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Fremgangsmdte ved fremstilling av mikroporgse,
flate PVC-artikler, s=zrlig babteriskillevegger.

°

Tallrike forsgk har vert gjort pd & fremstille sédvel
armerte som uarmerte batteriskillevegger av plast, og mange slike
forsgk har gitt tilfredsstillende resultater forsdvidt som skille-

arkene er markedsfgrt og benyttes i akkumulatorindustrien.

Skilleark av uarmert plast har man tidligere fremstilt
ved & blande pulverformig termoplast med et porgst eller poredan-
nende materiale og et opplgsningsmiddel som anvendes som myknings-
middel. Etter at det er dannet en deig, formes denne ved ekstrude-
ring eller kalandrering til et ark av passende tykkelse, og opplgs-
ningsmidlet avdampés, Jfr. us patentskrift nr. 2 707 201. Dersom
det poredannende materiale er porgst, sdsom i tilfellet hvor der
benyttes diatomit, er det tilstrekkelig & skjere arkene til gnsket

stgdrrelse, hvoretter de kan benyttes som skillevegger. I dette

Kfr. k1. 39a°-27/00
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tilfelle oppstdr der spenninger i plaststrukturen, hvilket for&r-

2

saker skrumpning og reduserer produktets effektive porgsitet. Der-
som pd den annen side det poredannende materiale bestdr av et vann=~
opplgselig materiale, sdsom et uorganisk salt, stivelse eller
sukker, md dette utlutes fra det ekstruderte eller kalandrerte

ark, og resultatet blir et porgst ark som deretter tgrkes. US
patentskrift nr. 3 055 966 beskriver en slik fremgangsmdte, hvor
det poredannende materiale bestdr av et uorganisk salt og stivelse.
En lignende teknikk er beskrevet i norsk patentskrift 72 744. Imid-
lertid har de erholdte skilleark, hvis porgsitet er fordrsaket ved
utluting eller utvasking av poredannere, ofte en relativt lav slutt-
porgsitet som fglge av skrumpning. Disse skilleark har dessuten
middelmddige fukteegenskaper,.noe som vil forsinke gjennom-gangen
av elektrolytten og derved fordrsake h@gy indre motstand ndr de an-
vendes i et bhatteri.

Fra fransk patentskrift nr. 1 391 717 er det kjent &
fremstille batteriskillevegger av PVC under anvendelse av cyclo-
hexanon som mykningsmiddel. Etter at arket er formet, vaskes cyclo-
hexanonet ut med vann. Det poredannende middel er imidlertid ogsa

fullstendig utvaskbart med vann.

Fra tysk patentskrift (DL-PS) nr. 21 389 er det kjent &
fremstille en blanding av PVC og urea og vannholdig kiselgel. Av
de fremstilte ark ekstraheres ureaen. Det hevdes at kiselgelinn-
holdet virker dimensjonsstabiliserende pd de fremstilte, porgse

skilleark ved temperaturer over 45° ¢&.

Hovedmélet med den foreliggepde oppfinnelse er fremstil-
ling av en mikroporgs artikkel som er nyttig f.eks. som skilleark
1 elektriske akkumulatorbatterier, og som har hgy porgsitet og gode
og varige fukteegenskaper, hvilket skilleark er tilstrekkelig stivt
og st¢tsikkeft til at det kan innsettes sogar maskinelt mellom
batteriplatene.

Dessuten oppviser skillearket tilstrekkelig dimensjons-
stabilitet, mekanisk styrke og uopplgselighet til at det bibeholder

sine dimensjoner og egenskaper under drift i et sddant batteri.

I den fplgende beskrivelse er alle mengder og mengdefor-
hold uttrykt pd vektbasis, safremt annet ikke er angitt. I henhold
til oppfinnelsen fremstilles mikroporgse flate PVC-artikler, serlig
ark og badnd, hvorved det fgrst fremstillesven‘sammenhengende deig

ved blanding av 1 vektdel PVC, minst 1 vektdel cyclohexanon og
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minst 4 vektdeler av et uorganisk, poredannende fyllstoff, og dei-
gen formes til et profilert materiale som befries for cyclchexa-
nonet med vann og tgrkes, slik at det dannes porer, hvilken frem-
gangsmdte er kjennetegnet ved at det som poredannende materiale
anvendes kiselsyrehydrogel, inneholdende 70 - 75 vekt% vann.

For & lette blandeoperasjonen anvendes PVC-harpiksen for-
trinnsvis i form av et pulver eller fine graﬂuler. Om ¢nskes kan
et farvestoff eller et fyllstoff, sdsom kjgnrgk, innblandes i blan-
dingen 1 konvensjonelle mengder, f.eks. i en mengde av fra 0,5 til
2 deler pr. del harpiks, under hensyntagen til de ¢nskede bearbei-
delsesegenskaper av deigen og bruksegenskapene av det ferdige pro-
dukt.

Den tilblandede kiselsyre-hydrogel (hydratiserte kisel-
syre) er istand til & redusere sitt volum irreversibelt ndr vannet
avdrives. Séaledes medfgrer avvanning dannelse av det gnskede sy-

stem av mikroporer i arket.

Inntil 25 deler, fortrinnsvis fra 5 til 12 deler, av det

poredannende fyllstoff kan anvendes pr. del harpiks.

Ennskjont det vanligvis ikke er ngdvendig, idet kiselsyre-
hydrogel letter fuktingen, kan i noen tilfeller ekstraheringen av
cyclohexanonet fra plastarket lettes ved innblanding av en liten
mengde, f.eks. fra 0,001 til 0,1 del, av et konvensjonelt fuktemid-
del pr. del harpiks. Ikke-ioniske emulgeringsmidler sasom sulfo-
nert rgdolje (en sulfatert oljesyre) er sa@rlig effektive. Ekstrak-
sjonen kan ogsd lettes ved tilsetning av en mindre mengde av en
Cl—C3—alkanol sdsom methanol, ethanol eller isopropylalkohol til

vannet som’ anvendes som ekstraksjonsmedium.

Det er viktig, ndr deigen ekstruderes i den gnskede form
sdsom i form av et ark, at den fgres ned i ekstraksjonsbadet under
slike betingelser at ingen mengde av betydning av cyclohexanonet
eller av hydrogelens vann fordamper fra arket for dette fgres ned
i ekstraksjonsmediet. Badet holdes helst ved en temperatur som er
hgyere enn den maksimaltemperatur som anvendes i de foregdende deig-
tilberedelses- og formingstrinn. Dersom blandingens temperatur i
deigtilberedelsestrinnet f.eks. heves fra romtemperatur til 50 eller
70° ¢ og deigen ekstruderes til et ark ved omtrent.denne temperatur,
holdes vannet .fortrinnsvis- ved en temperatur som er fra 5 tilv_30o C
hgyere, men vesentlig under 100° C. Man bgr unngé badtemperaturer

Som narmer s&g 100° C, nar prosessen utfgres ved atmosfaretrykk, da
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der ved slike temperaturer frigjgres vanndamp i plastarket, hvilken
vanndamp har tendens til & "bldse" ut av arket og forarsake dannel-
se av makroporer istedenfor det ¢nskede mikroporesystem. P& den
annen side har selvfglgelig anvendelsen av en avpasset, forhgyet
badtemperatur den fordel at ekstraksjonen av mykningsopplgsningsmid-
let skjer hurtigere. Dersom denne temperatur narmer seg myknings-
punktet for PVC, kan det vare ¢nskelig & understptte plastarket i

ekstraksjonsbadet pd et egnet underlag, s&som et transportbelte,
for & unng& deformasjon.

Ved at ekstraksjonsbadet holdes ved en slik forhgyet tem-
peratur, fjernes spenninger som mdtte vare oppstitt i arket,og
cyclohexanonet erstattes med vann uten at der innfgres nye spennin-
ger, hvorved krympningen reduseres til et minimum og den endelige
porgsitet blir maksimal. Det er & merke at volumet av den PVC-
harpiks som anvendes ved fremstillingen av arket, kan svelle meget
nadr den overfgres til en gel ved blanding med cyclohexanonet og at
spenninger kan oppstd i arket ndr dette formes og spesielt dersom
cyclohexanonet deretter avdrives. Disse spenninger har tendens til
&4 forArsake krympning. I henhold til oppfinnelsen reduseres krymp-
ningen til et minimum, og. den ¢nskede mikroporgsitet oppnds og bibe-
holdes. 1Ifglge oppfinnelsen vil totalvolumet av arket etter fjern-
ingen av cyclohexanonet vanligvis vare krympet bare ca. 5 % eller

mindre.

Ved fremstilling av deigmassen er det mest hensiktsmessig
& blande det tg¢rre pulverformige PVC og partikler av hydrogelen i
en tgrrblander. Eksempelvis kan en del polyvinylklorid blandes med
10 - 12 deler kiselsyrehydrogel-partikler som inneholder 70 - 75 %
vann. Etter at det er oppnddd en homogen pulverblanding, tilsettes
der cyclohexanon 1 en mengde som er tilstrekkelig til at.der dannes
en knabar, sammenhengendeée deig som lar seg forme til et ark av ¢ns-
ket tykkelse, f.eks. 0,001 - 1,5 mm, fortrinnsvis 0,6 - 0,7 mm, ved
ekstrudering, kalandrering eller pd annen egnet méte. 'Det erholdte
ark fgres deretter direkte ned i et ekstraksjonsbad. Nar cyclo-
hexanonet er blitt praktisk talt fullstendig ekstrahert, og arket
sdledes avplastisert og temmelig dimensjonsstabilt, fjernes ekstrak-
sjonsvannet fra arket ved fordampningstgrking. Tilslutt frembringes
den pnskede mikroporgsitet i arKet ved at dette oppvarmes ved en
temperatur ved hvilken poredannéren skrumper inn som fglge av fri-
gjgring av dens vanninnhold. Eksempelvis kan den gnskede dehydra-

tisering og skrumpning i plastarket og den ledsagende dannelse av
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mikroporer oppndes ved at man fgrer det avplastiserte avmyknede

ark gjennom en tgrrluftovn som holdes ved en temperatur mellom 65
og 150° c. Temmelig hgye lufttemperaturer kan anvendes dersom
arket fgres gjennom ovnen med stor hastighet, spesielt nar fordamp-
ning av vesentlige mengder vann hindrer temperaturen av arket i &
overskride ' . kokepunktet (100° C). Oppvarmingsbatingelsene bgr
veare slike at man unngdr at temperaturen av selve arket blir hgyere
enn 100° c, fortrinnsvis ikke héyere enn 95° C. N&r den ¢nskede
mikroporestruktur er oppnddd, kan arket kuttes opp til ¢nsket stegr-
relse og fasong, fortrinnsvis etter at det er kjplt til romtempera-

tur.

Eksempel 1

En del pulverformig polyvinylkloridharpiks tgrrblandes
med 12 deler pulverformig kiselsyrehydrogel (73 % vanninnhold) inn-
til blandingen er homogen, hvoretter 4 deler cyclohexanon settes til
de blandede pulverformige stoffer. Som det vil forstaes av fagman-
nen, vil den optimale mengde cyclohexanon som anvendes for fremstil-
ling av en deig av passende konsistens, avhenge noe av de spesifike
egenskaper av harpiksen, sadvel som av vann som kan vare tilstede i
blandingen, og som kan ha tendens til & svekke mykningseffekten.
I dette eksempel var sdledes den ngdvendige mengde opplgsningsmiddel
1 del cyclohexanon pr. del polyvinylklorid plus 0,25 del cyclohexa-
non pr. del av kiselsyrehydrogelen, inneholdende 73 % vann. Mindre
cyclohexanon trenges dersom det benyttes en kiselsyregel med lavere
vanninnhold, men i sd tilfelle avstedkommes mindre fyllstoffskrump=~

ning og fglgelig lavere porgsitet i det ferdige plastark.

Ved tilberedelsen av tgrrblandingen siktes fortrinnsvis
harpikspulveret for 3 fjerne store partikler. Siktingen kan f.eks.
utfgres gjennom en 100 mesh sikt, dvs.gjennom en sikt med ca. 0,15
mm vide &pninger, direkte inn i blanderen, og kiselsyregelen siktes
deretter gjennom en sikt av samme maskestgrrelse direkte inn 1
blanderen, hvor der dannes en tg¢rr, homogen blanding. Deretter
tilsettes 4 deler cyclohexanon, og omrgringen opprettholdes ved
romtemperatur i 3 - 10 minutter eller inntil det er oppnddd homoge-
nitet. Deretter @gkes temperaturen gradvis under fortsatt omrgring
til ca. 70° C, og etter at denne temperatur er nadd, opprettholdes
omrg¢ringen i ytterligere 5 minutter inntil det er oppnédd en hoved-

sakelig homogen deig.

Deretter ekstruderes den varme deig pa i og for seg kon-



130772 6

vensjonell mdte til et flatt bdnd eller ark av omtrent 0,6 - 0,7 mm
tykkelse og gnsket bredde, f.eks. 25 cm. Straks etter at det er
dannet, innfgres bandet s& i et vannbad som holdes ved ca. 80° C og
som tjener som ekstraksjonsbad. Det er viktig at ingen mengde opp-
lg¢sningsmiddel av betydning fordamper fra bdndet i tidsrommet ‘som

forlgper mellom bandets dannelse og dets innfgring i badet.

Innholdet av cyclohexanon i ekstraksjonsbadet holdes
fortrinnsvis s& lavt som mulig ved kjente metoder. Med et band av
tykkelse 0,6 - 0,7 mm kan hovedsakelig fulistendig ekstraksjon av
cyclohexanonet oppnades i vann i lgpet av ca. 35 - 40 minutter ved‘
en badtemperatur pa 80° Cc. Tmidlertid kan der anvendes en mindre
mengde ethanol i vannbadet, og innblanding av ca. 20 % ethanol i
vannbadet forarsaker en innkorting av ekstraksjonstiden med ca. 25 %,
sammenlignet med anvendelse av et rent vann.

Etterhvert som ekstraksjonen av cyclohexanon skrider frem,
erstattes det i stor utstrekning av vann, og plasten blir sé&ledes
avplastisert og stiv. Dersom f.eks. cyclohexanon opprinnelig ut-
gjorde ca. 25 vol% av det ekstruderte ark, vil hovedsakelig full-
stendig fjerning av dette fra arket i henhold til den foreliggende
oppfinnelse resultere i at arket skrumper med bare ca. 5 % eller

mindre.

N&r plastbindet eller -arket er blitt praktisk talt be-
fridd for oppl¢sningsmiddel, er det blitt et stivt og dimensjons-
stabilt érodukt som deretter tgrkes og oppvarmes for 3 fjerne vann.
Tilslutt dannes det ¢énskede poresystem ved dehydratisering av den
dispergerte hydrogel. Det ekstraherte ark kan f.eks. fgres gjennom
en luftovn hvor temperaturen kan avta gradvis fra f.eks. 150° C, péa
det sted hvor arket fgres inn, til f.eks. 90 - 95° C, i de senere
tgrketrinn. Relativt h@gye temperaturer kan tolereres i de tidlige
trinn fordi fordampning av vann automatisk hindrer arkets tempera-
tur i & overskride 100° C. I de senere trinn derimot, ndr det meste
av vannet er fjernet, er det fordelaktig & redusere lufttemperatu-
ren til under mykningspunktet for polyvinylkloridet. I disse senere
trinn blir hydrogelen dehydratisert og skrumper inn, slik at dens
faste residuum skiller seq fra PVC-grunnmassen og sdledes danner de
gnskede porer. Overdreven oppvarming kan som sagt fgre til. at har-
piksen begynner & flyte og sdaledes lukker eller reduserer de dannede

porer.
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Eksempel 2

En del pulverformig polyvinylkloridharpiks blandes med 5
deler kiselsyrehydrogel, inneholdende 70 % vann, og 2,3 deler cyclo-
hexanon til det er dannet en deig, som deretter ekstruderes gjennom
en egnet spalte til et tynt ba&nd. Det hele utfgres p& tilsvarende
mate som beskrevet i eksempel 1. B8ndet ekstruderes direkte ned i
en beholder som inneholder vann av romtemperatur. Ved romtempera-
tur er cyclohexanon opplgselig i vann omtrent i mengdeforholdet
80 - 10 deler pr. 100 deler.

Det ekstruderte band overfgres deretter til et annet vann-
bad, hvor temperaturen holdes like under vannets kokepunkt. Da opp-
lgseligheten av cyclochexanon i vann er mindre ved denne temperatur,

" utveksles det med vann i plastbadndet mens plastmassens volum og
porgsitet hovedsakelig opprettholdes. Indre spenninger i det be-
handlede materiale har tendens til & fjernes i det varme bad. Der-
etter tgrkes det ekstraherte og fglgelig stive béand, og mikroporene
dannes ved regulert oppvarming som i eksempel 1. Tilslutt kuttes
bandet opp i ark av #gnsket stgrrelse for anvendelse som batteri-
skilleark.

Patentkrayw

Fremgangsmate ved fremstilling av mikroporgse, flate PVC-
artikler, sarlig ark og badnd, hvorved det fgrst fremstilles en sam-
menhengende deig ved blanding av 1 vektdel PVC, minst 1 vektdel
cyclohexanon og minst 4 vektdeler av et uorganisk, poredannende
fyllstoff, og deigen formes til et profilert materiale som befries
for cyclohexanonet med vann og tgrkes, slik at det dannes porer,
karakterisert ved at det som poredanﬂende materiale

anvendes kiselsyrehydrogel, inneholdende 70 - 75 vekt% vann.

(56) Anfgrte publikasjoner:
Norsk patent nr. 72744 (39p-22)
Britisk patent nr. 1050479 (39432)
Fransk patent nr. 1391717 (21b2)
DDR patent nr. 21389 (39p-22/06)
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