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ES 2435786 T3

DESCRIPCION
Membranas microporosas y procedimientos para preparar y usar tales membranas
Campo de la invenciéon

[0001] La presente invencion se refiere a una membrana microporosa de multiples capas que tiene un buen
equilibrio de propiedades importantes, que incluyen excelente estabilidad electroquimica y bajo encogimiento por
calor, ademas de alta permeabilidad y resistencia al calor, cuando se usa como separador de bateria. Esta
membrana microporosa de multiples capas también tiene buena resistencia mecanica, absorciéon de disolucion
electrolitica y propiedades de resistencia a la compresion. La invencion también se refiere a un procedimiento para
producir una membrana microporosa de multiples capas tal, y a baterias que utilizan separadores de bateria que
comprenden una membrana microporosa de multiples capas tal.

Antecedentes de la invencion

[0002] Las membranas de poliolefina microporosas pueden usarse como separadores de bateria en, por ejemplo,
baterias de litio primarias y secundarias, baterias de polimero de litio, baterias de niquel-hidrégeno, baterias de
niquel-cadmio, baterias de niquel-cinc, baterias secundarias de plata-cinc, etc. Cuando las membranas de
poliolefina microporosas se usan para separadores de bateria, particularmente separadores de bateria de ion litio, el
rendimiento de la membrana afecta significativamente las propiedades, productividad y seguridad de las baterias.
Por consiguiente, la membrana de poliolefina microporosa debe tener propiedades mecanicas, resistencia al calor,
permeabilidad, estabilidad dimensional, propiedades de apagado, propiedades de fusion, etc. adecuadas. Como se
sabe, se desea que las baterias tengan una temperatura de apagado relativamente baja y una temperatura de fusién
relativamente alta para mejorar las propiedades de seguridad de la bateria, particularmente para baterias que se
exponen a altas temperaturas durante la fabricacion, carga, recarga, uso y/o almacenamiento. La mejora de la
permeabilidad del separador generalmente conduce a una mejora en la capacidad de almacenamiento de la bateria.
Se desea una alta velocidad de apagado para mejorar la seguridad de la bateria, particularmente cuando la bateria
opera bajo condiciones de sobrecarga. Se desea mejorar la resistencia a la perforacién por aguja debido a que la
rugosidad del electrodo de la bateria puede perforar el separador durante la fabricaciéon, conduciendo a un
cortocircuito. Se desea uniformidad del espesor mejorada debido a que las variaciones en el espesor conducen a
dificultades en la fabricacion cuando se enrolla la pelicula sobre un nicleo. Las variaciones en el espesor también
pueden conducir a variaciones de temperatura no isotropicas en la bateria, que pueden conducir a puntos calientes
en la bateria (regiones de mayor temperatura) cuando el separador es relativamente delgado.

[0003] En general, las membranas microporosas que contienen solo polietileno (es decir, la membrana consiste
en, o consiste esencialmente en, polietileno) tienen bajas temperaturas de fusién, mientras que las membranas
microporosas que contienen solo polipropileno tienen altas temperaturas de apagado. Por consiguiente, se han
propuesto membranas microporosas que comprendan polietileno y polipropileno como componentes principales
como separadores de bateria mejorados. Por tanto, se desea proporcionar membranas microporosas formadas a
partir de resinas de polietileno y resinas de polipropileno, y membranas microporosas de multiples capas que
comprendan polietileno y polipropileno.

[0004] EI documento JP7-216118A (EP0668156A1), por ejemplo, desvela un separador de bateria que tiene una
temperatura de apagado y resistencia mecanica adecuadas. La publicacion de patente desvela un separador de
bateria que comprende una pelicula porosa de multiples capas que tiene dos capas microporosas. Ambas capas
pueden contener polietileno y polipropileno, pero en diferentes cantidades relativas. Por ejemplo, el porcentaje del
polietileno es del 0 al 20% en peso en la primera capa microporosa y del 21 al 60% en peso en la segunda capa
microporosa, basado en el peso combinado de polietileno y polipropileno. La cantidad total de polietileno en ambas
capas microporosas es del 2 al 40% en peso, basado en el peso de la membrana microporosa de multiples capas.

El documento W0O2008/026780 (parte del estado de la materia en virtud del Articulo 54(3) del CPE) desvela una
membrana de poliolefina microporosa de multiples capas que comprende principalmente un polietileno y una
segunda capa porosa que comprende un polietileno y polipropileno.

El documento US2007/0221568A1 desvela una membrana microporosa que comprende polietileno (PEA) y
polipropileno, y que tiene un contenido de componentes que tienen un peso molecular si 10.000 o inferior del 8-60%
en peso, una porosidad del 20-95% y un grado de encogimiento por calor a 100 °C del 10% o inferior.

[0005] ElI documento JP10-195215A desvela un separador de bateria relativamente delgado que tiene
caracteristicas de apagado y de tirar de una aguja aceptables. El término “tirar de una aguja” se refiere a la facilidad
relativa de tirar de una aguja de metal de un laminado de un separador, una hoja de catodo y una hoja de anodo,
que esta enrollada alrededor de la aguja, para formar un laminado toroidal. La pelicula porosa de multiples capas
contiene polietileno y polipropileno, pero en diferentes cantidades relativas. El porcentaje de polietileno es del 0 al
20% en peso en la capa interna y del 61 al 100% en peso en la capa externa, basado en el peso total del polietileno
y polipropileno.
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[0006] El documento JP10-279718A desvela un separador disefiado para prevenir aumentos de temperatura
inaceptablemente grandes en una bateria de litio cuando la bateria se sobrecarga. El separador estd formado de
una pelicula porosa de multiples capas hechas de polietileno y polipropileno, con diferentes cantidades relativas de
polietileno y polipropileno en cada capa. La pelicula tiene una capa pobre en polietileno cuyo contenido de polietileno
es del 0 al 20% en peso, basado en el peso de la capa pobre en polietileno. La segunda capa es una capa rica en
polietileno que contiene el 0,5% en peso o mas de polietilieno que tiene un indice de fusién de 3 0 mas y un
contenido de polietileno total del 61 al 100% en peso, basado en el peso de la capa rica en polietileno.

[0007] Es deseable mejorar adicionalmente la permeabilidad, resistencia a la perforacién con aguja y velocidad de
apagado de las membranas de poliolefina microporosas. Ademas, es deseable mejorar la uniformidad del espesor
de las membranas de poliolefina microporosas con el fin de reducir la probabilidad de cortocircuito cuando se usan
como separadores de bateria. Particularmente, se desea proporcionar una membrana microporosa que tenga
excelente estabilidad electroquimica y bajo encogimiento por calor, ademas de alta permeabilidad y resistencia al
calor, cuando se use como separador de bateria.

Resumen de la invencion

[0008] La presente invencion proporciona una membrana microporosa segun la reivindicacion 1, una bateria
segun la reivindicacion 7 y un procedimiento para producir una membrana microporosa de multiples capas segun la
reivindicacion 8.

[0009] Asi, la invencién se refiere a una membrana microporosa de multiples capas que comprende polietileno y
polipropileno y que tiene una resistencia a la perforaciéon por aguja = 3500 mN, una permeabilidad al aire después de
la compresion por calor < 700 segundos/cm3 y un encogimiento maximo en el estado fundido < de 20%.

[0010] La invencion también se refiere a una bateria que comprende un separador formado por una membrana
microporosa de multiples capas tal.

[0011] La invencion se refiere a una membrana microporosa de multiples capas que comprende una primera capa
y una segunda capa. La primera capa comprende un primer material de capa que puede producirse a partir de una
primera disolucién de poliolefina. La segunda capa comprende un segundo material de capa que puede producirse a
partir de una segunda disolucién de poliolefina. La membrana microporosa de multiples capas comprende al menos
estas dos capas y opcionalmente puede comprender capas adicionales. Por ejemplo, la membrana microporosa de
multiples capas puede comprender ademas una tercera capa en contacto plano con la segunda capa que a su vez
esta en contacto plano con la primera capa. En otras palabras, la segunda capa puede ser una capa central entre la
primera y tercera capas. En esta realizacion, la primera y tercera capas generalmente comprenden el primer material
de capa y la segunda capa generalmente comprende el segundo material de capa. En otra realizacion mas, la
membrana microporosa de mudltiples capas es una membrana de tres capas en la que la primera capa (que
comprende el primer material de capa) es la capa central, comprendiendo la segunda y tercera capas capas
externas (o de piel) de la membrana. En esta realizacién, la segunda y tercera capas pueden ambas comprender el
segundo material de capa. En otras realizaciones, la membrana contiene una o mas capas que comprenden el
primer material de capa y una o mas capas que comprenden el segundo material de capa tal como, por ejemplo, una
capa que comprende el primer material de capa sobre una o ambas caras de una capa que comprende el segundo
material de capa, en la que el primer material de capa comprende polietileno y polipropileno y el segundo material de
capa comprende polietileno. Por consiguiente, en una realizacion, la membrana contiene al menos una capa que
comprende un primer material de capa y una segunda capa que comprende un segundo material de capa en la que

(i) el primer material de capa comprende de aproximadamente el 35 a aproximadamente el 60% de un primer
polietileno;

de aproximadamente el 5 a aproximadamente el 12% de un segundo polietileno;

de aproximadamente el 25 a aproximadamente el 40% de un primer polipropileno; y

de aproximadamente el 10% a aproximadamente el 25% de un segundo polipropileno; porcentajes basados en
el peso del primer material de capa;

(ii) el segundo material de capa comprende

de aproximadamente el 70 a aproximadamente el 85% de un primer polietileno; y

de aproximadamente el 15 a aproximadamente el 30% de un segundo polietileno; porcentajes basados en el
peso del segundo material de capa.

[0012] En una realizaciéon, el primer material de capa comprende (a) de aproximadamente el 30 a
aproximadamente el 65%, por ejemplo, de aproximadamente el 35 a aproximadamente el 60%, de un primer
polietileno que tiene un peso molecular promedio en peso (“Mw”) < 1,0 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 4,5 x 10° a aproximadamente 6,5 x 10° y una distribuciéon de peso molecular (“MWD” como se
define como Mw/Mn) < 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o
aproximadamente 3 a aproximadamente 5, (b) de aproximadamente el 5 a aproximadamente el 15%, por ejemplo,
de aproximadamente el 5 a aproximadamente el 12%, de un segundo polietileno que tiene un Mw = 1,0 x 10°, por
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ejemplo, en el intervalo de 1,1 x 10° a aproximadamente 5 x 10° y una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o aproximadamente 4 a aproximadamente 6, (c) de aproximadamente
el 20 a aproximadamente el 40%, por ejemplo, de aproximadamente el 25 a aproximadamente el 40%, de un primer
polipropileno que tiene un Mw = 0,8 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 0,9 x 10° a
aproximadamente 2 x 10%, una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 1,5 a
aproximadamente 10, o aproximadamente 2 a aproximadamente 6, y un AHm = 80 J/g, por ejemplo, en el intervalo
de 105 < AHm < 125, o en el intervalo de 110 J/g a 120 J/g, y (d) de aproximadamente el 10 a aproximadamente el
30%, por ejemé)lo, de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 25%, de un segundo polipropileno que tiene un
Mw < 0,8 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 4 x 10°a aproximadamente 7,5 x 10°, una MWD <
100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 20, y AHm = 80 J/g, por ejemplo, en el
intervalo de aproximadamente 90 < AHm < 105, estando el porcentaje basado en el peso del primer material de
capa; y el segundo material de capa comprende (a) de aproximadamente el 60 a aproximadamente el 90%, por
ejemplo, de aproximadamente el 70 a aproximadamente el 85%, de un primer polietileno qsue tiene un Mw < 1,0 x
10°, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 4,5 x 10°a aproximadamente 6,5 x 10 y una MWD < 100, por
ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o aproximadamente 3 a aproximadamente 5,
y (b) de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 40%, por ejemplo, de aproximadamente el 15 a
aproximadamente el 30%, de un segundo polietileno que tiene un Mw = 1,0 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de 1,1
x 10° a aproximadamente 5 x 10° y una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a
aproximadamente 10, o aproximadamente 4 a aproximadamente 6, estando el porcentaje basado en el peso del
segundo material de capa.

[0013] La membrana microporosa de multiples capas de la presente invencién puede producirse por etapas que
comprenden disponer en capas, tal como, por ejemplo, por coextrusion de una o mas capas que comprenden el
primer material de capa con una o mas capas que comprenden el segundo material de capa, comprendiendo las
capas el primer material de capa localizado sobre una 0 ambas caras de las capas que comprenden el segundo
material de capa. El primer material de capa se produce (1) combinando una primera composicién de poliolefina y al
menos un diluyente (por ejemplo, un disolvente, por ejemplo, un disolvente formador de membrana) para formar una
primera mezcla (por ejemplo, una disolucidn de poliolefina), comprendiendo la primera composicién de poliolefina (a)
de aproximadamente el 30 a aproximadamente el 65%, por ejemplo, de aproximadamente el 35 a aproximadamente
el 60%, de una primera resina de polietieno que tiene un Mw < 1,0 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 4,5 x 10° a aproximadamente 6,5 x 10° y una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o aproximadamente 3 a aproximadamente 5, (b) de aproximadamente
el 5 a aproximadamente el 15%, por ejemplo, de aproximadamente el 5 a aproximadamente el 12%, de una segunda
resina de polietileno que tiene un Mw = 1,0 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de 1,1 x 10° a aproximadamente 5 x
10° y una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o
aproximadamente 4 a aproximadamente 6, (c) de aproximadamente el 20 a aproximadamente el 40%, por ejemplo,
de aproximadamente el 25 a aproximadamente el 40%, de una primera resina de polipropileno que tiene un Mw =
0,8 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 0,9 x 10° a aproximadamente 2 x 10°, una MWD < 100,
por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 10, o aproximadamente 2 a
aproximadamente 6, y un AHm = 80 J/g, por ejemplo, en el intervalo de 105 < AHm < 125, o en el intervalo de 110
J/g a 120 J/g, y (d) de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 30%, por ejemplo, de aproximadamente el 10 a
aproximadamente el 25%, de una segunda resina de polipropileno que tiene un Mw < 0,8 x 10°, por ejemplo, en el
intervalo de aproximadamente 4 x 10° a aproximadamente 7,5 x 10°, una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 2 a aproximadamente 20, y AHm = 80 J/g, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 90 <
AHm < 105, estando el porcentaje basado en el peso de la primera composicién de poliolefina, (2) extruyendo la
primera mezcla a través de una boquilla para formar un extruido, (3) enfriando el extruido para formar un extruido
enfriado, (4) estirando el extruido enfriado en al menos una direccion para formar una hoja estirada, (5) eliminando al
menos una parte del diluyente o disolvente de la hoja estirada para formar una primera membrana, (6) estirando la
membrana a una alta ampliaciéon en al menos una direccién para formar una membrana estirada, y (7) termofijando
el producto de membrana de la etapa (6) para formar una primera membrana microporosa que comprende el primer
material de capa. El segundo material de capa se produce por etapas que comprenden (1) combinar una segunda
composicion de poliolefina y al menos un diluyente (por ejemplo, un segundo disolvente, por ejemplo, un segundo
disolvente formador de membrana) para formar una segunda mezcla (por ejemplo, una disolucién de poliolefina),
comprendiendo la segunda composicién de poliolefina (a) de aproximadamente el 60 a aproximadamente el 90%,
por ejemplo, de agroximadamente el 70 a aproximadamente el 85%, de una primera resina de polietileno que tiene
un Mw < 1,0 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 4,5 x 10° a aproximadamente 6,5 x 10° y una
MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o aproximadamente 3 a
aproximadamente 5, y (b) de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 40%, por ejemplo, de aproximadamente
el 15 a aproximadamente el 30%, de una segunda resina de polietileno que tiene un Mw = 1,0 x 10°, por ejemplo, en
el intervalo de 1,1 x 10° a aproximadamente 5 x 10° y una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o aproximadamente 4 a aproximadamente 6, estando el porcentaje
basado en el peso de la segunda composicién de poliolefina, (2) extruir la segunda mezcla a través de una boquilla
para formar un extruido, (3) enfriar el extruido para formar un extruido enfriado, (4) estirar el extruido enfriado en al
menos una direccién para formar una hoja estirada, (5) eliminar al menos una parte del diluyente o disolvente de la
hoja estirada para formar una segunda membrana, (6) estirar la segunda membrana en al menos una direccion para

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2435786 T3

formar una membrana estirada, y (7) termofijar el producto de membrana de la etapa (6) para formar una segunda
membrana microporosa que comprende el segundo material de capa. Para formar una membrana de muiltiples
capas, las capas de la membrana que comprenden el primer material de capa (es decir, las capas de la primera
membrana) y las capas que comprenden el segundo material de capa (es decir, las capas de la segunda membrana)
pueden disponerse en capas entre si aguas abajo de la etapa (7) anterior, o pueden disponerse en capas entre si en
cualquiera de las etapas (3) a (7), o pueden coextruirse, es decir, extruirse simultdneamente mediante boquillas
separadas, en la etapa (2). Identificando las capas microporosas que comprenden el primer material de capa como
“a” y las capas que comprenden el segundo material de capa como “b”, la membrana microporosa de multiples
capas puede tener la forma de, por ejemplo, a/b, a/b/a, b/a/b, a/b/a/b, b/a/b/a/b, a/b/a/b/a, etc. La relacion de la suma
de los espesores de las capas que comprenden el primer material de capa con respecto a la suma de los espesores
de las capas que comprenden el segundo material de capa puede ser, por ejemplo, de aproximadamente 10/90 a
aproximadamente 75/25, por ejemplo, de aproximadamente 20/80 a aproximadamente 50/50.

[0014] En una realizacion en la que las capas que comprenden el primer material de capa y las capas que
comprenden el segundo material de capa se disponen en capas entre si por coextrusion, la membrana microporosa
de multiples capas de la presente invencidon puede producirse por ejemplo, por las etapas de (1a) combinar una
primera composicién de poliolefina y al menos un diluyente, por ejemplo, un disolvente formador de membrana, para
formar una primera mezcla, por ejemplo, una disolucién de poliolefina, comprendiendo la primera composicion de
poliolefina (a) de aproximadamente el 30 a aproximadamente el 65%, por ejemplo, de aproxmadamente el 35 a
aproximadamente el 60%, de una prlmera resina de polietileno que tiene un Mw < 1,0 x 105, por ejemplo, en el
intervalo de aproximadamente 4,5 x 10°a aproximadamente 6,5 x 10° y una MWD < 100, por eJempIo en el intervalo
de aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o aproximadamente 3 a aproximadamente 5, (b) de
aproximadamente el 5 a aproximadamente el 15%, por ejemplo, de aprOX|madamente el5a aproxmadamente el

12%, de una segunda resina de polietileno que tiene un Mw = 1,0 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de 1,1 x 10° a
aproximadamente 5 x 10° y una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente
10, o aproximadamente 4 a aproximadamente 6, (c) de aproximadamente el 20 a aproximadamente el 40%, por
ejemplo, de aproxmadamente el 25 a aproximadamente el 40%, de una prlmera resina de pollproplleno que tiene un
Mw > 0,8 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 0,9 x 10%a aproximadamente 2 x 10°, una MWD <
100, por eJempIo en el intervalo de aproximadamente 1,5 a aproximadamente 10, o aproxmadamente 2 a
aproximadamente 6, y un AHm = 80 J/g, por ejemplo, en el intervalo de 105 < AHm < 125, o en el intervalo de 110
J/g a 120 J/g, y (d) de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 30%, por ejemplo, de aproxmadamente el10 a
aproximadamente el 25%, de una segunda resina de polipropileno que tiene un Mw < 0,8 x 10°, por ejemplo, en el
intervalo de aproximadamente 4 x 10° a aproximadamente 7,5 x 10°, una MWD < 100, por ejemplo en el intervalo de
aproximadamente 2 a aproximadamente 20, y AHm = 80 J/g, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 90 <
AHm < 105, estando el porcentaje basado en el peso de la primera composicion de poliolefina; (1b) combinar una
segunda composicién de poliolefina y al menos un segundo diluyente, por ejemplo, un segundo disolvente formador
de membrana, para formar una segunda mezcla (por ejemplo, una segunda disolucién de poliolefina),
comprendiendo la segunda composicién de poliolefina (a) de aproximadamente el 60 a aproximadamente el 90%,
por ejemplo, de agroxmadamente el 70 a aproximadamente el 85%, de una prlmera resina de polietileno que tiene
un Mw < 1,0 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 4,5 x 10° a aproximadamente 6,5 x 10° y una
MWD < 100, por eJempIo en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o aproximadamente 3 a
aproximadamente 5, y (b) de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 40%, por ejemplo, de aproximadamente
el 15 a aproximadamente eI 30%, de una segunda resina de polietileno que tiene un Mw = 1,0 x 10°, por ejemplo, en
el intervalo de 1,1 x 10° a aproximadamente 5 x 10° y una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o aproximadamente 4 a aproximadamente 6, estando el porcentaje
basado en el peso de la segunda composiciéon de poliolefina; (2) extruir simultaneamente la primera y segunda
disoluciones de poliolefina a través de boquillas para formar el primer y segundo extruidos de forma que estén en
contacto plano entre si; (3) enfriar por ejemplo, simultdneamente, el primer y segundo extruidos para formar
extruidos enfriados; (4) estirar por ejemplo, simultaneamente, los extruidos enfriados en al menos una direccién para
formar una hoja estirada que comprende un primer material de capa y un segundo material de capa; (5) eliminar al
menos una parte de los diluyentes de la hoja estirada para formar una membrana que comprende un primer material
de capa y un segundo material de capa; (6) estirar la membrana a una alta ampliacion en al menos una direccién
para formar una membrana estirada que comprende una primera capa que comprende el primer material de capa y
una segunda capa que comprende el segundo material de capa; y (7) termofijar el producto de membrana estirado
de la etapa (6) para formar la membrana microporosa que comprende al menos una capa que comprende el primer
material de capa y al menos una capa que comprende el segundo material de capa.

[0015] Por supuesto, la coextrusién puede usarse para producir membranas de multiples capas de tres o mas
capas, por ejemplo, una membrana que comprende mas de una capa que comprende el primer material de capa y
mas de una capa que comprende el segundo material de capa. Esto puede llevarse a cabo, por ejemplo, a modo de
extrusion de cualquier nimero de disoluciones de poliolefina que comprendan composiciones de poliolefina
respectivas de forma que la etapa (2) del procedimiento de la invencién produzca simultaneamente la extrusion de
diversas disoluciones de poliolefina a través de boquillas para formar extruidos respectivos de forma que estén en
contacto plano entre si. Por ejemplo, los extruidos en contacto plano entre si pueden comprender una primera capa
y una segunda capa; una primera capa, una segunda capa y una primera capa; una primera capa, una segunda
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capa, una primera capa y una segunda capa; etc.
Una bateria tal puede usarse como fuente de energia para, por ejemplo, vehiculos eléctricos y vehiculos eléctricos
hibridos.

[0016] La invencién también se refiere a una bateria que comprende un separador formado por la membrana
microporosa de multiples capas citada en cualquiera de las realizaciones precedentes.

[0017] En realizaciones relacionadas, la membrana microporosa de multiples capas de la presente invencion
puede caracterizarse adicionalmente por las siguientes caracteristicas independientemente seleccionadas, tanto
solas como en combinacion.

(1) El primer polietileno tiene un Mw en el intervalo de aproximadamente 4,5 x 10° a aproximadamente 6,5 x
10° y una MWD en el intervalo de aproximadamente 3 a aproximadamente 5.
(2) El segundo polietileno tiene un Mw en el intervalo de 1,1 x 10° a aproximadamente 5 x 10° y una MWD en el
intervalo de aproximadamente 4 a aproximadamente 6.
(3) El primer polietileno esta seleccionado de uno o mas de un polietileno de alta densidad, un polietileno de
densidad media, un polietileno de baja densidad ramificado o un polietileno de baja densidad lineal.
(4) El primer polietileno es al menos uno de (i) un homopolimero de etileno o (ii) un copolimero de etileno y una
tercera a-olefina seleccionada del grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-
penteno, 1-octeno, acetato de vinilo, metacrilato de metilo, estireno, butadieno, 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno y
1,9-decadieno.
(5) El segundo polietileno es un polietileno de peso molecular ultra-alto.
(6) El segundo polietileno es al menos uno de (i) un homopolimero de etileno o (ii) un copolimero de etileno y
una tercera a-olefina seleccionada del grupo que consiste en propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-
metil-1-penteno, 1-octeno, acetato de vinilo, metacrilato de metilo, estireno, butadieno, 1,5-hexadieno, 1,7-
octadieno y 1,9-decadieno.
(7) El primer y segundo polipropileno son al menos uno o mas de (i) un homopolimero de propileno o (ii) un
copolimero de propileno y una cuarta olefina seleccionada de una o mas de las a-olefinas tales como etileno, 1-
buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, acetato de vinilo, metacrilato de metilo, estireno,
butadieno, 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno y 1,9-decadieno.
(8) EI primer polipropileno tiene un Mw en el intervalo de aproximadamente 0,9 x 10° a aproximadamente 2 x
10°, una MWD en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 6 y un AHm en el intervalo de 110 J/g
a 120 J/g.
(9) El segundo polipropileno tiene un Mw en el intervalo de aproximadamente 4 x 10°a aproximadamente 7,5 x
10°, una MWD en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 20 y AHm en el intervalo de
aproximadamente 90 < AHm < 105.
(10) La membrana microporosa de multiples capas constituye dos capas, es decir, una capa de piel compuesta
por el primer material de capa y una capa de nucleo compuesta por el segundo material de capa.
(11) La membrana microporosa de multiples capas constituye tres capas, por ejemplo, una que tiene una
primera capa de espesor E1 que comprende el primer material de capa, una tercera capa de espesor E3 y que
comprende el primer material de capa, siendo la primera y tercera capas caras de la superficie plana opuestas
de una segunda capa (o de nucleo) que tiene un espesor E2 y que comprende el segundo material de capa, de
forma que la relacion (E1 + E3)/E2 esté en el intervalo de aproximadamente 10/90 a aproximadamente 75/25,
por ejemplo, de aproximadamente 20/80 a aproximadamente 50/50.
(12) La membrana microporosa de mudltiples capas presenta una porosidad de aproximadamente el 25% a
aproximadamente el 80%.
(13) La membrana microporosa de multiples capas presenta una permeabilidad al aire de aproximadamente 20
segundos/100 cm® a aproximadamente 400 segundos/100 cm?® (referida a un valor de permeabilidad al aire
para una membrana de poliolefina microporosa que tiene un espesor de 20 um).
(14) La membrana microporosa de multiples capas presenta una resistencia a la perforacion por aguja de al
menos aproximadamente 3.000 mN/20 um, preferentemente 3.500 mN/20 pm.
(15) La membrana microporosa de multiples capas presenta una resistencia a la traccion de al menos
aproximadamente 40.000 kPa, preferentemente 60.000 kPa.
(16) La membrana microporosa de multiples capas presenta un alargamiento a la traccién de al menos
aproximadamente el 100%.
(17) La membrana microporosa de multiples capas presenta una relacion de encogimiento por calor de
aproximadamente el 12% o menos en las direcciones de la maquina y transversal como se mide después de
que la membrana microporosa se haya mantenido a una temperatura de aproximadamente 105 °C durante 8
horas.
(18) La membrana microporosa de multiples capas presenta una relaciéon de la variacion del espesor después
de la compresion por calor que no supera aproximadamente el 20%.
(19) La membrana microporosa de multiples capas presenta una temperatura de apagado de aproximadamente
140 °C o inferior.
(20) La membrana microporosa de multiples capas presenta una temperatura de fusion de al menos
aproximadamente 150 °C.
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(21) La membrana microporosa de multiples capas presenta un encogimiento maximo en el estado fundido
(aproximadamente 140 °C) de aproximadamente el 20% o menos.

Descripcion detallada de la invencion

[0018] La presente invencion se refiere al descubrimiento de una membrana microporosa de mudltiples capas
particular que tiene un buen equilibrio de propiedades importantes, que incluyen excelente estabilidad electroquimica
y bajo encogimiento por calor, mientras que mantiene alta permeabilidad y resistencia al calor, con buena resistencia
mecdnica, resistencia a la compresion y absorciéon de disolucion electrolitica. De particular importancia cuando se
usa como separador de bateria, la presente membrana microporosa de multiples capas presenta excelente
encogimiento por calor, temperatura de fusién y propiedades mecanicas térmicas, es decir, bajo encogimiento
maximo en el estado fundido. La membrana microporosa de mudltiples capas de la presente invencién se produce
disponiendo en capas, tal como, por ejemplo, por coextrusion, una o mas primeras capas de membrana microporosa
y una o0 mas segunda capas de membrana microporosa, tales como sobre una o ambas caras de una primera capa.
La primera capa generalmente comprende o consiste en o consiste esencialmente en un primer material de capa. La
segunda capa generalmente comprende o consiste en o consiste esencialmente en el segundo material de capa. Si
la membrana comprende tres 0 mas capas, la capa tres, cuatro, etc., puede comprender o consistir en, o consistir
esencialmente en, tanto el primer como el segundo material de capa. Por consiguiente, en una realizacion, la
invencion se refiere a una membrana microporosa de multiples capas que tiene permeabilidad, resistencia a la
perforacion con aguja, temperatura de apagado, velocidad de apagado, temperatura de fusién y uniformidad del
espesor adecuadamente bien equilibradas, junto con estabilidad electroquimica potenciada y bajo encogimiento por
calor. En otra realizacion, la invencién se refiere a un procedimiento para preparar la membrana microporosa de
multiples capas. “Bien equilibrada” en este contexto significa que una propiedad particular de la membrana (por
ejemplo, permeabilidad) no es degradada a un valor no deseable con el fin de mejorar otra propiedad de la
membrana (por ejemplo, estabilidad electroquimica y bajo encogimiento por calor).

[1] Composicion y estructura de la membrana microporosa de muiltiples capas

[0019] En una realizacion, la membrana microporosa de multiples capas comprende dos capas. La primera capa
comprende un primer material de capa microporoso y la segunda capa comprende un segundo material de capa
microporoso. Por ejemplo, la membrana tiene una capa superior plana cuando se ve desde arriba sobre un eje
aproximadamente perpendicular a las direcciones transversal y de la maquina de la membrana, estando la capa
plana inferior escondida de la vista por la capa superior. En otra realizacion, la membrana microporosa de muiltiples
capas comprende tres 0 mas capas, en la que las capas externas (también llamadas las capas de “superficie” o de
“piel”) comprenden el primer material de capa microporoso y al menos una capa intermedia comprende el segundo
material de capa microporoso. En una realizacion alternativa, la membrana microporosa de multiples capas
comprende tres 0 mas capas, en la que las capas externas comprenden el segundo material de capa microporoso y
al menos una capa intermedia comprende el primer material de capa microporoso. En una realizacion relacionada,
en la que la membrana microporosa de multiples capas comprende dos capas, la primera capa consiste
esencialmente en el primer material de capa microporoso y la segunda capa consiste esencialmente en el segundo
material de capa microporoso. En otras realizaciones relacionadas, por ejemplo, la membrana microporosa de
multiples capas comprende tres o mas capas, en las que las capas externas consisten esencialmente en el primer (o
segundo) material de capa microporoso y al menos una capa intermedia consiste esencialmente en el segundo (o
primer) material de capa microporoso.

[0020] Si la membrana microporosa de multiples capas tiene tres o mas capas, tiene al menos una capa que
comprende el primer material de capa microporoso y al menos una capa que comprende el segundo material de
capa microporoso.

[0021] Las capas microporosas de la membrana que comprenden el primer material de capa y las capas
microporosas que comprenden el segundo material de capa contienen un primer polietileno y un segundo polietileno.
El segundo material de capa (que en este contexto también puede llamarse el “segundo material de capa
microporoso”) puede contener una mayor cantidad del primer polietileno que el primer material de capa (que en este
contexto puede denominarse el “primer material de capa microporoso”), y la cantidad total del primer polietileno en la
membrana microporosa de multiples capas puede ser de al menos el 37,5% en peso basado en el peso de la
membrana microporosa de multiples capas. El primer material de capa microporoso también contiene un primer
polipropileno y segundo polipropileno.

[0022] En una realizacion, el primer material de capa microporoso comprende

de aproximadamente el 35 a aproximadamente el 60% en peso del primer polietileno;

aproximadamente el 5 a aproximadamente el 12% en peso del segundo polietileno; de aproximadamente el 25 a
aproximadamente el 40% en peso del primer polipropileno; y de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 25%
en peso del segundo polipropileno; porcentajes basados en el peso del primer material de capa microporoso. El
primer polietileno puede ser, por ejemplo, un polietileno de alta densidad (“‘HDPE”) y el segundo polietileno puede
ser, por ejemplo, polietileno de peso molecular ultra-alto (‘UHMWPE”).
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[0023] El segundo material de capa microporoso comprende el primer polietileno y el segundo polietileno. El
segundo material de capa microporoso comprende de aproximadamente el 70 a aproximadamente el 85% en peso
del primer polietileno y de aproximadamente el 15 a aproximadamente el 30% del segundo polietileno, porcentajes
basados en el peso del segundo material de capa microporoso. De nuevo, el primer polietileno puede ser, por
ejemplo, un polietileno de alta densidad (“HDPE”) y el segundo polietileno puede ser, por ejemplo, polietileno de
peso molecular ultra-alto (“‘UHMWPE”).

A. El primer polietileno

[0024] EI primer polietileno tiene un Mw < 1,0 x 10, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 4,5 x 10° a
aproximadamente 6,5 x 10° y una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a
aproximadamente 10, o aproximadamente 3 a aproximadamente 5. Por ejemplo, el primer polietileno puede ser uno
o mas de un HPDE, un polietileno de densidad media, un polietileno de baja densidad ramificado o un polietileno de
baja densidad lineal. En una realizacién, el primer polietileno es al menos uno de (i) un homopolimero de etileno o (ii)
un copolimero de etileno y una tercera a-olefina tal como propileno, 1-buteno, 1-hexeno, etc., normalmente en una
cantidad relativamente pequefia en comparacion con la cantidad de etileno. La cantidad de la tercera olefina puede
ser inferior al 10% por mol basado en 100% por mol del copolimero entero. Un copolimero tal puede producirse
usando un catalizador de un unico sitio.

B. El segundo polietileno

[0025] El segundo polietileno tiene un Mw = 1,0 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de 1,1 x 10° a aproximadamente
5 x 10° y una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o
aproximadamente 4 a aproximadamente 6. Por ejemplo, el segundo polietileno puede ser un UHMWPE. En una
realizacion, el segundo polietileno es al menos uno de (i) un homopolimero de etileno o (ii) un copolimero de etileno
y una tercera a-olefina que estd normalmente presente en una cantidad relativamente pequefia en comparacion con
la cantidad de etileno. La tercera a-olefina puede ser, por ejemplo, una o mas de propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-
hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, acetato de vinilo, metacrilato de metilo o estireno. La cantidad de la tercera
olefina puede ser inferior al 10% por mol basado en 100% por mol del copolimero entero.

C. El primer polipropileno

[0026] EI primer pollproplleno tiene un Mw = 0,8 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 0,9 x 10°a
aproximadamente 2 x 10%, una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 1,5 a
aproximadamente 10, o aproxmadamente 2 a aproximadamente 6, y un AHm = 80 J/g, por ejemplo, en el intervalo
de 105 < Ahm < 125, o en el intervalo de 110 J/g a 120 J/g. El primer polipropileno puede ser, por ejemplo, uno o
mas de (i) un homopolimero de propileno o (ii) un copolimero de propileno y una cuarta olefina. El copolimero puede
ser un copolimero al azar o de bloques. La cuarta olefina puede ser, por ejemplo, una o mas de a-olefinas tales
como etileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, acetato de vinilo, metacrilato de metilo y
estireno, etc.; y diolefinas tales como butadieno, 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno, 1,9-decadieno, etc. La cantidad de la
cuarta olefina en el copolimero esta preferentemente en un intervalo que no afecta adversamente las propiedades
de la membrana microporosa de multiples capas tal como resistencia al calor, resistencia a la compresion,
resistencia al encogimiento por calor, etc. Por ejemplo, la cantidad de la cuarta olefina puede ser inferior al 10% por
mol basado en 100% por mol del copolimero entero. Opcionalmente, el primer polipropileno tiene una o mas de las
siguientes propiedades: (i) el polipropileno es isotactico; (ii) el polipropileno tiene un calor de fusién de al menos
aproximadamente 90 J/g, por ejemplo, de aproximadamente 90 a aproximadamente 120 J/g; (iii) el polipropileno
tiene un pico de fusion (segunda fusion) de al menos aproximadamente 160 °C; (iv) el polipropileno tiene una
relacién de Trouton de al menos aproxmadamente 15 cuando se mide a una temperatura de aproximadamente 230
°C y una tasa de deformacion de 25 s™; y/o (v) el polipropileno tiene una viscosidad por tracmon de al menos
aproximadamente 50.000 Pa's a una temperatura de 230 °C y una tasa de deformacion de 25 s’

D. El segundo polipropileno

[0027] EIl segundo polipropileno tiene un Mw < 0,8 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 4 x 10°
a aproximadamente 7,5 x 10°, una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a
aproximadamente 20, o aproximadamente 3 a aproximadamente 15, y AHm = 80 J/g, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 90 < AHm < 105. El segundo polipropileno puede ser, por ejemplo, uno o mas de (i) un
homopolimero de propileno o (ii) un copolimero de propileno y una cuarta olefina. El copolimero puede ser un
copolimero al azar o de bloques. La cuarta olefina puede ser, por ejemplo, una o mas de a-olefinas tales como
etileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, acetato de vinilo, metacrilato de metilo y
estireno, etc.; y diolefinas tales como butadieno, 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno, 1,9-decadieno, etc. La cantidad de la
quinta olefina en el copolimero esta preferentemente en un intervalo que no afecta adversamente las propiedades de
la membrana microporosa de multiples capas tales como resistencia al calor, resistencia a la compresion, resistencia
al encogimiento por calor, etc. Por ejemplo, la cantidad de la cuarta olefina puede ser inferior al 10% por mol basado
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en 100% por mol del copolimero entero. Opcionalmente, el segundo polipropileno tiene una o mas de las siguientes
propiedades: (i) el polipropileno es isotactico; (ii) el polipropileno tiene un calor de fusion de al menos
aproximadamente 90 J/g, por ejemplo, de aproximadamente 90 a aproximadamente 120 J/g; (iii) el polipropileno
tiene un pico de fusion (segunda fusion) de al menos aproximadamente 160 °C; (iv) el polipropileno tiene una
relacion de Trouton de al menos aproximadamente 15 cuando se mide a una temperatura de aproximadamente 230
°C y una tasa de deformacion de 25 s™; y/o (v) el polipropileno tiene una viscosidad por traccion de al menos
aproximadamente 50.000 Pa's a una temperatura de 230 °C y una tasa de deformacion de 25 s". En una
realizacion, el segundo polipropileno tiene un AHm que es inferior al AHm del primer polipropileno.

[2] Materiales
A. Resina de polimero usada para producir la primera composicion de poliolefina
Polietileno

[0028] EI primer material de capa microporoso estd hecho de una primera disolucién de poliolefina. La primera
disolucién de poliolefina comprende una primera composicién de poliolefina y un diluyente o disolvente. Como el
procedimiento produce una membrana microporosa, el diluyente o disolvente puede denominarse un disolvente
formador de membrana. La primera composicién de poliolefina comprende una primera resina de polietileno, una
segunda resina de polietileno, una primera resina de polipropileno y una segunda resina de polipropileno. La
cantidad de la primera resina de polietileno en la primera composicion de poliolefina es de aproximadamente el 30 a
aproximadamente el 65%, por ejemplo, de aproximadamente el 35 a aproximadamente el 60%, basado en el peso
de la primera composicion de poliolefina. La cantidad de la segunda resina de polietileno en la primera composicién
de poliolefina es de aproximadamente el 5 a aproximadamente el 15%, por ejemplo, de aproximadamente el 5 a
aproximadamente el 12%, basado en el peso de la primera composicidon de poliolefina. La cantidad de la primera
resina de polipropileno en la primera composicién de poliolefina es de aproximadamente el 20 a aproximadamente el
40%, por ejemplo, de aproximadamente el 25 a aproximadamente el 40%, basado en el peso de la primera
composicion de poliolefina. La cantidad de la segunda resina de polipropileno en la primera composicién de
poliolefina es de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 30%, por ejemplo, de aproximadamente el 10 a
aproximadamente el 25%, basado en el peso de la primera composicién de poliolefina.

[0029] La primera resina de polietileno tiene un Mw < 1,0 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente
4,5 x 10° a aproximadamente 6,5 x 10° y una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a
aproximadamente 10, o aproximadamente 3 a aproximadamente 5. Un ejemplo no limitante de la primera resina de
polietileno para su uso en el presente documento es uno que tiene un Mw en el intervalo de aproximadamente 4,5 x
10° a aproximadamente 6,5 x 10° y una MWD en el intervalo de aproximadamente 3 a aproximadamente 5. La
primera resina de polietileno puede ser un homopolimero de etileno, o un copolimero de etileno/a-olefina tal como,
por ejemplo, uno que contiene una pequefia cantidad, por ejemplo, aproximadamente el 5% en moles, de una
tercera a-olefina. La tercera a-olefina, que no es etileno, es preferentemente propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-
hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, acetato de vinilo, metacrilato de metilo o estireno, o combinaciones de los
mismos. Tal copolimero se produce preferentemente usando un catalizador de un Unico sitio.

[0030] La segunda resina de polietileno, por ejemplo, una resina de polietileno de peso molecular ultra-alto
(UHMWPE), tiene un Mw = 1,0 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de 1,1x10° a aproximadamente 5 x 10° y una MWD
< 100, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 10, o aproximadamente 4 a
aproximadamente 6. Un ejemplo no limitante de la segunda resina de polietileno para su uso en el presente
documento es una que tiene un Mw en el intervalo de 1,1 x 10° a aproximadamente 5 x 10° y una MWD en el
intervalo de aproximadamente 4 a aproximadamente 6. La segunda resina de polietieno puede ser un
homopolimero de etileno, o un copolimero de etileno/a-olefina tal como, por ejemplo, uno que contiene una pequefia
cantidad, por ejemplo, aproximadamente el 5% en moles, de una tercera a-olefina. La tercera a-olefina, que no es
etileno, puede ser, por ejemplo, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, acetato de
vinilo, metacrilato de metilo o estireno, o combinaciones de los mismos. Tal copolimero se produce preferentemente
usando un catalizador de un unico sitio. Aunque no es critico, el primer polietileno puede tener insaturacion terminal
de, por ejemplo, dos o mas por 10.000 a&tomos de carbono en el polietileno. La insaturacion terminal puede medirse,
por ejemplo, por procedimientos de espectroscopia de infrarrojos o de resonancia magnética nuclear
convencionales. MWD es igual a la relacion de Mw con el peso molecular promedio en ndmero (“Mn). La MWD de
los polimeros usados para producir la membrana microporosa puede controlarse, por ejemplo, por una
polimerizaciéon de multiples etapas. La MWD de la composicion de polietileno puede controlarse por los pesos
moleculares y mezclando relaciones de los componentes de polietileno.

[0031] Mw y MWD de los polietilenos se determinan usando un cromatégrafo de exclusion por tamarfio de alta

temperatura, o “SEC” (GPC PL 220, Polymer Laboratories), equipado con un detector del indice de refracciéon

diferencial (DRI). Se usan tres columnas PLgel Mixed-B (disponibles de Polymer Laboratories). La velocidad de flujo

nominal es 0,5 cm*/min y el volumen de inyeccion nominal es 300 ml. Las lineas de transferencia, columnas y el

detector de DRI se contuvieron en un horno mantenido a 145 °C. La medicidon se hace segun el procedimiento
9
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desvelado en “Macromolecules, vol. 34, n° 19, pag. 6812-6820 (2001)".

[0032] EI disolvente de GPC usado es 1,2,4-triclorobenceno (TCB) de calidad reactivo de Aldrich filtrado que
contiene aproximadamente 1000 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT). El TCB se desgasificé con un desgasificador
en linea antes de la introduccién en el SEC. Las disoluciones de polimero se prepararon colocando polimero seco
en un recipiente de vidrio, afiadiendo la cantidad deseada del disolvente TCB anterior, luego calentando la mezcla a
160 °C con agitacion continua durante aproximadamente 2 horas. La concentraciéon de la disolucion de UHMWPE
fue 0,25 a 0,75 mg/ml. La disolucion de muestra se separd por linea de filtracion antes de inyectarse a GPC con filtro
de 2 ym usando Sample Prep Station modelo SP260 (disponible de Polymer Laboratories).

[0033] La eficiencia de separacion del conjunto de columna se calibra con una curva de calibracion generada
usando diecisiete patrones de poliestireno individuales que oscilan en Mp de aproximadamente 580 a
aproximadamente 10.000.000, que se usan para generar la curva de calibracién. Los patrones de poliestireno se
obtienen de Polymer Laboratories (Amherst, MA). Una curva de calibracion (logMp frente al volumen de retencion)
se genera registrando el volumen de retencién en el pico en la sefial de DRI para cada patron de PS y ajustando
este conjunto de datos a un polinomio de 2° orden. Las muestras se analizan usando IGOR Pro, disponible de Wave
Metrics, Inc.

Polipropileno

[0034] La primera resina de polipropileno tiene un Mw = 0,8 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 0,9 x 10° a aproximadamente 2 x 10°%, una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 1,5 a aproximadamente 10, o aproximadamente 2 a aproximadamente 6, y un AHm = 80 J/g, por
ejemplo, en el intervalo de 105 < AHm < 125, o en el intervalo de 110 J/g a 120 J/g. La primera resina de
polipropileno puede ser, por ejemplo, uno o mas de (i) un homopolimero de propileno o (ii) un copolimero de
propileno y una cuarta olefina. El copolimero puede ser un copolimero al azar o de bloques. La cuarta olefina puede
ser, por ejemplo, una o mas de a-olefinas tales como etileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-
octeno, acetato de vinilo, metacrilato de metilo y estireno, etc.; y diolefinas tales como butadieno, 1,5-hexadieno, 1,7-
octadieno, 1,9-decadieno, etc. La cantidad de la cuarta olefina en el copolimero esta preferentemente en un intervalo
que no afecta adversamente las propiedades de la membrana microporosa de multiples capas tal como resistencia
al calor, resistencia a la compresion, resistencia al encogimiento por calor, etc. Por ejemplo, la cantidad de la cuarta
olefina puede ser inferior al 10% por mol basado en 100% por mol del copolimero entero.

[0035] La segunda resina de polipropileno tiene un Mw < 0,8 x 10°, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 4 x 10° a aproximadamente 7,5 x 10°, una MWD < 100, por ejemplo, en el intervalo de
aproximadamente 2 a aproximadamente 20, o de aproximadamente 3 a aproximadamente 15, y AHm = 80 J/g, por
ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 90 < AHm < 105. La segunda resina de polipropileno puede ser, por
ejemplo, una o mas de (i) un homopolimero de propileno o (ii) un copolimero de propileno y una cuarta olefina. El
copolimero puede ser un copolimero al azar o de bloques. La cuarta olefina puede ser, por ejemplo, una o mas de a-
olefinas tales como etileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, acetato de vinilo,
metacrilato de metilo y estireno, etc.; y diolefinas tales como butadieno, 1,5-hexadieno, 1,7-octadieno, 1,9-
decadieno, etc. La cantidad de la quinta olefina en el copolimero esta preferentemente en un intervalo que no afecta
adversamente las propiedades de la membrana microporosa de multiples capas tales como resistencia al calor,
resistencia a la compresion, resistencia al encogimiento por calor, etc. Por ejemplo, la cantidad de la cuarta olefina
puede ser inferior al 10% por mol basado en 100% por mol del copolimero entero.

[0036] AHmM, Mw y MWD del polipropileno pueden determinarse mediante los procedimientos desvelados en la
solicitud de patente US2008/0057389.

B. Resinas de polimero usadas para producir la segunda composicion de poliolefina

[0037] El segundo material de capa microporoso puede producirse a partir de una segunda disolucion de
poliolefina que esta seleccionada independientemente de la primera disolucion de poliolefina. La segunda disolucién
de poliolefina comprende una segunda composicién de poliolefina y un diluyente o disolvente que puede ser el
mismo que el diluyente o disolvente usado en la primera disoluciéon de poliolefina. Como es el caso en la primera
disolucion de poliolefina, este diluyente o disolvente puede denominarse un disolvente formador de membrana. La
segunda composicion de poliolefina comprende la primera resina de polietileno y la segunda resina de polietileno. La
cantidad de la primera resina de polietileno en la segunda composicion de poliolefina es de aproximadamente el 60 a
aproximadamente el 90%, por ejemplo, de aproximadamente el 70 a aproximadamente el 85%, basado en el peso
de la segunda composicion de poliolefina. La cantidad de la segunda resina de polietilieno en la segunda
composicion de poliolefina es de aproximadamente el 10 a aproximadamente el 40% en peso, por ejemplo, de
aproximadamente el 15 a aproximadamente el 30%, basado en el peso de la segunda composicién de poliolefina.

[0038] La primera y segunda resinas de polietileno para su uso en la segunda composicion de poliolefina pueden
ser la misma que aquellas descritas anteriormente para la primera composicion de poliolefina, pero esto no es
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requerido. En otras palabras, la primera y segunda resinas de polietileno de la segunda composicién de poliolefina
estan seleccionadas independientemente de la primera y segunda resinas de polietileno de la primera composicion
de poliolefina. Por consiguiente, las primeras resinas de polietileno de la segunda composicion de poliolefina estan
seleccionadas de entre las resinas de polietileno descritas para la primera resina de polietileno de la primera
composicion de poliolefina. Asimismo, la segunda resina de polietileno de la segunda composicién de poliolefina
esta seleccionada de entre las resinas de polietileno descritas para la segunda resina de polietileno de la primera
composicion de poliolefina.

C. Otros componentes

[0039] Ademas de los componentes anteriores, la primera y segunda disoluciones de poliolefina pueden contener
(a) poliolefina adicional y/o (b) resinas de polimero resistentes al calor que tienen puntos de fusién o temperaturas
de transicion vitrea (Tg) de aproximadamente 170 °C o superiores, en cantidades que no deterioran las propiedades
de la membrana microporosa, por ejemplo, 10% o menos en masa basado en la composicién de poliolefina.

(a) Poliolefinas adicionales

[0040] La poliolefina adicional puede ser al menos una de (a) poli-1-buteno, poli-1-penteno, poli-4-metil-1-penteno,
poli-1-hexeno, poli-1-octeno, poli(acetato de vinilo), poli(metacrilato de metilo), poliestireno y un copolimero de
etileno/a-olefina, cada uno de los cuales puede tener un Mw de 1 x 10%a 4 x 10°, y (b) una cera de polietileno que
tiene un Mw de 1 x 10%a 1 x 10, Poli-1-buteno, poli-1-penteno, poli-4-metil-1-penteno, poli-1-hexeno, poli-1-octeno,
poli(acetato de vinilo), poli(metacrilato de metilo) y poliestireno no se limitan a homopolimeros, pero pueden ser
copolimeros que todavia contienen otras a-olefinas.

(b) Resinas resistentes al calor

[0041] Las resinas resistentes al calor pueden ser, por ejemplo, (a) resinas amorfas que tienen puntos de fusion de
aproximadamente 170 °C o superiores, que pueden ser parcialmente cristalinas, y (b) resinas completamente
amorfas que tienen Tg de aproximadamente 170 °C o superiores, y mezclas de las mismas. El punto de fusiéon y Tg
se determinan por calorimetria diferencial de barrido (DSC) segun el procedimiento JIS K7121. Ejemplos especificos
de las resinas resistentes al calor incluyen poliésteres tales como poli(tereftalato de butileno) (punto de fusion:
aproximadamente 160-230 °C), poli(tereftalato de etileno) (punto de fusién: aproximadamente 250-270 °C), etc.,
fluororresinas, poliamidas (punto de fusion: 215-265 °C), poli(sulfuro de arileno), poliimidas (Tg: 280 °C o superior),
poliamidaimidas (Tg: 280 °C), poliétersulfonas (Tg: 223 °C), poliéter-éter-cetona (punto de fusién: 334 °C),
policarbonatos (punto de fusién: 220-240 °C), acetato de celulosa (punto de fusion: 220 °C), triacetato de celulosa
(punto de fusién: 300 °C), polisulfona (Tg: 190 °C), poliéterimida (punto de fusion: 216 °C), etc.

[3] Procedimiento de fabricacion

[0042] En una realizaciéon, la membrana microporosa de multiples capas de la presente invencion es una
membrana de dos capas. En otra realizacion, la membrana microporosa de mudltiples capas tiene al menos tres
capas. Por brevedad, la produccién de la membrana microporosa se describird principalmente en términos de
membranas de dos capas y de tres capas, aunque aquellos expertos en la materia reconoceran que las mismas
técnicas pueden aplicarse a la produccién de membranas de la presente invencion que tiene al menos tres capas.
Ejemplos no limitantes de tales membranas de multiples capas incluirian, mirando de arriba a abajo de la membrana:
una capa que comprende el primer material de capa, una capa que comprende el segundo material de capa y una
capa que comprende el primer material de capa; una capa que comprende el primer material de capa, una capa que
comprende el segundo material de capa, una capa que comprende el primer material de capa y una capa que
comprende el segundo material de capa, etc.

[0043] En una realizacion, la membrana microporosa de tres capas comprende una capa del segundo material de
capa con capas del primer material de capa sobre cada superficie de y en contacto plano con la capa del segundo
material de capa. En una realizacion, la segunda capa se produce a partir de la segunda disolucién de poliolefina y
las primeras capas se producen a partir de las primeras disoluciones de poliolefina.

[0044] La cantidad total del polietileno en la membrana microporosa de multiples capas de la presente invencion
debe ser al menos aproximadamente el 51% en peso, basado en el peso de la membrana microporosa de multiples
capas. Hay varias opciones para fabricar la presente membrana microporosa de multiples capas.

[0045] Un procedimiento para producir la membrana microporosa de multiples capas de la presente invencion
comprende disponer en capas, tal como, por ejemplo, por coextrusion, una o mas capas que comprenden el primer
material de capa con una o0 mas capas que comprenden el segundo material de capa, estando las capas que
comprenden el primer material de capa sobre una o ambas caras de las capas que comprenden el segundo material
de capa. El primer material de capa puede producirse (1) combinando una primera composicién de poliolefina y al
menos un diluyente para formar una primera mezcla, (2) extruyendo la primera mezcla a través de una boquilla para
formar un extruido, (3) enfriando el extruido para formar un extruido enfriado, (4) estirando el extruido enfriado en al
11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2435786 T3

menos una direccion para formar una hoja estirada, (5) eliminando al menos una parte del diluyente de la hoja
estirada para formar una membrana, (6) estirando la membrana para formar una membrana estirada y (7)
termofijando el producto de membrana estirado de la etapa (6) para formar el primer material de capa microporoso.
El segundo material de capa puede producirse por etapas que comprenden (1) combinar una segunda composicion
de poliolefina y al menos un segundo diluyente para formar una segunda mezcla, (2) extruir la segunda mezcla a
través de una boquilla para formar un segundo extruido, (3) enfriar el segundo extruido para formar un segundo
extruido enfriado, (4) estirar el segundo extruido enfriado en al menos una direccion para formar una hoja estirada,
(5) eliminar al menos una parte del diluyente o disolvente de la hoja estirada para formar una membrana, (6) estirar
la membrana a una alta ampliacién para formar una membrana estirada y (7) termofijar el producto de membrana
estirado de la etapa (6) para formar el segundo material de capa microporoso. Las capas que comprenden el primer
material de capa microporoso y las capas que comprenden el segundo material de capa pueden disponerse en
capas entre si aguas abajo de la etapa (7) anterior, o pueden disponerse en capas entre si en cualquiera de las
etapas (3) a (7), o pueden coextruirse, es decir, extruirse simultdneamente mediante boquillas separadas, en la
etapa (2). La relacion de la suma de los espesores de la(s) capa(s) que comprenden el primer material de capa con
respecto a la suma de los espesores de la(s) capa(s) que comprenden el segundo material de capa puede estar en
el intervalo de, por ejemplo, aproximadamente 10/90 a aproximadamente 75/25, por ejemplo, de aproximadamente
20/80 a aproximadamente 50/50. Esta relacién puede calcularse, por ejemplo, a partir de la cantidad (en peso) de la
primera disolucién de poliolefina extruida a través de la extrusora en comparacion con la cantidad de la segunda
disolucién de poliolefina extruida a través de la extrusora durante la coextrusion.

[0046] Si las capas que comprenden el primer material de capa y las capas que comprenden el segundo material
de capa se disponen en capas entre si por coextrusion para formar la membrana de multiples capas, la membrana
microporosa de multiples capas puede producirse por las etapas de (1a) combinar una primera composicion de
poliolefina y al menos un diluyente (por ejemplo, un disolvente) para formar una primera mezcla (por ejemplo, una
disolucién de poliolefina), (1b) combinar una segunda composicion de poliolefina y al menos un segundo diluyente
(por ejemplo, un segundo disolvente) para formar una segunda mezcla (por ejemplo, una disolucién de poliolefina),
(2) simultdneamente extruir la primera y segunda disoluciones de poliolefina a través de boquillas para formar el
primer y segundo extruidos de forma que estén en contacto plano entre si, (3) simultdneamente enfriar el primer y
segundo extruidos para formar extruidos enfriados que tienen altos contenidos de poliolefina, (4) simultaneamente
estirar los extruidos enfriados en al menos una direccidon a una alta temperatura de estiramiento para formar una
hoja estirada que comprende un primer material de capa y un segundo material de capa, (5) eliminar al menos una
parte del diluyente o disolvente de la hoja estirada para formar una membrana que comprende un primer material de
capa y un segundo material de capa, (6) estirar la membrana a una alta ampliacién en al menos una direccion para
formar una membrana estirada que comprende un primer material de capa y un segundo material de capa, y (7)
termofijar el producto de membrana estirado de la etapa (6) para formar la membrana microporosa coextruida que
comprende una primera capa que comprende el primer material de capa y una segunda capa que comprende el
segundo material de capa.

[0047] Por supuesto, la coextrusion puede comprender mas de una capa que comprende el primer material de
capa y mas de una capa que comprende el segundo material de capa a modo de extruir cualquier numero de
disoluciones de poliolefina que comprenden composiciones de poliolefina respectivas de forma que la etapa (2) del
procedimiento de la invencion produzca simultdneamente extruir las diversas disoluciones de poliolefina a través de
boquillas para formar extruidos respectivos de forma que estén en contacto plano entre si. Por ejemplo, los extruidos
en contacto plano entre si pueden comprender una primera capa y una segunda capa; una primera capa, una
segunda capa y una primera capa; una primera capa, una segunda capa, una primera capa y una segunda capa;
etc.

1a. Preparacion de la primera mezcla

[0048] La primera composicion de poliolefina comprende resinas de poliolefina como se ha descrito anteriormente
que pueden combinarse, por ejemplo, por mezcla en seco o mezcla en fundido, con un primer diluyente o disolvente
apropiado, por ejemplo, un disolvente formador de membrana, para producir la primera mezcla. Opcionalmente, la
primera mezcla puede contener diversos aditivos tales como uno o mas antioxidantes, polvo de silicato fino (material
formador de poros), etc., con tal que éstos se usen en un intervalo de concentracion que no degrade
significativamente las propiedades deseadas de la membrana microporosa de multiples capas.

[0049] EI primer diluyente o disolvente es preferentemente uno que es liquido a temperatura ambiente. Aunque no
se desea quedar ligado a teoria 0 modelo alguno, se cree que el uso de un diluyente liquido o disolvente para formar
la primera mezcla hace posible realizar el estiramiento de la hoja similar a gel a una ampliaciéon de estiramiento
relativamente alta. En una realizacion, el primer diluyente o disolvente puede ser al menos uno de hidrocarburos
alifaticos, aliciclicos o aromaticos tales como nonano, decano, decalina, p-xileno, undecano, dodecano, parafina
liquida, etc.; destilados de aceite mineral que tienen puntos de ebullicion comparables a aquellos de los
hidrocarburos anteriores; y ftalatos que son liquidos a temperatura ambiente tales como ftalato de dibutilo, ftalato de
dioctilo, etc. En una realizacién en la que se desea obtener una hoja similar a gel de multiples capas que tiene un
contenido de disolvente liquido estable pueden usarse disolventes liquidos no volatiles tales como parafina liquida,
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tanto solos como en combinacidon con otros disolventes. Opcionalmente puede usarse un disolvente que sea
miscible con polietileno en un estado mezclado fundido, pero solido a temperatura ambiente, tanto solo como en
combinacién con un disolvente liquido. Tal disolvente sdlido puede incluir, por ejemplo, alcohol estearilico, alcohol
cerilico, ceras de parafina, etc. Aunque no es critico, puede ser mas dificil de estirar uniformemente la hoja similar a
gel o membrana resultante cuando la disolucion contenga disolvente no liquido.

[0050] La viscosidad del disolvente quuido no es critica. Por ejemplo, la viscosidad del disolvente liquido puede
oscilar de aproximadamente 30 mm%s~ a aproximadamente 500 mm?s-1, o de aproximadamente 30 mm%s™ a
aproximadamente 200 mm?s™, a 25 °C. Si la viscosidad a 25 °C es inferior a aproximadamente 30 mm?s™, puede ser
mas dificil prevenir la espumacién de la disolucion de poliolefina, que puede conducir a dificultad en la mezcla. Por
otra parte, si la viscosidad es superior a aproximadamente 500 mm?s™, puede ser mas dificil eliminar el disolvente

liquido de la membrana de mudltiples capas de poliolefina microporosa.

[0051] En una realizacion, las resinas, etc., usadas para producir la primera composicion de poliolefina se mezclan
fundidas en, por ejemplo, una extrusora o mezcladora de doble husillo. Por ejemplo, puede usarse una extrusora
convencional (0 mezcladora o mezcladora-extrusora) tal como una extrusora de doble husillo para combinar las
resinas, etc., para formar la primera composicion de poliolefina. El diluyente o disolvente puede afadirse a la
composicion de poliolefina (o alternativamente a las resinas usadas para producir la composiciéon de poliolefina) en
cualquier momento conveniente en esta etapa del procedimiento. Por ejemplo, en una realizacién en la que la
primera composicion de poliolefina y el primer diluyente o disolvente se mezclan fundidos, el diluyente o disolvente
puede afiadirse a la composicién de poliolefina (o sus componentes) en cualquiera de (i) antes de empezar la
mezcla en fundido, (ii) durante la mezcla en fundido de la primera composicién de poliolefina, o (iii) después de la
mezcla en fundido, por ejemplo, suministrando el primer diluyente o disolvente a la composicién de poliolefina
mezclada fundida o parcialmente mezclada fundida en una segunda extrusora o zona de extrusora localizada aguas
abajo de la zona de extrusora usada para la mezcla en fundido de la composicién de poliolefina.

[0052] Sise usa mezcla en fundido, la temperatura de mezcla en fundido no es critica. Por ejemplo, la temperatura
de mezcla en fundido de la primera disolucion de poliolefina puede oscilar de aproximadamente 10 °C superior al
punto de fusién Tm+ de las resinas de polietileno en la primera composicién de poliolefina a aproximadamente 120
°C superior a Tm4. Por brevedad, un intervalo tal puede representarse como Tmq + 10 °C a Tm¢ + 120 °C. En una
realizacion en la que las resinas de polietileno en la primera composicion de poliolefina tienen un punto de fusién de
aproximadamente 130 °C a aproximadamente 140 °C, la temperatura de mezcla en fundido puede oscilar de
aproximadamente 140 °C a aproximadamente 250 °C, o de aproximadamente 170 °C a aproximadamente 240 °C.

[0053] Si una extrusora tal como una extrusora de doble husillo se usa para mezclar fundidos, los parametros del
husillo no son criticos. Por ejemplo, el husillo puede caracterizarse por una relacion L/D de la longitud del husillo L
con respecto al diametro del husillo D en la extrusora de doble husillo que puede oscilar, por ejemplo, de
aproximadamente 20 a aproximadamente 100, o de aproximadamente 35 a aproximadamente 70. Aunque este
parametro no es critico, si L/D es inferior a aproximadamente 20, la mezcla en fundido puede ser mas dificil, y si L/D
es superior a aproximadamente 100, podrian necesitarse velocidades de la extrusora mas rapidas para prevenir el
excesivo tiempo de residencia de la disolucién de poliolefina en la extrusora de doble husillo (que puede conducir a
degradacion del peso molecular no deseable). El cilindro (o perforacion) de la extrusora de doble husillo puede tener
un diametro interno en el intervalo de, por ejemplo, aproximadamente 40 mm a aproximadamente 100 mm.

[0054] En una realizacion, la cantidad de la primera composicion de poliolefina en la primera disoluciéon de
poliolefina puede oscilar de aproximadamente el 1 a aproximadamente el 75% en peso, basado en el peso de la
disolucién de poliolefina, por ejemplo, de aproximadamente el 20 a aproximadamente el 70% en peso. Aunque la
cantidad de la primera composicion de poliolefina en la primera disolucién de poliolefina no es critica, si la cantidad
es inferior a aproximadamente el 1% en peso, puede ser mas dificil de producir la membrana de multiples capas de
poliolefina microporosa a una tasa aceptablemente eficaz. Ademas, si la cantidad es inferior al 1% en peso, puede
ser mas dificil prevenir el hinchamiento o encogimiento en la salida de la boquilla durante la extrusion, que puede
hacer mas dificil formar y soportar la hoja similar a gel de multiples capas, que es un precursor de la membrana
formada durante el procedimiento de fabricacién. Por otra parte, si la cantidad de la primera disolucion de
composicion de poliolefina es superior a aproximadamente el 75% en peso, puede ser mas dificil formar la hoja
similar a gel de mdltiples capas.

1b. Preparacion de la segunda mezcla

[0055] La segunda mezcla puede prepararse por los mismos procedimientos usados para preparar la mezcla. Por
ejemplo, la segunda mezcla puede prepararse mezclando fundidos una segunda composiciéon de poliolefina con un
segundo diluyente o disolvente. El segundo diluyente o disolvente puede seleccionarse de entre los mismos
disolventes que el primer diluyente o disolvente. Mientras que el segundo diluyente o disolvente puede seleccionarse
independientemente del primer diluyente o disolvente, el segundo diluyente o disolvente puede ser el mismo que el
primer diluyente o disolvente, y puede usarse en la misma concentracion relativa que el primer diluyente o disolvente
se usa en la primera disolucion de poliolefina. Opcionalmente, la segunda disolucién de poliolefina puede contener
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diversos aditivos tales como uno o mas antioxidantes, polvo de silicato fino (material formador de poros), etc.,
siempre que éstos se usen en un intervalo de concentracion que no degrade significativamente las propiedades
deseadas de la membrana microporosa de multiples capas.

[0056] La segunda composicién de poliolefina se selecciona generalmente independientemente de la primera
composicion de poliolefina. La segunda composicion de poliolefina comprende la primera y segunda resinas de
polietileno que se usan en la primera composicién de poliolefina. Como el primer y segundo materiales de capa
microporosos no tienen las mismas composiciones, las resinas y las cantidades relativas de resinas de polietileno
usadas para producir la segunda composicion de poliolefina son diferentes de las cantidades de la primera y
segunda resinas de polietileno usadas para producir la primera composicién de poliolefina.

[0057] Aunque no es critico, las condiciones de mezcla en fundido para la segunda disolucién de poliolefina
probablemente se diferencian de las condiciones descritas para producir la primera composicién de poliolefina en
que la temperatura de mezcla en fundido de la segunda disolucién de poliolefina puede oscilar de aproximadamente
el punto de fusiéon Tm, de las resinas de polietileno en la segunda composicion de poliolefina + 10 °C a Tm + 120
°C.

2. Extrusion

[0058] En una realizacién, la primera mezcla se conduce de una primera extrusora a una primera boquilla y la
segunda mezcla se conduce de una segunda extrusora a una segunda boquilla. Un extruido dispuesto en capas en
forma de hoja (es decir, un cuerpo significativamente mas grande en las direcciones laterales que en la direccion del
espesor) puede extruirse a partir de la primera y segunda boquilla. Opcionalmente, la primera y segunda mezclas se
co-extruyen a partir de la primera y segunda boquilla con una superficie plana de una primera capa extruida formada
a partir de la primera mezcla en contacto con una superficie plana de una segunda capa extruida formada a partir de
la segunda mezcla. Una superficie plana del extruido puede definirse por un primer vector en la direccion de la
maquina del extruido y un segundo vector en la direccion transversal del extruido.

[0059] En una realizacién, un ensamblaje de boquilla se usa cuando el ensamblaje de boquilla comprende la
primera y segunda boquilla como, por ejemplo, cuando la primera boquilla y la segunda boquilla comparten una
division comun entre una primera region en el ensamblaje de boquilla que contiene la primera mezcla y una segunda
regiéon en el ensamblaje de boquilla que contiene la segunda mezcla.

[0060] En otra realizacion se usa una pluralidad de boquillas, con cada boquilla conectada a una extrusora para
conducir tanto la primera como la segunda mezcla a la boquilla respectiva. Por ejemplo, en una realizacion, la
primera extrusora que contiene la primera mezcla esta conectada a una primera boquilla y una tercera boquilla, y
una segunda extrusora que contiene la segunda mezcla esta conectada a una segunda boquilla. Como es el caso en
la realizacion precedente, el extruido dispuesto en capas resultante puede coextruirse simultaneamente a partir de la
primera, segunda y tercera boquilla para formar un extruido de tres capas que comprende una primera y una tercera
capa que constituyen capas superficiales (por ejemplo, capas superior e inferior) producidas a partir de la primera
mezcla; y una segunda capa que constituye una capa central o intermedia del extruido situada entre y en contacto
plano con ambas capas de superficiales, cuando la segunda capa se produce a partir de la segunda mezcla.

[0061] En otra realizacion mas se usa el mismo ensamblaje de boquilla, pero con la primera y segunda mezclas
invertidas, es decir, la segunda extrusora que contiene la segunda mezcla estd conectada a la primera boquilla y la
tercera boquilla, y la primera extrusora que contiene la primera mezcla esta conectada a la segunda boquilla.

[0062] En cualquiera de las realizaciones precedentes, la extrusion en boquillas puede realizarse usando equipo
de extrusion en boquillas convencional. Por ejemplo, la extrusién puede realizarse por una boquilla plana o una
boquilla de inflado. En una realizacion util para la co-extrusion de extruidos en forma de hojas similares a gel de
multiples capas puede usarse extrusion de multiples colectores, en la que la primera y segunda mezclas se
conducen a colectores separados en una boquilla de extrusion de multiples capas y se laminan en un entrada de los
labios de la boquilla. En otra realizacién tal puede usarse extrusion en bloques, en la que la primera y segunda
mezclas se combinan primero en un flujo laminar (es decir, de antemano), conectandose luego el flujo laminar a una
boquilla. Debido a que los procedimiento de multiples colectores y de bloques son conocidos para aquellos expertos
en la materia del procesamiento de peliculas de poliolefina (por ejemplo, como se desvela en los documentos JP06-
122142 A, JP06-106599A), se consideran convencionales, y por tanto su operacion no se describira en detalle.

[0063] La seleccidon de la boquilla no es critica, y puede usarse una boquilla formadora de hojas de multiples
capas, plana o de inflado convencional. El hueco de la boquilla no es critico. Por ejemplo, la boquilla plana
formadora de hojas de muiltiples capas puede tener un hueco de boquilla de aproximadamente 0,1 mm a
aproximadamente 5 mm. La temperatura de la boquilla y la velocidad de extrusion también tampoco son parametros
criticos. Por ejemplo, la boquilla puede calentarse a una temperatura de la boquilla que oscila de aproximadamente
140 °C a aproximadamente 250 °C durante la extrusion. La velocidad de extrusidon puede oscilar, por ejemplo, de
aproximadamente 0,2 m/minuto a aproximadamente 15 m/minuto. El espesor de las capas del extruido dispuesto en
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capas puede seleccionarse independientemente. Aunque la extrusion se ha descrito en términos de realizaciones
que producen extruidos de dos y de tres capas, la etapa de extrusién no se limita a esto. Por ejemplo, puede usarse
una pluralidad de boquillas y/o ensamblajes de boquilla para producir extruidos de multiples capas que tienen cuatro
0 mas capas usando los procedimientos de extrusién de las realizaciones precedentes. En un extruido dispuesto en
capas tal, cada superficie o capa intermedia puede producirse usando tanto la primera mezcla como la segunda
mezcla.

3. Formacion de un extruido enfriado de multiples capas

[0064] EI extruido, por ejemplo, un extruido de mudultiples capas, puede formarse en una hoja similar a gel de
multiples capas de alto contenido de poliolefina, por ejemplo, por enfriamiento. La tasa de enfriamiento y la
temperatura de enfriamiento no son particularmente criticas. Por ejemplo, la hoja similar a gel de multiples capas
puede enfriarse a una tasa de enfriamiento de al menos aproximadamente 50 °C/minuto hasta que la temperatura de
la hoja similar a gel de multiples capas (la temperatura de enfriamiento) sea aproximadamente igual a la temperatura
de gelatina de la hoja similar a gel de multiples capas (o inferior). En una realizacién, el extruido se enfria a una
temperatura de aproximadamente 25 °C o inferior con el fin de formar la hoja similar a gel de mdltiples capas.
Aunque no se desea quedar ligado a teoria 0 modelo alguno, se cree que enfriar el extruido dispuesto en capas fija
las microfases de la poliolefina de la primera y segunda disoluciones de poliolefina para separacién por el diluyente o
disolvente. Se ha observado en general que una tasa de enfriamiento lenta (por ejemplo, inferior a 50 °C/minuto)
proporciona la hoja similar a gel de multiples capas con unidades de pseudocelulares mayores, produciendo una
estructura de mayor orden mas gruesa. Por otra parte, una tasa de enfriamiento relativamente mas rapida (por
ejemplo, 80 °C/minuto) produce unidades celulares mas densas. Aunque no es un parametro critico, si la tasa de
enfriamiento del extruido es inferior a 50 °C/minuto, puede producir elevada cristalinidad de la poliolefina en la capa,
que puede hacer mas dificil procesar la hoja similar a gel de multiples capas en posteriores etapas de estiramiento.
La elecciéon del procedimiento de enfriamiento no es critico. Por ejemplo, pueden usarse procedimientos de
enfriamiento de hojas convencionales. En una realizacion, el procedimiento de enfriamiento comprende poner en
contacto el extruido dispuesto en capas con un medio de enfriamiento tal como aire de enfriamiento, agua de
enfriamiento, etc. Alternativamente, el extruido puede enfriarse mediante contacto con rodillos enfriados por una
medio de enfriamiento, etc.

[0065] Por alto contenido de poliolefina los presentes inventores indican que el extruido enfriado comprende al
menos aproximadamente el 15%, por ejemplo, de aproximadamente el 15 a aproximadamente el 50%, de poliolefina
derivada de las resinas de las composiciones de poliolefina, basado en la masa del extruido enfriado. Los presentes
inventores creen que un contenido de poliolefina inferior a aproximadamente el 15% del extruido enfriado hace mas
dificil formar una estructura de membrana microporosa de la presente invencion que presente el excelente conjunto
de propiedades. Un contenido de poliolefina superior a aproximadamente el 50% conduce a mayor viscosidad que
hace mas dificil formar la estructura de membrana deseada. El extruido enfriado tiene preferentemente un contenido
de poliolefina de al menos hasta el de la disolucion de poliolefina.

4. Estiramiento del extruido enfriado

[0066] El extruido enfriado, generalmente en forma de un producto moldeado u hoja similar a gel de alto contenido
de poliolefina, se estira entonces en al menos una direccion. Aunque no se desea quedar ligado a teoria o modelo
alguno, se cree que la hoja similar a gel puede estirarse uniformemente debido a que la hoja contiene el diluyente o
disolvente. La hoja similar a gel se estira preferentemente a una ampliacion predeterminada después de calentar,
por ejemplo, por un procedimiento con tensador, un procedimiento con rodillos, un procedimiento de inflado o una
combinacién de los mismos. El estiramiento puede realizarse monoaxialmente o biaxialmente, aunque el
estiramiento biaxial es preferible. En el caso del estiramiento biaxial puede usarse cualquiera de estiramiento biaxial
simultaneo, estiramiento secuencial o estiramiento de multiples etapas (por ejemplo, una combinacién del
estiramiento biaxial simultaneo y el estiramiento secuencial), aunque el estiramiento biaxial simultaneo es preferible.
La cantidad de estiramiento en cualquier direccién no necesita ser la misma.

[0067] La ampliacion del estiramiento de esta primera etapa de estiramiento puede ser, por ejemplo, 2 veces o
mas, preferentemente 3 a 30 veces en el caso de estiramiento monoaxial. En el caso de estiramiento biaxial, la
ampliacion del estiramiento puede ser, por ejemplo, 3 veces 0 mas en cualquier direccién, concretamente 9 veces o
mas, preferentemente 16 veces o mas, mas preferentemente 25 veces o mas, por ejemplo, 49 veces o mas, en
ampliacion de area. Un ejemplo de esta primera etapa de estiramiento incluiria estirar de aproximadamente 9 veces
a aproximadamente 400 veces. Otro ejemplo seria estirar de aproximadamente 16 a aproximadamente 49 veces. De
nuevo, la cantidad de estiramiento en cualquier direccién no necesita ser la misma. Con la ampliacién de area de 9
veces 0 mas mejora la resistencia a la perforacion por aguja de la membrana microporosa. Si la ampliaciéon de area
es superior a 400 veces, los aparatos de estiramiento, operaciones de estiramiento, etc., implican aparatos de
estiramiento de gran tamafio, que puede ser dificiles de operar.

[0068] Para obtener una buena estructura microporosa para la presente membrana de multiples capas, la
temperatura de estiramiento de esta primera etapa de estiramiento es relativamente alta, preferentemente de
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aproximadamente la temperatura de dispersion cristalina (“Tcd”) del contenido de polietileno combinado del extruido
enfriado a aproximadamente la Tcd + 30 °C, por ejemplo, en un intervalo de Tcd del contenido de polietileno
combinado a Tcd + 25 °C, mas especificamente en un intervalo de Tcd + 10 °C a Ted + 25 °C, lo mas
especificamente en un intervalo de Tcd + 15 °C a Ted + 25 °C. Si la temperatura de estiramiento es inferior a Tcd, se
cree que el contenido de polietileno combinado se ablanda tan insuficientemente que la hoja similar a gel se rompe
facilmente por estiramiento, dejando de lograr el estiramiento de alta ampliacion.

La temperatura de dispersion cristalina se determina midiendo las caracteristicas de temperatura de la
viscoelasticidad dinamica segun ASTM D 4065. Debido a que el contenido de polietileno combinado en el presente
documento tiene una temperatura de dispersion cristalina de aproximadamente 90 a 100 °C, la temperatura de
estiramiento es de aproximadamente 90 a 130 °C; por ejemplo, de aproximadamente 100 a 125 °C, mas
especificamente de 105 a 125 °C.

[0069] EI estiramiento anterior produce la escision entre ldaminas de poliolefina, por ejemplo, polietileno, haciendo
las fases de poliolefina mas finas y formando nimeros mas grandes de fibrillas. Las fibrillas forman una estructura de
red tridimensional. Se cree que el estiramiento mejora la resistencia mecanica de la membrana microporosa y
expande sus poros, haciendo la membrana microporosa adecuada para su uso como separador de bateria.

[0070] Dependiendo de las propiedades deseadas, el estiramiento puede realizarse con una distribucion de
temperatura en una direccion del espesor, para proveer la membrana microporosa de resistencia mecanica
adicionalmente mejorada. La descripcion detallada de este procedimiento se facilita por la patente japonesa
3347854.

5. Eliminacion del diluyente o disolvente

[0071] EI primer y segundo diluyentes se eliminan (o desplazan) al menos en parte de la hoja similar a gel, por
ejemplo, una hoja similar a gel de mdltiples capas, con el fin de formar un hoja similar a gel sin disolvente. Un
disolvente de desplazamiento (o de “lavado”) puede usarse para eliminar (lavar, o desplazar) al menos una parte del
primer y segundo diluyentes o disolventes. Aunque no se desea quedar ligado a teoria o modelo alguno, se cree que
debido a que las fases de poliolefina en la hoja similar a gel de miltiples capas producidas a partir de la primera
disolucién de poliolefina y la segunda disolucion de poliolefina se separan de la fase de diluyente o disolvente, la
eliminacién del diluyente o disolvente proporciona una membrana porosa constituida por fibrillas que forman una fina
estructura de red tridimensional y que tiene poros que se comunican tridimensionalmente e irregularmente. La
eleccion del disolvente de lavado no es critica, dado que puede disolver o desplazar al menos una parte del primer
y/o segundo diluyente o disolvente. Disolventes de lavado adecuados incluyen, por ejemplo, uno o mas de
disolventes volatiles tales como hidrocarburos saturados ejemplificados por pentano, hexano, heptano, etc.;
hidrocarburos clorados ejemplificados por cloruro de metileno, tetracloruro de carbono, etc.; éteres ejemplificados
por éter dietilico, dioxano, etc.; cetonas ejemplificadas por metiletilcetona, etc.; fluorocarburos lineales ejemplificados
por trifluoroetano, CesF14, C7F1s, etc.; hidrofluorocarburos ciclicos ejemplificados por CsHsF7, etc.; hidrofluoroéteres
ejemplificados por C4F9gOCHa;, C4FsOC2Hs, etc.; y perfluoroéteres ejemplificados por C4FgOCF3, C4F9OC,Fs5, etc.

[0072] EI procedimiento para eliminar el diluyente o disolvente no es critico, y puede usarse cualquier
procedimiento que pueda eliminar una cantidad significativa de diluyente o disolvente, que incluye procedimientos
convencionales. Por ejemplo, la hoja similar a gel de mudltiples capas puede lavarse sumergiendo la hoja en el
disolvente de lavado y/o cubriendo la hoja con el disolvente de lavado. La cantidad de disolvente de lavado usada no
es critica, y generalmente dependera del procedimiento seleccionado para la eliminacién del diluyente o disolvente.
Por ejemplo, la cantidad de disolvente de lavado usada puede oscilar de aproximadamente 300 a aproximadamente
30.000 partes en masa, basadas en la masa de la hoja similar a gel. Aunque la cantidad de diluyente o disolvente
eliminada no es particularmente critica, generalmente resultara una membrana de mayor calidad (mas porosa)
cuando se elimine al menos una cantidad mayor del primer y segundo diluyente o disolvente de la hoja similar a gel.
En una realizacion, el diluyente o disolvente se elimina de la hoja similar a gel (por ejemplo, lavando) hasta que la
cantidad del diluyente o disolvente restante en la hoja similar a gel de multiples capas sea inferior al 1% en peso,
basado en el peso de la hoja similar a gel.

[0073] La membrana microporosa, por ejemplo, una membrana microporosa de mdultiples capas, privada del
diluyente o disolvente puede secarse por un procedimiento de secado por calor, un procedimiento de secado al
viento (por ejemplo, secado al aire usando aire en movimiento), etc., para eliminar componentes volatiles restantes
de la membrana, por ejemplo, disolvente de lavado. Puede usarse cualquier procedimiento de secado que pueda
eliminar una cantidad significativa del disolvente de lavado. Preferentemente, sustancialmente todo el disolvente de
lavado se elimina durante el secado. La temperatura de secado es preferentemente igual a o inferior a la Tcd, mas
preferentemente 5 °C o mas inferior a la Tcd. El secado se realiza hasta que el disolvente de lavado restante sea
preferentemente del 5% o menos en masa, mas preferentemente el 3% o menos en masa, por 100% en masa (en
una base seca) de la membrana microporosa. Un secado insuficiente puede conducir indeseablemente a una
disminucion en la porosidad de la membrana microporosa por el posterior tratamiento por calor, produciendo mala
permeabilidad.
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6. Estiramiento de la membrana privada de disolvente y/o secada

[0074] La membrana privada de diluyente o disolvente y/o secada se estira en una segunda etapa de estiramiento
(re-estira) al menos monoaxialmente a alta ampliacion. El re-estiramiento de la membrana puede realizarse, por
ejemplo, mientras que se calienta, por un procedimiento con tensador, etc., como en la primera etapa de
estiramiento. El re-estiramiento puede ser monoaxial o biaxial. En el caso de estiramiento biaxial puede usarse uno
cualquiera del estiramiento biaxial simultdneo o estiramiento secuencial, aunque el estiramiento biaxial simultaneo
es preferible. Debido a que el re-estiramiento se realiza normalmente sobre la membrana en una forma de hoja
larga, que se obtiene de la hoja similar a gel estirada, las direcciones MD y TD (en la que MD significa “direccion de
la maquina”, es decir, la direccién de desplazamiento de la membrana durante el procesamiento, y TD significa
“direccion transversal’, es decir, una direccion ortogonal a tanto la MD como a la superficie horizontal de la
membrana) en el re-estiramiento es normalmente la misma que aquellas en el estiramiento del extruido enfriado. Sin
embargo, en la presente invencion, el re-estiramiento es en realidad algo mayor que el usado en el estiramiento del
extruido enfriado. La ampliacién del estiramiento en esta etapa es de aproximadamente 1,1 a aproximadamente 1,8
veces en al menos una direccién, por ejemplo, de aproximadamente 1,2 a aproximadamente 1,6 veces. El
estiramiento no necesita ser la misma ampliacion en cada direccion. Si el estiramiento en la etapa (4) del presente
procedimiento es inferior en el intervalo de aproximadamente 9 a aproximadamente 400, entonces el estiramiento en
la etapa (6) del presente procedimiento debe ser mayor en el intervalo de aproximadamente 1,1 a aproximadamente
1,8. Asimismo, si el estiramiento en la etapa (4) del presente procedimiento es mayor en el intervalo de
aproximadamente 9 a aproximadamente 400, entonces el estiramiento en la etapa (6) del presente procedimiento
debe ser inferior en el intervalo de aproximadamente 1,1 a aproximadamente 1,8.

[0075] EI segundo estiramiento o re-estiramiento se realiza a una segunda temperatura preferentemente igual a
Tm o inferior, mas preferentemente en un intervalo de Tcd a Tm. Si la segunda temperatura de estiramiento es
superior a Tm, se cree que la viscosidad del fundido es generalmente demasiado baja para realizar el buen
estiramiento, produciendo baja permeabilidad. Si la segunda temperatura de estiramiento es inferior a Tcd, se cree
que la poliolefina se ablanda insuficientemente, de manera que la membrana podria romperse por estiramiento, es
decir, un fallo para lograr el estiramiento uniforme. En una realizacién, la segunda temperatura de estiramiento es
normalmente de aproximadamente 90 a aproximadamente 135 °C, por ejemplo, de aproximadamente 95 a
aproximadamente 130 °C.

[0076] La ampliacion del estiramiento monoaxial de la membrana en esta etapa, como se ha mencionado
anteriormente, es preferentemente de aproximadamente 1,1 a aproximadamente 1,8 veces. Una ampliaciéon de 1,1 a
1,8 veces generalmente provee la membrana de la presente invencion de una estructura que tiene un mayor tamano
de poro promedio. En el caso de estiramiento monoaxial, la ampliacion puede ser de 1,1 a 1,8 veces en una
direccion longitudinal o transversal. En el caso de estiramiento biaxial, la membrana puede estirarse a la misma
ampliaciéon o ampliaciones diferentes en cada direccion de estiramiento, aunque preferentemente la misma, en tanto
que las ampliaciones de estiramiento en ambas estén dentro de 1,1 a 1,8 veces.

[0077] Sila segunda ampliacion del estiramiento de la membrana es inferior a 1,1 veces, se cree que la estructura
de la membrana de la presente invencion tiene peor permeabilidad, absorcion de disolucién electrolitica y resistencia
a la compresion en la membrana. Si la segunda ampliacién del estiramiento es superior a 1,8 veces, las fibrillas
formadas son demasiado finas, y se cree que se reducen las caracteristicas de resistencia al encogimiento al calor y
la absorcion de disolucién electrolitica de la membrana. Esta segunda ampliacion del estiramiento es
preferentemente de aproximadamente 1,2 a aproximadamente 1,6 veces.

[0078] La tasa de estiramiento es preferentemente 3%/segundo o mas en una direccidon de estiramiento. En el
caso del estiramiento monoaxial, la tasa de estiramiento es 3%/segundo o mas en una direccién longitudinal o
transversal. En el caso del estiramiento biaxial, la tasa de estiramiento es 3%/segundo o mas en tanto las
direcciones longitudinal como transversal. Una tasa de estiramiento inferior al 3%/segundo disminuye la
permeabilidad de la membrana y provee la membrana de gran desigualdad en propiedades (particularmente,
permeabilidad al aire) en una direccién de anchura cuando se estira en una direccion transversal. La tasa de
estiramiento es preferentemente 5%/segundo o mas, mas preferentemente 10%/segundo o mas. Aunque no es
particularmente critico, el limite superior de la tasa de estiramiento es preferentemente 50%/segundo para prevenir
la rotura de la membrana.

7. Tratamiento por calor

[0079] EIl producto de membrana de la etapa (6) del presente procedimiento se trata térmicamente (termofija) para
estabilizar cristales y hacer ldaminas uniformes en la membrana. La termofijacion se realiza preferentemente por un
procedimiento con tensador o un procedimiento con rodillo. La temperatura de termofijacion esta preferentemente en
un intervalo de Tcd a Tm. Se cree que una temperatura de termofijacion demasiado baja deteriora la resistencia de
la membrana a la perforacién con aguja, resistencia a la rotura por traccién, alargamiento a la rotura por traccion y
resistencia al encogimiento por calor, mientras que una temperatura de termofijacion demasiado alta deteriora la
permeabilidad de la membrana.
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[0080] Puede realizarse un tratamiento de recocido después de la etapa de termofijaciéon. El recocido es un
tratamiento por calor sin carga aplicada a la membrana microporosa de multiples capas y puede realizarse usando,
por ejemplo, una camara de calentamiento con una cinta transportadora o una camara de calentamiento de tipo
flotacién de aire. El recocido también puede realizarse continuamente después de la termofijacion con el tensador
aflojado. La temperatura de hibridacion es preferentemente Tm o inferior, mas preferentemente en un intervalo de
aproximadamente 60 °C a aproximadamente Tm -5 °C. Se cree que el recocido provee la membrana microporosa de
multiples capas de alta permeabilidad y resistencia. Opcionalmente, la membrana de mudltiples capas se recuece sin
termofijacion previa. En una realizacion, la termofijacion de la etapa (7) es opcional.

8. Tratamiento de termofijacion de la hoja estirada

[0081] La hoja estirada entre las etapas (4) y (5) puede termofijarse, dado que este termofijado no deteriora las
propiedades de la membrana microporosa de multiples capas. El procedimiento de termofijado puede realizarse de
la misma forma que se ha descrito anteriormente para la etapa (7).

9. Tratamiento con rodillos de calor

[0082] Al menos una superficie de la hoja estirada de la etapa (4) puede ponerse en contacto con uno o mas
rodillos de calor siguiendo cualquiera de las etapas (4) a (7). La temperatura de los rodillos esta preferentemente en
un intervalo de Tcd +10 °C a Tm. El tiempo de contacto del rodillo de calor con la hoja estirada es preferentemente
de aproximadamente 0,5 segundos a aproximadamente 1 minuto. El rodillo de calor puede tener una superficie lisa o
rugosa. El rodillo de calor puede tener una funcionalidad de succién para eliminar el disolvente. Aunque no es
particularmente critico, un ejemplo de un sistema de calentamiento por rodillos puede comprender contener aceite
calentado en contacto con una superficie del rodillo.

10. Tratamiento con disolvente caliente

[0083] La hoja estirada puede ponerse en contacto con un disolvente caliente entre las etapas (4) y (5). Un
tratamiento con disolvente caliente dobla la fibrillas formadas por estiramiento a una forma de vena de hoja con
troncos de fibra relativamente gruesos, proveyendo la membrana microporosa de multiples capas con gran tamafio
de poro y resistencia y permeabilidad adecuada. El término “forma de vena de hoja” significa que las fibrillas tienen
troncos de fibra gruesos y fibras delgadas que se extienden en una complicada estructura de red desde los troncos.
Los detalles del procedimiento de tratamiento con disolvente caliente se describen en el documento WO
2000/20493.

11. Termofijacién de membrana que contiene disolvente de lavado

[0084] La membrana microporosa que contiene un disolvente de lavado entre las etapas (5) y (6) puede
termofijarse a un grado que no deteriore las propiedades de la membrana microporosa de multiples capas. El
procedimiento de termofijacion puede ser el mismo que se ha descrito anteriormente en la etapa (7).

12. Reticulacion

[0085] La membrana microporosa de multiples capas termofijada puede reticularse por rayos de radiacion
ionizante tales como rayos a, rayos b, rayos g haces de electrones, etc. En el caso de irradiar haces de electrones,
la cantidad de haces de electrones es preferentemente de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 100 Mrad, y el
voltaje de aceleracién es preferentemente de aproximadamente 100 a aproximadamente 300 kV. El tratamiento de
reticulacion eleva la temperatura de fusion de la membrana microporosa de mdltiples capas.

13. Tratamiento de hidrofilizacion

[0086] La membrana microporosa de multiples capas termofijada puede someterse a un tratamiento de
hidrofilizaciéon (un tratamiento que hace la membrana mas hidrofila). El tratamiento de hidrofilizacién puede ser un
tratamiento de injerto de mondmeros, un tratamiento con tensioactivos, un tratamiento de descarga de corona, etc.
El tratamiento de injerto de mondmeros se realiza preferentemente después del tratamiento de reticulacion.

[0087] En el caso de tratamiento con tensioactivos que hidrofilicen la membrana microporosa termofijada, puede
usarse cualquiera de los tensioactivos no iénicos, tensioactivos catidnicos, tensioactivos anionicos y tensioactivos
anféteros, y se prefieren los tensioactivos no ionicos. La membrana microporosa puede sumergirse en una
disolucion del tensioactivo en agua o un alcohol inferior tal como metanol, etanol, alcohol isopropilico, etc., o
recubrirse con la disolucién por un procedimiento de cuchilla Doctor Blade.

14. Tratamiento de recubrimiento superficial

[0088] Aunque no se requiere, la membrana microporosa termofijada resultante de la etapa (7) puede recubrirse
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con polipropileno poroso, fluororresinas porosas tales como poli(fluoruro de vinilideno) y politetrafluoroetileno,
poliimidas porosas, poli(sulfuro de fenileno) poroso, etc., para mejorar las propiedades de fusién cuando la
membrana se usa como separador de bateria. El polipropileno usado para el recubrimiento tiene preferentemente
Mw de aproximadamente 5.000 a aproximadamente 500.000, y una solubilidad de aproximadamente 0,5 gramos o
mas en 100 gramos de tolueno a 25 °C. Tal polipropileno tiene mas preferentemente una fraccion de diada racémica
de aproximadamente 0,12 a aproximadamente 0,88, siendo la diada racémica una unidad estructural en la que dos
unidades de monémero adyacentes son isdmeros especulares entre si. La capa de recubrimiento superficial puede
aplicarse, por ejemplo, aplicando una disolucién de la resina de recubrimiento anterior en un buen disolvente a la
membrana microporosa, eliminando parte del disolvente para aumentar una concentracion de resina, formando asi
una estructura en la que una fase de resina y una fase de disolvente se separan, y eliminando el resto del
disolvente. Ejemplos de buenos disolventes para este fin incluyen compuestos aromaticos, tales como tolueno o
xileno.

[4] Laminacion

[0089] La elecciéon de la técnica o procedimiento de laminacion no es particularmente critica, y pueden usarse
procedimientos de laminacién convencionales tales como laminacién inducida por calor para laminar la hoja similar a
gel de multiples capas. Procedimientos de laminacién adecuados incluyen, por ejemplo, termosellado, sellado por
impulsos, unidn ultrasonica, etc., tanto solos como en combinacion. El termosellado puede realizarse usando, por
ejemplo, uno 0 mas pares de rodillos calentados en los que las hojas similares a gel son conducidas por al menos un
par de los rodillos calentados. Aunque la temperatura y presion de termosellado no son particularmente criticos,
deben aplicarse calentamiento y presion suficientes durante un tiempo suficiente para garantizar que las hojas
similares a gel se unan apropiadamente para proporcionar una membrana microporosa de multiples capas con
propiedades relativamente uniformes y poca tendencia a la deslaminacion. En una realizacion, la temperatura de
termosellado puede ser, por ejemplo, aproximadamente 90 °C a aproximadamente 135 °C, o de aproximadamente
90 °C a aproximadamente 115 °C. En una realizacion, la presion de termosellado puede ser de aproximadamente
0,01 MPa a aproximadamente -50 MPa. El espesor de las capas formadas a partir de la primera y segunda
disoluciones de poliolefina (es decir, las capas que comprenden el primer o segundo materiales de capa
microporosos) puede controlarse ajustando el espesor de la primera y segunda hojas similares a gel y por la
cantidad de estiramiento (ampliacion de estiramiento y ampliacion de estiramiento en seco) cuando se usan una o
mas etapas de estiramiento. Opcionalmente, la etapa de laminacion puede combinarse con una etapa de
estiramiento pasando las hojas similares a gel a través de multiples etapas de rodillos calentados.

[5] Propiedades de la membrana microporosa de miiltiples capas

[0090] La membrana microporosa final comprende generalmente el polimero usado para producir el extruido. Una
pequefa cantidad de diluyente u otras especies introducidas durante el procesamiento también pueden estar
presentes, generalmente en cantidades inferiores al 1% en peso basado en el peso de la membrana de poliolefina
microporosa. Podria producirse una pequefia cantidad de degradacion del peso molecular del polimero durante el
procesamiento, pero esto es aceptable. En una realizacién, la degradacion del peso molecular durante el
procesamiento, si la hay, hace que el valor de MWD de los polimeros en la membrana se diferencie de la MWD de
los polimeros usados para producir la membrana no mas de, por ejemplo, aproximadamente el 10%, o no mas de
aproximadamente el 1%, o no mas de aproximadamente el 0,1%.

[0091] EIl espesor de la membrana final esta generalmente en el intervalo de 3 ym a 200 uym. Por ejemplo, la
membrana puede tener un espesor en el intervalo de aproximadamente 5 pm a aproximadamente 50 ym, por
ejemplo, de aproximadamente 15 ym a aproximadamente 30 uym. El espesor de la membrana microporosa puede
medirse, por ejemplo, por un medidor del espesor de contacto a intervalos longitudinales de 1 cm sobre la anchura
de 10 cm, y luego promediarse para dar el espesor de membrana. Son adecuados medidores de espesor tales como
Litematic disponible de Mitsutoyo Corporation. También son adecuados procedimientos de medicién del espesor sin
contacto, por ejemplo, procedimientos de medicion del espesor 6pticos.

[0092] La membrana microporosa tiene las siguientes propiedades (c), (h) y (m). En una realizacion, la membrana
microporosa de multiples capas también tiene una o mas de las otras siguientes propiedades:

(a) Permeabilidad al aire < 700 segundos/100 cm® (convertida al valor a 20 ym)

[0093] La permeabilidad al aire de la membrana se mide segun JIS P8117. En una realizacion, la permeabilidad al
aire de la membrana esta en el intervalo de 20 a 600 segundos/100 cm’. Si se desea, la permeabilidad al aire P4
medida en una membrana microporosa que tiene un espesor Es segin JIS P8117 puede convertirse en
permeabilidad al aire P, a un espesor de 20 ym por la ecuacién de P, = (P1 x 20)/E4. En una realizacion, la
permeabilidad al aire de la membrana es < 400 segundos/100 cm®, por ejemplo, en el intervalo de 100 segundos/100
cm® a 400 segundos/100 cm?, 0 150 segundos/100 cm®a 300 segundos/100 cm®.

(b) Porosidad de aproximadamente el 25 a aproximadamente el 80%
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[0094] La porosidad de la membrana se mide convencionalmente comparando el peso actual de la membrana con
el peso de una membrana no porosa equivalente de 100% de polietileno (equivalente en el sentido de que tiene la
misma longitud, anchura y espesor). La porosidad se determina entonces usando la formula: % de porosidad = 100 x
(p2-p1)/p2, en la “p1” es el peso actual de la membrana microporosa y “p2” es el peso de una membrana no porosa
equivalente de 100% de polietileno que tiene el mismo tamario y espesor.

(c) Resistencia a la perforacion por aguja = 3500 mN (convertida al valor equivalente para una membrana que tiene
un espesor de 20 um)

[0095] La resistencia a la perforacion por aguja de la membrana (convertida al valor al espesor de membrana de
20 um) se representa por la carga maxima medida cuando la membrana microporosa se pincha con una aguja de 1
mm de diametro con una superficie del extremo esférica (radio R de curvatura: 0,5 mm) a una velocidad de 2
mm/segundo. En una realizacién, la resistencia a la perforacién por aguja de la membrana (convertida a 20 um) esta
en el intervalo de 3800 mN a 5.000 mN.

[0096] La carga maxima se mide cuando cada membrana microporosa que tiene un espesor E¢ es pinchada con
una aguja de 1 mm de diametro con una superficie del extremo esférica (radio R de curvatura: 0,5 mm) a una
velocidad de 2 mm/segundo. La carga maxima medida C4 se convierte en la carga maxima C; a un espesor de 20
pm por la ecuacion de Cz = (Cq x 20)/E+, y se define como la resistencia a la perforaciéon con aguja.

(d) Resistencia a la traccion en MD y TD > 40.000 kPa

[0097] Una resistencia a la traccién de 40.000 kPa o mas en tanto direcciones longitudinal como transversal
(medida usando un espécimen de prueba de 10 mm de ancho segin ASTM D-882) es caracteristica de membranas
microporosas duraderas adecuadas, particularmente cuando se usan como separadores de bateria. La resistencia a
la tracciéon en MD esta, por ejemplo, en el intervalo de aproximadamente 80.000 a 150.000 kPa y la resistencia a la
traccion en TD estd, por ejemplo, en el intervalo de 80.000 a 150.000 kPa.

(e) Alargamiento a la traccién = 100%

[0098] Un alargamiento a la traccion del 100% o mas en tanto direcciones longitudinal como transversal (medido
segin ASTM D-882) es caracteristico de membranas microporosas adecuadamente duraderas, particularmente
cuando se usan como separadores de bateria.

(f) Relacién de encogimiento por calor en TD a 105 °C < 12% v relacion de encogimiento por calor en MD a 105 °C <
12%

[0099] La relacion de encogimiento de las direcciones planas ortogonales de la membrana microporosa (por
ejemplo, direccién de la maquina o direccion transversal) a 105 °C se mide del siguiente modo:

(i) Medir el tamafio de un espécimen de prueba de membrana microporosa a temperatura ambiente en tanto la
direccion de la maquina como la direccidon transversal, (ii) equilibrar el trozo de prueba de la membrana
microporosa a una temperatura de 105 °C durante 8 horas sin carga aplicada, y luego (iii) medir el tamafio de la
membrana en tanto las direcciones de la maquina como transversales. La relaciéon de encogimiento por calor (o
“térmico”) en tanto las direcciones de la maquina como transversales puede obtenerse dividiendo el resultado
de medicidn (i) entre el resultado de medicion (ii) y expresando el cociente resultante como porcentaje.

[0100] En una realizacién, la membrana microporosa tiene una relacion de encogimiento por calor en TD a 105 °C
< 10%, por ejemplo, en el intervalo del 1% al 9,5%, y una relacién de encogimiento por calor en MD a 105 °C < 8%,
por ejemplo, en el intervalo del 1% al 7,5%.

(9) Relacion de la variacién de espesor < 20% después de la compresién por calor (expresada como valor absoluto)

[0101] La relacion de variacion del espesor después de la compresion por calor a 90 °C bajo una presion de 2,2
MPa durante 5 minutos es generalmente el 20% o menos por 100% del espesor antes de la compresion. Las
baterias que comprenden separadores de membrana microporosa con una relacion de variacion del espesor del
20% o menos tienen capacidad adecuadamente grande y buena ciclabilidad. En una realizacién, la relaciéon de
variacion del espesor de la membrana después de la compresién por calor esta en el intervalo del 10% al 20%.

[0102] Para medir la relacion de variacion del espesor después de la compresion por calor, una muestra de
membrana microporosa se situa entre un par de placas altamente planas y se comprime por calor por una maquina
prensa bajo una presion de 2,2 MPa (22 kgf/cm?) a 90 °C durante 5 minutos, para determinar un espesor promedio
del mismo modo que antes. Un relacién de variacion del espesor se calcula por la formula de (espesor promedio
después de la compresion - espesor promedio antes de la compresion) / (espesor promedio antes de la compresion)
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x 100.

[0103] En una realizacion, la variacion de espesor después de la compresion por calor es < 10%, por ejemplo, en
el intervalo del 1% al 10%.

(h) Permeabilidad al aire después de la compresion por calor < 700 s/100 cm®

[0104] La membrana de poliolefina microporosa cuando se comprime por calor bajo las condiciones anteriores
generalmente tiene permeabilidad al aire (valor de Gurley) de 700 s/100 cm® o menos. Las baterias que usan tales
membranas tienen capacidad y ciclabilidad adecuadamente grande. La permeabilidad al aire es preferentemente
600 s/100 cm® o menos, por ejemplo, en el intervalo de 200 s/100cm® a 550 s/cm®.

[0105] La permeabilidad al aire después de la compresion por calor se mide segun JIS P8117.

(i) Rugosidad superficial 3 x 10° nm o mas

[0106] La rugosidad superficial de la membrana medida por un microscopio de fuerza atémica (AFM) en un modo
de fuerza dinamica es generalmente 3 x 10° nm o mas (medida como la diferencia de altura maxima promedio a
través de la membrana). La rugosidad superficial de la membrana es preferentemente 3,5 x 10° nm o mas, por
ejemplo, en el intervalo de 400 nm a 700 nm.

(i) Velocidad de absorcion de disoluciéon electrolitica de 1,5 o superior

[0107] Usando un aparato de medicion de la tension superficial dinamica (DCAT21 con equilibrio electrénico de
alta precision, disponible de Eko Instruments Co., Itd.), una muestra de membrana microporosa se sumerge en una
disolucion electrolitica durante 600 segundos (electrolito: 1 mol/l de disolvente LiPFg: carbonato de etileno/carbonato
de dimetilo a una relacién de volumen de 3/7) mantenida a 18 °C, para determinar una velocidad de absorcion de
disolucion electrolitica por la férmula de [peso (en gramos) de la membrana microporosa después de la inmersioén /
peso (en gramos) de la membrana microporosa antes de la inmersién]. La velocidad de absorcién de disolucion
electrolitica se expresa por un valor relativo, que supone que la tasa de absorcion de disolucién electrolitica en la
membrana microporosa del Ejemplo comparativo 8 es 1. En una realizacion, la velocidad de absorcion de disolucion
electrolitica de la membrana estéa en el intervalo de 2,5 a 6.

(k) Temperatura de apagado de 140 °C o0 menos

[0108] La temperatura de apagado de la membrana es < 140 °C, por ejemplo, en el intervalo de 130 °C a 139 °C.
La temperatura de apagado de la membrana microporosa se mide por un analizador termomecanico (TMA/SS6000
disponible de Seiko Instruments, Inc.) del siguiente modo: se corta una muestra rectangular de 3 mm x 50 mm de la
membrana microporosa de forma que el eje largo de la muestra esté alineado con la direccion transversal de la
membrana microporosa y el eje corto esté alineado con la direccién de la maquina. La muestra se fija en el
analizador termomecanico a una distancia del mandril de 10 mm, es decir, la distancia del mandril superior al mandril
inferior es 10 mm. El mandril inferior se fija y se aplica una carga de 19,6 mN a la muestra en el mandril superior. Los
mandriles y la muestra se encierran en un tubo que puede calentarse. Empezando a 30 °C, la temperatura dentro del
tubo se eleva a una tasa de 5 °C/minuto y el cambio de la longitud de la muestra bajo la carga de 19,6 mN se mide a
intervalos de 0,5 segundo y se registra como aumenta la temperatura. La temperatura aumenta a 200 °C.
“Temperatura de apagado” se define como la temperatura del punto de inflexion observado en aproximadamente el
punto de fusién del polimero que tiene el menor punto de fusidon entre los polimeros usados para producir la
membrana.

(I) Temperatura de fusién de 150 °C o superior

[0109] La temperatura de fusiéon se mide por el siguiente procedimiento: se corta una muestra rectangular de 3 mm
x 50 mm de la membrana microporosa de forma que el eje largo de la muestra esté alineado con la direccién
transversal de la membrana microporosa como se produce en el procedimiento y el eje corto esté alineado con la
direcciéon de la maquina. La muestra se fija en el analizador termomecanico (TMA/SS6000 disponible de Seiko
Instruments, Inc.) a una distancia del mandril de 10 mm, es decir, la distancia del mandril superior al mandril inferior
es 10 mm. El mandril inferior se fija y se aplica una carga de 19,6 mN a la muestra en el mandril superior. Los
mandriles y la muestra se encierran en un tubo que puede calentarse. Empezando a 30 °C, la temperatura dentro del
tubo se eleva a una tasa de 5 °C/minuto y el cambio de la longitud de la muestra bajo la carga de 19,6 mN se mide a
intervalos de 0,5 segundos y se registra como aumenta la temperatura. La temperatura aumenta a 200 °C. La
temperatura de fusiéon de la muestra se define como la temperatura a que la muestra se rompe, generalmente a una
temperatura en el intervalo de aproximadamente 145 °C a aproximadamente a 200 °C.

[0110] En una realizacion, la temperatura de fusion esta en el intervalo de 168 °C a 185 °C, 0 170 °C a 190 °C, o
174 °C a 185 °C.
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(m) Encogimiento maximo en estado fundido < 20%

[0111] El encogimiento maximo en el estado fundido en una direccion plana de la membrana se mide por el
siguiente procedimiento: usando el procedimiento de TMA descrito para la medicion de la temperatura de fusién, se
registra la longitud de la muestra medida en el intervalo de temperatura de 135 °C a 145 °C. La membrana se
encoge, y la distancia entre los mandriles disminuye a medida que se encoge la membrana. El encogimiento maximo
en el estado fundido se define como la longitud de la muestra entre los mandriles medida a 23 °C (L1 igual a 10 mm)
menos la longitud minima medida generalmente en el intervalo de aproximadamente 135 °C a aproximadamente 145
°C (igual a L2) dividida entre L1, es decir, [L1-L2]/L1*100%. La muestra rectangular de 3 mm x 50 mm usada se
corta de la membrana microporosa de forma que el eje largo de la muestra esté alineado con la direccién transversal
de la membrana microporosa a medida que se produce en el procedimiento y el eje corto esté alineado con la
direccion de la maquina.

[0112] En una realizacion se observa que el encogimiento en TD maximo de la membrana en el estado fundido
(procedimiento de TMA anterior) se produce a aproximadamente 140 °C. En una realizacion, el encogimiento en TD
maximo en el estado fundido esta en el intervalo del 2% al 15%.

(n) Relacion de recuperacion de la capacidad = 75%

[0113] La relacién de recuperacion de la capacidad es una propiedad de la membrana que esta relacionada con la
estabilidad electroquimica de la membrana cuando la membrana se usa como separador de bateria en una bateria
de ion litio. La relaciéon de recuperacion de la capacidad se expresa como porcentaje y esta relacionada con la
cantidad de capacidad de almacenamiento de la bateria que se pierde después de guardar la bateria a una
temperatura elevada durante treinta dias. Para baterias de automoéviles, tales como aquellas usadas para arrancar o
propulsar medios motores para mover un vehiculo eléctrico o vehiculo eléctrico hibrido, y para baterias de
herramientas eléctricas se desea una relacién de recuperacion de la capacidad = 75%, ya que aquellas aplicaciones
de alta capacidad de potencia relativamente alta son particularmente sensibles a cualquier pérdida en la capacidad
de la bateria para guardar carga eléctrica. El término baterias “de alta capacidad” generalmente significa baterias
que pueden suministrar 1 amperio-hora (1 Ah) o mas, por ejemplo, 2,0 Ah a 3,6 Ah.

[0114] Para medir la relacion de recuperacion de la capacidad de la membrana, una membrana que tiene una
longitud (MD) de 70 mm y una anchura (TD) de 60 mm se dispone entre el anodo y el catodo que tienen las mismas
dimensiones planas que la membrana. El anodo esta hecho de grafito natural y el catodo estd hecho de LiCoO,. Se
prepara un electrolito disolviendo LiPFs en una mezcla de carbonato de etileno (EC) y carbonato de metiletilo (EMC)
(4/6, viv) como disolucion 1 M. El electrolito se impregna en la membrana en la regién entre el anodo y el catodo
para completar la bateria.

[0115] La relacion de recuperacion de la capacidad de carga se mide cargando y luego descargando la bateria a
una temperatura de 23 °C vy registrando la cantidad de carga suministrada por la bateria durante la descarga
(“capacidad de carga inicial”’). La bateria se expone entonces a una temperatura de 80 °C durante treinta dias y
luego se enfria a 23 °C. Después de enfriarse, la capacidad de carga vuelve a medirse (“capacidad de carga final”).
La relacion de recuperacion de la capacidad se define como la capacidad de carga final dividida entre la capacidad
de carga inicial por 100%.

[0116] En una realizacion, la relacién de recuperacion de la capacidad de la membrana = 77%, por ejemplo, en el
intervalo del 78% al 100%, o del 79% al 85%.

[6] Separador de bateria

[0117] Un separador de bateria formado de cualquiera de las membranas microporosas de multiples capas
anteriores de la presente invencién tiene un espesor de aproximadamente 3 a aproximadamente 200 ym, o de
aproximadamente 5 a aproximadamente 50 ym, o de aproximadamente 7 a aproximadamente 35 pym, aunque el
espesor mas adecuado se selecciona adecuadamente dependiendo del tipo de bateria que vaya a fabricarse.

[7] Bateria

[0118] La membrana microporosa de multiples capas de la presente invencién puede usarse como separador para
baterias primarias y secundarias tales como baterias de ion litio, baterias secundarias de polimero de litio, baterias
secundarias de niquel-hidrogeno, baterias secundarias de niquel-cadmio, baterias secundarias de niquel-cinc,
baterias secundarias de plata-cinc, y particularmente para baterias secundarias de i6n litio. A continuacion se daran
explicaciones sobre las baterias secundarias de in litio.

[0119] La bateria secundaria de idn litio comprende un catodo, un anodo y un separador localizado entre el anodo
y el catodo. El separador contiene generalmente una disolucion electrolitica (electrolito). La estructura del electrodo
no es critica, y pueden usarse estructuras de electrodos convencionales. La estructura del electrodo puede ser, por
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ejemplo, un tipo moneda en la que un catodo con forma de disco y anodo estan enfrentados, un tipo laminado en la
que un catodo y anodo planos estan alternativamente laminados con al menos un separador situado entre el anodo
y el catodo, un tipo toroidal en el que el catodo con forma de cinta y el anodo estan enrollados, etc.

[0120] EI catodo generalmente comprende un colector de corriente y una capa de material activo catédico que
puede absorber y descargar iones litio, que se forma sobre el colector de corriente. Los materiales activos catédicos
pueden ser, por ejemplo, compuestos inorganicos tales como 6xidos de metales de transicion, 6xidos de material
compuesto de litio y metales de transicion (6xidos de material compuesto de litio), sulfuros de metales de transicion,
etc. Los metales de transicién pueden ser, por ejemplo, V, Mn, Fe, Co, Ni, etc. En una realizacion, los 6xidos de
material compuesto de litio son niquelato de litio, cobaltato de litio, manganato de litio, 6xidos de material compuesto
de litio laminar basados en a-NaFeO,, etc. El anodo generalmente comprende un colector de corriente y una capa
de material activo de electrodo negativo formada sobre el colector de corriente. Los materiales activos de electrodo
negativo pueden ser, por ejemplo, materiales carbonaceos tales como grafito natural, grafito artificial, coques, negro
de carbdn, etc.

[0121] Las disoluciones electroliticas pueden obtenerse disolviendo sales de litio en disolventes organicos. La
eleccién del disolvente y/o sal de litio no es critica, y pueden usarse disolventes y sales convencionales. Las sales
de litio pueden ser, por ejemplo, LiClO4, LiPFs, LiAsFg, LiSbFe, LiBF4, LiCF3SOs3, LIN(CF3S0O2), LIC(CF3SO,)s,
Li>B10Clyo, LIN(C2F5SOy2)2, LiPF4(CF3)2, LiPF3(C2Fs)s, carboxilatos alifaticos inferiores de litio, LiAICI4, etc. Las sales
de litio pueden usarse solas 0 en combinacion. Los disolventes organicos pueden ser disolventes organicos que
tienen puntos de ebullicién relativamente altos (en comparacion con la temperatura de apagado de la bateria) y altas
constantes dieléctricas. Disolventes organicos adecuados incluyen carbonato de etileno, carbonato de propileno,
carbonato de etilmetilo, gbutirolactona, etc.; disolventes organicos que tienen bajos puntos de ebullicion y baja
viscosidad tales como tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, dimetoxietano, dioxolano, carbonato de dimetilo,
carbonato de dietilo y similares, que incluyen mezclas de los mismos. Debido a que los disolventes organicos que
tienen constantes dieléctricas generalmente altas también tienen generalmente una alta viscosidad, y viceversa,
pueden usarse mezclas de disolventes de alta y baja viscosidad.

[0122] Cuando la bateria se ensambla, el separador se impregna generalmente con la disolucién electrolitica, de
manera que el separador (membrana microporosa de multiples capas) esté provista de permeabilidad a iones. La
eleccion del procedimiento de impregnacion no es critica y pueden usarse procedimientos de impregnacion
convencionales. Por ejemplo, el tratamiento de impregnacion puede realizarse sumergiendo la membrana
microporosa de multiples capas en una disolucion electrolitica a temperatura ambiente.

[0123] El procedimiento seleccionado para ensamblar la bateria no es critico y pueden usarse procedimientos de
ensamblaje de baterias convencionales. Por ejemplo, cuando se ensambla una bateria cilindrica, una hoja de
catodo, un separador formado por la membrana microporosa de multiples capas y una hoja de anodo se laminan en
este orden, y el laminado resultante se enrolla en un ensamblaje de electrodo tipo toroidal. Podria necesitarse un
segundo separador para prevenir el cortocircuito de los bobinados toroidales. El ensamblaje de electrodo resultante
puede depositarse en un envase de bateria y luego impregnarse con la disolucion electrolitica anterior, y la tapa de
la bateria que actua de terminal del catodo provista de una valvula de seguridad puede enmasillarse al envase de
bateria mediante una junta para producir una bateria. La velocidad de absorcién de disoluciéon electrolitica del
separador debe estar en el intervalo de 3,0 o0 mas, o 3,5 0 mas, cuando el valor de la velocidad de absorcion de
disolucién electrolitica se normaliza a la velocidad de absorcion de disolucion electrolitica medida para el separador
del Ejemplo comparativo 8 (es decir, el valor de la velocidad de absorciéon de disolucion electrolitica del separador
del Ejemplo comparativo 1 se define como 1,0).

[8] Ejemplos
[0124] La presente invencion se explicard en mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1
(1) Preparacion de la primera disolucién de poliolefina

[0125] Se prepara por mezcla en seco una primera composicion de poliolefina que comprende (a) 40% de la
primera resina de polietileno que tiene un Mw de 5,6 x 10° y una MWD de 4,05, (b) 10% de la segunda resina de
polietileno que tiene un peso molecular promedio en peso de 1,9 x 10° y una distribucion de peso molecular de 5,09,
(c) 37,5% de la primera resina de polipropileno que tiene un peso molecular promedio en peso de 1,1 x 10°, un calor
de fusién de 114 J/g y una distribucion de peso molecular de 5, y (d) 12,5% de la segunda resina de polipropileno
que tiene un peso molecular promedio en peso de 6,6 x 10°, un calor de fusion de 103,3 J/g y una distribucién de
peso molecular de 11,4, porcentajes en peso de la primera composicién de poliolefina. La resina de polietileno en la
composicion tiene un punto de fusion de 135 °C y una temperatura de dispersion cristalina de 100 °C.

[0126] Veinticinco partes en peso de la primera composicién de poliolefina resultante se cargan en una extrusora
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de doble husillo de mezcla fuerte que tiene un didmetro interno de 58 mm y L/D de 42, y 75 partes en masa de
parafina liquida (50 cst a 40 °C) se suministran a la extrusora de doble husillo mediante un alimentador lateral. La
mezcla del fundido se realiza a 210 °C y 200 rpm para preparar una primera disolucién de poliolefina.

(2) Preparacion de la segunda disolucion de poliolefina

[0127] Se prepara una segunda disolucion de poliolefina del mismo modo que antes, excepto lo siguiente. Se
prepara por mezcla en seco una segunda composmnon de poliolefina que comprende (a) 80% de la primera resina
de polietileno que tiene un Mw de 5,6 x 10° y una MWD de 4,05, y (b) 20% de la segunda resina de polietileno que
tiene un Mw de 1,9 x 10° y una MWD de 5,09, porcentajes en peso de la segunda composicién de poliolefina. La
resina de polietileno en la composicion tiene un punto de fusion de 135 °C y una temperatura de dispersion cristalina
de 100 °C.

[0128] Treinta partes en peso de la segunda composicién de poliolefina resultante se cargan en una extrusora de
doble husillo de mezcla fuerte que tiene un didmetro interno de 58 mm y L/D de 42, y 70 partes en masa de parafina
liquida (50 cst a 40 °C) se suministran a la extrusora de doble husillo mediante un alimentador lateral. La mezcla del
fundido se realiza a 210 °C y 200 rpm para preparar una segunda disolucién de poliolefina.

(3) Producciéon de membrana

[0129] La primera y segunda disoluciones de poliolefina se suministran desde sus extrusoras de doble husillo
respectivas a una boquilla en T extrusora de tres capas, y se extruyen de la misma para formar un extruido (también
llamado un laminado) de la primera capa de disolucién de poliolefina/segunda capa de disolucién de
poliolefina/primera capa de disolucion de poliolefina a una relacion de espesor de capa de 10/80/10. El extruido se
enfria mientras que pasa a través de rodillos de enfriamiento controlados a 20 °C para formar una hoja similar a gel
de tres capas, que se estira simultdneamente biaxialmente a 115 °C a una ampliacion de 5 veces en tanto las
direcciones de la maquina (longitudinales) como transversales por una maquina de estiramiento con tensador. La
hoja similar a gel de tres capas estirada se fija a un marco de aluminio de 20 cm x 20 cm, se sumerge en un bafo de
cloruro de metileno controlado a 25 °C para eliminar la parafina liquida con vibracién de 100 rpm durante 3 minutos y
se seca por flujo de aire a temperatura ambiente. La membrana seca se vuelve a estirar por una maquina de
estiramiento de lotes a una ampliacién de 1,4 veces en una direccion transversal a 125 °C. La membrana re-
estirada, que sigue fija a la maquina de estiramiento de lotes, se termofija a 125 °C durante 10 minutos para producir
una membrana microporosa de tres capas.

Ejemplo 2

[0130] EI Ejemplo 1 se repite, excepto que la primera y segunda membranas de poliolefina microporosas se
laminaron en un orden de primera membrana microporosa/segunda membrana microporosa/primera membrana
microporosa a una relacion de espesor de capa de 25/50/25.

Ejemplo 3

[0131] EI Ejemplo 1 se repite, excepto que la primera composicion de poliolefina de la primera disolucién de
poliolefina comprende 50% de la primera resina de polietileno, 5% de la segunda resina de polietileno, 30% de la
primera resina de polipropileno y 15% de la segunda resina de polipropileno, porcentajes en peso de la primera
composicion de poliolefina.

Ejemplo 4

[0132] EI Ejemplo 1 se repite, excepto que la primera composicion de poliolefina de la primera disolucién de
poliolefina comprende 40% de la primera resina de polietileno, 15% de la segunda resina de polietileno, 25% de la
primera resina de polipropileno y 20% de la segunda resina de polipropileno, porcentajes en peso de la primera
composicion de poliolefina.

Ejemplo 5

[0133] EI Ejemplo 1 se repite, excepto que la segunda resma de polipropileno en la primera composicion de
poliolefina tiene un peso molecular promedio en peso de 5,7 x 10°, un calor de fusion de 94,6 J/g y una distribucion
de peso molecular de 5,9.

Ejemplo 6

[0134] EI Ejemplo 1 se repite, excepto que la primera resma de polipropileno en la primera composicién de
poliolefina tiene un peso molecular promedio en peso de 0,9 x 10, un calor de fusion de 106 J/g y una distribucion
de peso molecular de 4,5.

24



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2435786 T3

Ejemplo comparativo 1

[0135] EI Ejemplo 1 se repite, excepto que la primera composicion de poliolefina de la primera disolucién de
poliolefina comprende 50% de la primera resina de polietileno, no se afiade segunda resina de polietileno, 37,5% de
la primera resina de polipropileno y 12,5% de la segunda resina de polipropileno, porcentajes en peso de la primera
composicion de poliolefina, y la primera y segunda membranas de poliolefina microporosas se laminan en un orden
de primera membrana microporosa/segunda membrana microporosa/primera membrana microporosa a una relaciéon
de espesor de capa de 40/20/40.

Ejemplo comparativo 2

[0136] EI Ejemplo comparativo 1 se repite, excepto que la primera y segunda membranas de poliolefina
microporosas se laminan en un orden de segunda membrana microporosa/primera membrana microporosa/segunda
membrana microporosa a una relacién de espesor de capa de 10/80/10.

Ejemplo comparativo 3

[0137] El Ejemplo comparativo 1 se repite, excepto que la primera y segunda membranas de poliolefina
microporosas se laminan en un orden de primera membrana microporosa/segunda membrana microporosa/primera

membrana microporosa a una relacién de espesor de capa de 10/80/10 y que no hay re-estiramiento de la
membrana secada.

Ejemplo comparativo 4

[0138] EI Ejemplo 1 se repite, excepto que la primera composicion de poliolefina de la primera disolucién de

poliolefina comprende 50% de la primera resina de polietileno y 50% de la primera resina de polipropileno,
porcentajes en peso de la primera composicion de poliolefina. No hay segunda resina de polipropileno o segunda
resina de polietileno en esta primera composicién de poliolefina.

Ejemplo comparativo 5

[0139] EI Ejemplo 1 se repite, excepto que la primera composicion de poliolefina de la primera disolucién de
poliolefina comprende 50% de la primera resina de polietileno y 50% de la segunda resina de polipropileno,
porcentajes en peso de la primera composicién de poliolefina. No hay primera resina de polipropileno ni segunda
resina de polietileno en esta primera composicién de poliolefina.

Ejemplo comparativo 6

[0140] EI Ejemplo 1 se repite, excepto que la primera composicion de poliolefina de la primera disolucién de
poliolefina comprende 12,5% de la primera resina de polipropileno y 37,5% de la segunda resina de polipropileno
junto con el 50% de la primera resina de polietileno, porcentajes en peso de la primera composicion de poliolefina.
No hay segunda resina de polietileno en esta primera composicion de poliolefina.

Ejemplo comparativo 7

[0141] EI Ejemplo 1 se repite, excepto que la primera composicion de poliolefina de la primera disolucién de
poliolefina comprende 25% de la primera resina de polietileno y 25% de la segunda resina de polietileno que tiene un
peso molecular promedio en peso de 2,0 x 10° y una distribuciéon de peso molecular de 8, porcentajes en peso de la
primera composicion de poliolefina.

Ejemplo comparativo 8

[0142] EI Ejemplo 1 se repite, excepto que con la primera composicion de poliolefina de la primera disolucion de
poliolefina que comprende 80% de la primera resina de polietileno y 20% de la segunda resina de polietileno,
porcentajes en peso de la primera composicién de poliolefina, y sin re-estiramiento de la membrana de tres capas
secada. No hay primera ni segunda resinas de polipropileno en esta primera composicion de poliolefina.

PROPIEDADES

[0143] Las propiedades de las membranas microporosas de multiples capas de los Ejemplos 1-6 y Ejemplos
comparativos 1-8 se muestran en las Tablas 1y 2.
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Tabla 1

PROPIEDADES Ej1 Ej 2 Ej3 Ej 4 Ej5 Ej 6
Espesor um 18,0 18,1 17,9 18,0 18,2 18,1
Perm. al aire 250 240 230 240 250 240
% de porosidad 53,6 54,9 55,1 54,6 53,8 53,5
Resistencia a la perforacién 4018 4195 3826 4203 4000 4025
Resistencia a la traccion MD//TD 111720 | 115100 | 110000 | 112000 | 111000 | 111900

112700 | 116200 | 109000 | 113000 | 112000 | 112900
Alargamiento a la traccion MD//TD 140 130 130 140 140 140

140 135 130 145 140 140
Encogimiento por calor MD//TD 6,0 6,5 55 5,8 6,0 59

8,9 9,3 8,3 8,7 8,8 8,8
Rugosidad superficial (x10° nm) 4,2 4.1 4.0 4.1 4,2 4,2
Veloc. de abs. de disol. electr. 3,5 3,9 4,2 4,3 3,6 3,6
% de var. del espesor después de la compr. por | -9 -7 -6 -6 -10 -9
calor
Perm. al aire después de la compr. por calor 500 480 460 480 500 480
Temp. de fusion °C 177 179 176 175 176 177
% de encogimiento max. * 14,2 14,9 12,3 14,9 14,3 14,4
% de relacién de recuperacion de la cap. 80 82 83 81 80 79
Temp. de apagado °C 135 135 135 135 135 135
*Encogimiento maximo en estado fundido (% a aproximadamente 140 °C)

Tabla 2
PROPIEDADES Ej Ej Ej Ej Ej Ej Ej Ej
comp1 | comp2 | comp3 | compd | comp5|comp6 | comp7 | comp8

Espesor pm 17,8 18,2 18,3 18,4 18,2 18,0 18,1 18,2
Perm. al aire 420 440 360 280 230 250 270 490
% de porosidad 56,7 57,3 45,2 50,3 55,2 54,8 54,2 38,3
Resistencia a la perforacién 2842 2646 3724 4214 2842 3136 3724 5292
Resistencia a la tracciéon | 72520 68600 78400 117600 | 73500 75460 98000 179340
MD//TD 73500 | 69580 | 116620 | 118580 | 74480 | 77420 | 98980 | 141120
Alargamiento a la tracciéon | 125 125 190 150 130 130 140 140
MD//TD 125 125 140 145 130 130 140 240
Encogimiento por calor | 5,3 3,3 8,0 71 6,2 6,5 6,3 6,0
MD//TD 8,2 59 5,0 10,1 8,9 8,7 9,4 55
Rugosidad superficial (x10% | 3,3 2,3 3,3 3,2 33 15 3,4 2,2
nm)
Veloc. de abs. de disol. electr. | 4 1,1 2,9 2,3 4.8 4.6 3,4 1
% de var. del espesor | -6 -15 -15 -8 -16 -8 -8 -20
después de la compr. por
calor
Perm. al aire después de la | 800 1210 1010 780 550 630 520 1020
compr. por calor
Temp. de fusion °C 179 175 173 179 162 169 177 148
% de encogimiento max. * 11,1 8,8 4.8 15,8 4.3 52 351 32,0
% de relacion de | 81 70 79 79 80 80 77 63
recuperacion de la cap.
Temp. de apagado °C 135 135 135 135 135 135 135 135

*Encogimiento maximo en Estado fundido (% at aproximadamente 140 °C)
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[0144] Se observa de la Tabla 1 que la membrana microporosa de multiples capas de la presente invencion tiene
propiedades bien equilibradas, que incluyen permeabilidad al aire, resistencia a la perforacién con aguja, resistencia
a la traccioén, alargamiento a la traccion, temperatura de apagado y temperatura de fusion, ademas de excelente
absorcion de disolucién electrolitica, con poca variacion del espesor y permeabilidad al aire después de la
compresion por calor. Las baterias secundarias de ién litio que comprenden las membranas microporosas de
multiples capas de la presente invencion tienen relaciones de recuperacion de la capacidad del 75% o mas, que
indica propiedades de retencion a altas temperaturas deseables.

[0145] Por otra parte, los productos de membrana microporosa de los ejemplos comparativos presentan un peor
equilibrio de propiedades. Esto es especialmente cierto con respecto al equilibrio del encogimiento por calor en TD
medido a 105 °C (una medicion convencional) y el encogimiento al calor en TD maximo en el estado fundido, un
parametro que se considera que es una mejor medida de la estabilidad dimensional de la membrana en o proxima a
la temperatura de fusion.

[0146] Un modo de fallo de la bateria implica el ablandamiento a alta temperatura de membranas usadas como
pelicula separadora de bateria que conducen a una pérdida de la estabilidad dimensional especialmente proxima a
los bordes (particularmente los bordes en TD) de la membrana. Si la anchura (TD) de la membrana debe disminuir a
una temperatura por encima de la temperatura de apagado de la membrana (generalmente muy superior a 105 °C),
la estrecha separacién entre el anodo, el catodo y el separador puede conducir a un cortocircuito interno en la
bateria. Esto es particularmente el caso en baterias prismaticas, en las que incluso un pequefio cambio en la
anchura de la membrana puede producir contacto anodo-catodo en o proximo a las caras opuestas de la bateria.
Como la membrana no se ablanda generalmente suficientemente a 105 °C para presentar este efecto, el rendimiento
de encogimiento por calor de la membrana a 105 °C no es siempre un indicador fidedigno de las posibilidades de
este modo de fallo. A diferencia, el encogimiento por calor en TD maximo de la membrana en el estado fundido se
mide a una temperatura que estd por encima de la temperatura de apagado de la membrana, y es asi un mejor
indicador de este tipo de cortocircuito interno. Como puede apreciarse de la Tabla 1 y la Tabla 2, el encogimiento por
calor en TD maximo en el estado fundido no puede predecirse basandose en el rendimiento del encogimiento por
calor de la membrana a 105 °C. Membranas que tienen encogimiento por calor en TD a 105 °C del 12% o menos
pueden tener un encogimiento por calor en TD maximo en el estado fundido superior al 30%. Véanse, por ejemplo,
los Ejemplos comparativos 7 y 8. La invencién se basa en parte en el descubrimiento de una clase de membranas,
como se describe en el presente documento, que tienen un equilibrio mejorado de propiedades de encogimiento por
calor.

[0147] Mientras que las formas ilustrativas desveladas en el presente documento se han descrito con
particularidad, se entendera que diversas otras modificaciones seran evidentes para y pueden hacerse facilmente
por aquellos expertos en la materia.

[0148] Cuando se enumeran limites inferiores numeéricos y limites superiores numéricos en el presente documento,
se contemplan intervalos de cualquier limite inferior a cualquier limite superior.
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REIVINDICACIONES

1. Una membrana microporosa de multiples capas que comprende polietileno y polipropileno y que tiene una
resistencia a la perforacion por aguja = 3500 mN, una permeabilidad al aire después de la compresién por calor <
700 segundos/cm3 y un encogimiento maximo en el estado fundido < 20%, en la que la membrana comprende al
menos una primera capa de membrana microporosa y al menos una segunda capa de membrana microporosa en
contacto plano entre si, y en la que la primera capa comprende (a) del 30 al 65% de un primer polietileno, teniendo
el primer polietileno un Mw < 1,0 x 10°, (b) del 5 al 15% de un segundo polietileno, teniendo el segundo polietileno un
Mw 2 1,0 x 10° (c) del 20 al 40% de un primer polipropileno, teniendo el primer polipropileno un Mw = 0,8 x 10° y un
AHm 280 J/g, y (d) del 10 al 30% de un segundo polipropileno, teniendo el segundo polipropileno un Mw < 0,8 x 10°
y un AHm = 80 J/g, estando los porcentajes basados en el peso de la primera capa de membrana microporosa; y en
la que la segunda capa comprende (a) del 60 al 90% de un primer polietileno, teniendo el primer polietileno de la
segunda capa un Mw < 1,0 x 10°, y (a") del 10 al 40% de un segundo polietileno, teniendo el segundo polietileno un
Mw = 1,0 x 10°, estando los porcentajes basados en el peso de la segunda capa de membrana microporosa.

2. La membrana microporosa de multiples capas de la reivindicacion 1, en la que la primera capa de membrana
microporosa comprende (a) del 35 al 60% del primer polietileno, teniendo el primer polietileno un Mw en el intervalo
de 4,5 x 10° a 6,5 x 10° y una MWD en el intervalo de 2 a 10, gb) del 5 al 12% del segundo polietileno, teniendo el
segundo polietileno un Mw en el intervalo de 1,1 x 10° a 5 x 10° y una MWD en el intervalo de 2 a 10, f(}C) del 25 al
40% del primer polipropileno, teniendo el primer polipropileno un Mw en el intervalo de 0,9 x 10® a 2 x 10°, una MWD
en el intervalo de 1,5 a 10 y un AHm en el intervalo de 105 < AHm < 125, y gd) del 10 al 25% del segundo
polipropileno, teniendo el segundo polipropileno un Mw en el intervalo de 4 x 10° a 7,5 x 10°, una MWD en el
intervalo de 2 a 20 y un AHm en el intervalo de 90 < AHm < 105, los porcentajes basados en el peso de la primera
capa de membrana microporosa; y la segunda capa de membrana microporosa comprende (a) del 70 al 85% del
primer polietileno, teniendo el primer polietileno de la segunda capa un Mw en el intervalo de 4,5 x 10° a 6,5 x 10° y
una MWD en el intervalo de 2 a 10, y (a') del 15 al 30% del segundo polietileno, teniendo el segundo polietileno de la
segunda capa un Mw en el intervalo de 1,1 x 10° a 5 x 10° y una MWD en el intervalo de 2 a 10, los porcentajes
basados en el peso de la segunda capa de membrana microporosa.

3. La membrana microporosa de multiples capas de la reivindicacién 1 o 2, en la que la membrana comprende
ademas una tercera capa microporosa, estando la segunda capa microporosa localizada entre la primera y tercera
capas microporosas, y comprendiendo la tercera capa (a) del 30 al 65% de un primer polietileno, teniendo el primer
polietileno un Mw < 1,0 x 10°, (b) del 5 al 15% de un segundo polietileno, teniendo el segundo polietileno un Mw >
1,0 x 10° (c) del 20 al 40% de un primer polipropileno, teniendo el primer polipropileno un Mw = 0,8 x 10° y un AHm 2
80 J/g, y (d) del 10 al 30% de un segundo polipropileno, teniendo el segundo polipropileno un Mw < 0,8 x 10° y un
AHm = 80 J/g, estando el porcentaje basado en el peso de la tercera capa de membrana microporosa.

4. La membrana microporosa de multiples capas de cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en la que la membrana
es una membrana de dos capas o de tres capas.

5. La membrana microporosa de multiples capas de la reivindicacién 4, en la que la primera capa de membrana
microporosa y la segunda capa de membrana microporosa estan en contacto plano entre si en el siguiente orden:
primera/segunda; primera/segunda/primera; primera/segunda/primera/segunda; o primera/ segunda/ primera/
segunda/ primera.

6. La membrana microporosa de multiples capas de la reivindicacién 5, en la que la segunda capa de membrana
microporosa contiene una mayor cantidad del primer polietileno que la primera capa de membrana microporosa y la
cantidad total del primer polietileno en la membrana microporosa de multiples capas es al menos el 37,5% en peso
basado en el peso de la membrana microporosa de multiples capas.

7. Una bateria que comprende al menos un dnodo, al menos un catodo, un electrolito y un separador de bateria
localizado entre el anodo y el catodo, comprendiendo el separador de bateria una membrana microporosa de
multiples capas de la reivindicacion 1.

8. Un procedimiento para producir una membrana microporosa de multiples capas, que comprende: (1 a) combinar
una primera composicion de poliolefina y al menos un diluyente para formar una primera mezcla, comprendiendo la
primera composicion de poliolefina (a) del 30 al 65% de una primera resina de polietileno que tiene un Mw < 1,0 x
10°, (b) del 5 al 15% de una segunda resina de polietileno que tiene un Mw = 1,0 x 10°, (c) del 20 al 40% de una
primera resina de polipropileno que tiene un Mw = 0,8 x 10° y un AHm = 80 J/g, y (d) del 10 al 30% de una segunda
resina de polipropileno que tiene un Mw < 0,8 x 10° y un AHm = 80 J/g, porcentajes basados en el peso de la
primera composicion de poliolefina, (1 b) combinar una segunda composicion de poliolefina y al menos un diluyente
para formar una segunda mezcla, comprendiendo la se%unda composicion de poliolefina (a) del 60 al 90% de una
primera resina de polietileno que tiene un Mw < 1,0 x 10°, y (a') del 10 al 40% de una segunda resina de polietileno
que tiene un Mw = 1,0 x 10°, porcentajes basados en el peso de la segunda composicion de poliolefina, (2) extruir la
primera y segunda mezclas a través de una boquilla o boquillas para producir un extruido dispuesto en capas que
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tiene al menos una primera capa que comprende la primera mezcla y una segunda capa que comprende la segunda
mezcla que esta en contacto plano con la primera capa, (3) enfriar el extruido para formar un extruido enfriado, (4)
estirar el extruido enfriado en al menos una direcciéon a una alta temperatura de estiramiento para formar una hoja
estirada, (5) eliminar al menos una parte del diluyente de la hoja estirada para formar una membrana, (6) estirar la
membrana en al menos una direccion para formar una membrana estirada, y (7) termofijar el producto de membrana
estirado de la etapa (6) para formar la membrana microporosa de multiples capas.

9. El procedimiento de la reivindicacién 8 que comprende ademas una etapa de tratamiento de termofijacion (4i)
entre las etapas (4) y (5), en el que la hoja estirada se termofija a una temperatura de la temperatura de estiramiento
+ 5 °C, una etapa de tratamiento con rodillo de calor (4ii) tras la etapa (4i) y antes de la etapa (5) en la que la hoja
estirada se pone en contacto con un rodillo calentado a una temperatura de la temperatura de dispersién cristalina
de la composicion de poliolefina al punto de fusion +10 °C de la composicion de poliolefina, y una etapa de
tratamiento con disolvente caliente (4iii) tras la etapa (4ii) y antes de la etapa (5) en la que la hoja estirada se pone
en contacto con un disolvente caliente.

10. El procedimiento de la reivindicacion 8 o0 9, en el que (a) el primer polietileno es uno o0 mas de homopolimero de
etileno o copolimero de etileno/a-olefina que tiene un Mw en el intervalo de 4,5 x 10° a 6,5 x 10° y una MWD en el
intervalo de 2 a 10, (b) el segundo polietileno es uno o mas de homopolimero de etileno o copolimero de etileno/a-
olefina que tiene un Mw en el intervalo de 1,1 x 10° a 5 x 10° y una MWD en el intervalo de 2 a 10, (c) el primer
polipropileno es uno o mas de homopolimero de propileno o copolimero de propileno/a-olefina que tiene un Mw en el
intervalo de 0,9 x 10% a 2 x 10°, una MWD en el intervalo de 1,5 a 10 y un AHm en el intervalo de 105 < AHm < 125,
y (d) el segundo polipropileno es uno o mas de homopolimero de propileno o copolimero de propileno/a-olefina que
tiene un Mw en el intervalo de 4 x 10° a 7,5 x 10°, una MWD en el intervalo de 2 a 20 y un AHm en el intervalo de 90
< AHm < 105.
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