeable al agua para obtener un separador que incorpore una microcapsula expandida de baja densidad la
cual se incorpora a continuacién a la bateria. En este caso, las altas propiedades amortiguadoras del separador que
incorpora una microcapsula expandida hacen posible que se reduzca facilmente el espesor del separador incluso bajo
una baja presion y que por lo tanto se realice facilmente el montaje de la bateria sin requerir una alta presion como en la
técnica relacionada.

Por otra parte, en el caso en el que el separador se incorpore a la bateria con la microcapsula expandible dejada sin
expandir, puede permitirse que la microcapsula expandible se expanda después de ser incorporada a la bateria para
gue se obtenga una presion predeterminada, haciendo innecesaria la aplicacion de ninguna presién durante el montaje
de la bateria y, por tanto, haciendo extremadamente facil el montaje de la bateria. El separador asi incorporado a la
bateria se somete a un tratamiento, tal como calentamiento, antes de la inyeccién del electrélito para que la
microcapsula expandible se expanda para volver a su vaina permeable al agua, provocando que aumente el espesor del
separador y, por tanto, dando una presion predeterminada. En este caso, la presion puede ajustarse arbitrariamente
mediante la fuerza de expansion y la cantidad afiadida de la microcapsula expandible, la temperatura de tratamiento, la
cantidad del material expandible a incorporar, etc. Sin embargo, se necesita el estado de microcapsula expandida para
mantener su vaina permeable al agua, pero la vaina no tiene que romperse o destruirse. Como método de permitir que
la microcapsula expandible se expanda, ademas del antedicho método de calentamiento también puede proponerse un
método que comprenda incorporar un material reactivo que reaccione con el &cido sulftrico del electrdlito, tal como
bicarbonato de sodio, de modo que la microcapsula expandible se expanda al mismo tiempo que o después que la
inyeccion del electrélito. Este método es ventajoso porque el tratamiento térmico anteriormente mencionado no es
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necesario pero es desventajoso porque es necesario inyectar el electrdlito lo que aumenta la cantidad de acido sulftrico
consumido en la reaccion.

Por cierto, con referencia al estado del separador después de la expansion de la microcapsula expandible, es deseable
que esencialmente la totalidad de las microcdpsulas expandidas incorporadas al separador mantengan su forma
mientras su vaina se esta volviendo permeable al agua por la expansion, pero, ya que tal control es dificil de realizar
completamente, la totalidad de las microcapsulas expandidas puede, por ejemplo, comprender algunas microcapsulas
expandidas cuya vaina no se haya vuelto permeable al agua incluso por expansiéon, o algunas microcapsulas
expandidas que se hayan roto o destruido porque no pudieron mantener su forma después de la expansion. Ademas,
con referencia a la permeabilidad al agua dada a la vaina por la expansion de la microcapsula expandible, no se
requiere necesariamente que la vaina completa sea permeable al agua, sino que algunas regiones pueden dejarse sin
permeabilidad al agua.

Ejemplo
A continuacion se describirdn en detalle ejemplos especificos de la presente invencion con ejemplos de la técnica
relacionados, pero la presente invencion no esta limitada a los mismos.

Ejemplo 1

Se dispersaron y mezclaron en agua 95% en peso de fibras de vidrio que tenian un diametro medio de fibra de 0,7 umy
5% en peso de “Matsumoto Microsphere F-55" producido por Matsumoto Yushi-Seiyaku Co., Ltd., como un polvo de
microcépsulas térmicamente expandibles fabricadas de una resina basada en poliacrilonitrilo. A continuacion, se afiadié
a la mezcla un adsorbente basado en acrilamida para que la microcapsula expandible fuera adsorbida en, y soportada
sobre, las fibras de vidrio. Usando una maquina de papel normal, la mezcla se conformd en una lamina que a
continuacion se sec6 a 95°C para obtener una lamina de material separador.

Ejemplo 2

Se dispersaron y mezclaron en agua 90% en peso de fibras de vidrio que tenian un diametro medio de fibra de 0,7 pmy
10% en peso de “Matsumoto Microsphere F-55” producido por Matsumoto Yushi-Seiyaku Co., Ltd., como un polvo de
microcapsulas térmicamente expandibles fabricadas de una resina basada en poliacrilonitrilo. A continuacién, se afiadio
a la mezcla un adsorbente basado en acrilamida para que la microcapsula expandible fuera adsorbida en, y soportada
sobre, las fibras de vidrio. Usando una maquina de papel normal, la mezcla se conformé en una lamina que a
continuacion se sec6 a 95°C para obtener una lamina de material separador.

Ejemplo 3

Se dispersaron y mezclaron en agua 80% en peso de fibras de vidrio que tenian un didmetro medio de fibra de 0,7 pmy
20% en peso de “Matsumoto Microsphere F-55”" producido por Matsumoto Yushi-Seiyaku Co., Ltd., como un polvo de
microcapsulas térmicamente expandibles fabricadas de una resina basada en poliacrilonitrilo. A continuacion, se afiadié
a la mezcla un adsorbente basado en acrilamida para que la microcapsula expandible fuera adsorbida en, y soportada
sobre, las fibras de vidrio. Usando una maquina de papel normal, la mezcla se conformé en una lamina que a
continuacion se sec6 a 95°C para obtener una lamina de material separador.

Ejemplo 4

Se dispersaron y mezclaron en agua 50% en peso de fibras de vidrio que tenian un diametro medio de fibra de 0,7 um 'y
50% en peso de “Matsumoto Microsphere F-55" producido por Matsumoto Yushi-Seiyaku Co., Ltd., como un polvo de
microcapsulas térmicamente expandibles fabricadas de una resina basada en poliacrilonitrilo. A continuacion, se afiadié
a la mezcla un adsorbente basado en acrilamida para que la microcapsula expandible fuera adsorbida en, y soportada
sobre, las fibras de vidrio. Usando una maquina de papel normal, la mezcla se conformdé en una lamina que a
continuacion se sec6 a 95°C para obtener una lamina de material separador.

Subsiguientemente, los separadores de los ejemplos 1 a 4 asi obtenidos se incorporaron cada uno en una bateria 6M4
(abreviatura de 6V4Ah) sin ninguna presién. Seguidamente, la susodicha bateria se sometié a tratamiento térmico a
120°C de modo que se permitié que la microcapsula expandible del separador se expandiera, haciendo que la vaina de
la microcapsula expandida se volviera permeable al agua mientras aumentaba el espesor del separador para aplicar
una presion predeterminada al grupo de electrodos. Seguidamente, se inyectd un electrélito en la bateria para obtener
una bateria acida de plomo regulada por valvula.

Ejemplo convencional

Se dispersaron en agua 100% en peso de fibras de vidrio que tenian un diametro medio de fibra de 0,7 um y a
continuacion se conformaron en una lamina mediante una maquina de papel ordinaria, la cual a continuacién se sec6 a
95°C para obtener una lamina de material separador.

Subsiguientemente, el separador convencional asi obtenido se incorporé en una bateria 6M4 bajo una presion inicial de
19,6 kPa. Seguidamente, se inyectd un electrdlito en la bateria para obtener una bateria acida de plomo regulada por
vélvula.
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Subsiguientemente, se midieron las propiedades de los separadores de los ejemplos 1 a 4 y del ejemplo convencional
asi obtenidos y de las baterias que comprendian estos separadores. Los resultados se ponen de manifiesto en la tabla
1.
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Como puede verse en la tabla 1, los separadores de los ejemplos 1 a 4 que comprenden una microcapsula expandible
incorporada en los mismos y asi pueden alcanzar la reduccion de densidad, permiten reducir el coste del material en un
20% respecto al del ejemplo convencional. Ademas, el gramaje pudo reducirse de 32 a 63% respecto al del ejemplo
convencional, permitiendo aumentar la velocidad de fabricacion de papel y una drastica reduccion de la energia de
secado durante la produccion. Por otra parte, haciendo que la vaina de la microcapsula expandible sea permeable al
agua por expansion, también puede retenerse el electrélito en la microcapsula expandida, haciendo posible aumentar el
volumen de absorcidn por capilaridad de 5 a 7% con respecto al del ejemplo convencional.

Ademas, cuando se intenta reducir la densidad mediante la constitucion del material del ejemplo convencional, es decir,
constitucion que comprende fibras de vidrio solas, se forma una lamina que tiene una estructura basta y por tanto con
un aumento del diametro de poro maximo que puede provocar facilmente la estratificacion del electrélito lo que conduce
a la caida de la capacidad de la bateria, esto es, a la reduccién de la vida de la bateria, pero los separadores de los
ejemplos 1 a 4 tienen el espacio entre las fibras relleno con microcapsulas expandidas, lo que hace posible la inhibicion
del aumento del diametro de poro tanto como sea posible a pesar de su reducida densidad.

Por otra parte, las baterias que comprenden los separadores de los ejemplos 1 a 4 mostraron un aumento de la vida en
ciclos de 20 a 30% en comparacion con la bateria que comprende el separador del ejemplo convencional. Esto es
presumiblemente porque la bateria que comprende el separador del ejemplo convencional posee una presion inicial de
bateria de 19,6 kPa pero exhibe una caida a 11,8 kPa después de la inyeccién del electrélito y una baja fuerza de
restauracion del separador después de presurizar y, asi, pierde gradualmente la adhesién al electrélito con el tiempo y
se reduce su vida.

Por el contrario, en las baterias que comprenden los separadores de los ejemplos 1 a 4, la microcapsula expandida
actia como un material amortiguador para proporcionar al separador una alta fuerza de restauracion bajo presion,
provocando que no disminuya o disminuya poco la presion después de la inyeccion del electrolito, lo que hace posible
mantener la adhesion al electrodo a lo largo de un periodo de tiempo largo y que, por lo tanto, da lugar a la prolongacion
de la vida.

Por cierto, cuando se produce una lamina de material separador, que comprende una microcapsula expandida
incorporada en la misma la cual mantiene su forma haciendo que su vaina sea permeable al agua, a partir de los
mismos materiales que se usan en los ejemplos antedichos permitiendo que previamente se expanda una microcapsula
expandible e incorporando a continuacion la microcdpsula expandida en vidrio microfibroso, al separador podria
dotarsele de una densidad reducida y de un volumen acrecentado de absorcion por capilaridad e impedir que en si
mismo tuviera un diametro de poro acrecentado como en los ejemplos antedichos. Ademas, cuando se produce una
lamina de material separador, que comprende una microcapsula expandida incorporada en la misma la cual mantiene
su forma haciendo que su vaina sea permeable al agua, a partir de los mismos materiales que se usan en los ejemplos
antedichos conformando una lamina que comprende una microcapsula expandible incorporada en el antedicho vidrio
microfibroso, y a continuacion calentando la lamina antedicha para permitir la expansion de la antedicha microcapsula
expandible antes de ser incorporada a la bateria, podria dotarse al separador de una densidad reducida y de un
volumen acrecentado de absorcion por capilaridad e impedir que en si mismo tuviera un diametro de poro acrecentado
como en los ejemplos antedichos. Por otra parte, a la bateria acida de plomo regulada por valvula, producida
incorporando en la bateria las diversas laminas de materiales separadores antedichas e inyectando a continuacion el
electrolito en la bateria, podria proporcionarsele una vida en ciclos prolongada como en los ejemplos antedichos.

Aplicabilidad industrial

Segun el separador para baterias de almacenamiento de la presente invencion, ya que el electrélito puede
retenerse en el espacio entre el vidrio microfibroso que es un componente principal de la caja de la bateria, y el
electrolito también puede ser absorbido en el interior de la microcapsula expandida por medio de la vaina que se ha
vuelto permeable al agua mediante la expansion de la microcapsula expandible, puede proporcionarse una alta
retencion del electrélito a pesar de la estructura que comprende el espacio entre las fibras rellenas con microcapsulas
expandidas como cuerpo hueco.
Ademas, segln el separador para baterias de almacenamiento de la presente invencién, ya que puede mantenerse la
forma de la microcapsula expandida incorporada en el separador haciendo que su vaina se vuelva permeable al agua
por expansién en la caja de la bateria, la microcapsula expandida actia como material amortiguador para proporcionar
al separador una elevada fuerza de restauracién bajo presion, provocando que no haya ninguna o poca caida de
presiéon después de la inyeccién del electrélito y haciendo posible, por tanto, que se mantenga la adhesién al electrodo
durante un largo periodo de tiempo y que se aumente la capacidad de la bateria de almacenamiento y la prolongacion
de su vida.
Por otra parte, puesto que el grupo de electrodos puede incorporarse en la caja de la bateria sin presion, o s6lo con una
baja presion, durante el montaje de la bateria de almacenamiento, la bateria puede montarse facilmente, aumentado la
productividad.
Ademas, incorporando una microcapsula expandible o una microcapsula expandida en vidrio microfibroso, puede
reducirse la cantidad de vidrio microfibroso a usar en el separador haciendo posible la reduccion del coste de
produccién.
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REIVINDICACIONES

1. Un separador para baterias de almacenamiento principalmente compuesto de vidrio microfibroso, caracterizado
porque se incorpora en el vidrio microfibroso una microcapsula expandible, la cual esta fabricada de una resina
termoplastica resistente a los acidos basada en una poliolefina o de una resina termoplastica resistente a los acidos
basada en poliacrilonitrilo, y a continuacién se expande, de modo que una microcapsula expandida incorporada en el
vidrio microfibroso tiene una vaina que se vuelve permeable al agua por expansion y que mantiene su forma mientras se
esté tornando permeable al agua.

2. Una bateria de almacenamiento, que comprende un grupo de electrodos con un separador como se describe en la
reivindicacion 1, interpuesto entre un electrodo positivo y un electrodo negativo.
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