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Vicevrstevny plochy materil pouZitelny jako separator
v baterii typu VRLA, ktery obsahuje prvni vrstvu (12) a
druhou vrstvu (14), pfitemZ prvni vrstva (12) neobsahuje
pridané pojivo a sklad4 se ze sklenénych vldken (18) a druba
vrstva neobsahuje pfidané pojivo a sklada se ze sklenénych
vidken (18) a &4stic (16) prédku k¥emititého materialu
inertniho viigi reakcim probihajicim v baterii a k materialiim
pfitomnym v bateriich, kdy praSck mé stfedni velikost ¢éstic
(16) v rozmezi od 0,001 pum do 20 pm, kterd je men3i neZ
otvory v situ papirenského stroje, a pra§ek obsaZeny ve
vicevrstevném plochém materidlu je retenatem papiroviny pro
druhou vrstvu (14) zachycenym ve vicevrstevném plochém
materidlu prvni vrstvou (12), a zplisob jeho vyroby.
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Vicevrstevny plochy materidl pouZitelny jako separitor a zpiisob jeho vyroby

Oblast techniky

Predkladany vynilez se obecné tyka baterii a zv1a§tE separatorii obsahujicich sklengné vldkna,
umisténych mezi kladnymi a zdpornymi deskami baterii, a zpiisobu vyroby takovych separétorit.

Dosavadni stav techniky

V textu pouZivany termin ,,sito* (wire) znamené ve vztahu k papirenskému stroji povrch stroje,
na ktery se nana$i pfi vyrob& papiru suspenze papiroviny, a miZe jit napiiklad o sito
papirenského stroje typu fourdrinier (papirensky stroj s podélnym sitem) nebo vakuovy buben
papirenského stroje typu rofotomer (papirensky stroj s valcovym tvafecim sitem).

Baterie typu VRLA (,,valve regulated lead acid), jinak ,t¥sné“ nebo ,rekombinantni®, jsou
v oboru znamy; obsahuji obvykle fadu kladnych a zapornych desek, jak je tomu u hranatého
¢lanku, nebo vrstvy separatoru a kladnych a zipornych elektrod navinutych na sobé, jako je tomu
v gelovém vélcovém €lanku. Desky jsou uspofadany tak, e se st¥idaji zaporné—kladna-zaporna
atd. se separitorem, ktery oddéluje kazdou desku od desek sousednich. Separator je typicky
sloZen z rohoZe (mat) ze sklenénych vlaken a je z inertniho materialu; zadrzuje kyselinu baterie
bez rozvrstvovéani a poskytuje nizky elektricky odpor. Navic poskytuje materidl separitoru u
baterii VRLA velké mnoZstvi plynovych kanalki mezi deskami, kterymi miize migrovat kyslik
zkladné elektrody, kde se vytvafi, k zdporné elektrodé, kde miize rekombinovat s vodikem
v souladu s kyslikovym cyklem. Dal3i diileZitou funkci separatoru je vyvijet tlak mezi deskami a
tim zaji§tovat pfitomnost rozhrani mezi plochami desek, pastou nebo aktivnimi materialy
elektrolytu a kyslikem.

Separator ze sklenénych vliken se komerén& vyrabi na papirenském stroji véetn& stroji typu
fourdrinier a rotoformeri, naklon&nych strojii fourdrinier a rotoformerd s prodlouZenou siti. Pfi
vyrob& separatorli ze sklenénych vliken pro baterie VRLA je vyhodné, kdyz se k suspenzi
papiroviny (furnish) pro vyrobu pasi separatoru nepfidava 24dné organické pojivo; pro udr¥ovani
kohezivni struktury pasu slouZi zapleteni jednotlivych vlédken a jako pojivo slouzi vodni sklo,
které se n€kdy vytvafi na povrchu vlaken. Organické pojiva viak maji sklon sniZovat schopnost
separatoru nasavat kyselinu a sniZovat mnoZstvi kyseliny, které miZe separator zadrzet. Velké
usili bylo vénovano modifikaci suspenze papiroviny sklenénych vlaken, ze které se vyrabgji
separatory, s cilem dosdhnout zlepSeni vykonu akumuldtoru a/nebo sniZit cenu separatoru.
Nektery z praci byly zaméfeny na piidavek syntetickych vlédken z riznych dévodd, jako naptiklad
pouZiti teplotou formovatelnych plastickych vlaken, takZe separator miiZe byt na svych koncich
teplem ztaven a tak Ize dosahnout obaleni desky. Dali prace spadajici do odboru vynélezu byla
zaméfena na pouZiti plnidla, naptiklad oxidu kfemicitého, za poskytnuti separatori srovnatelnych
s ostatnimi separétory ze sklenénych vlédken pii niZSich nikladech. Patenty zabyvajici se touto
tématikou jsou diskutovany dale.

Patent US 4 465 748 (Harris) popisuje materil vrstvy ze sklenénych vliken pro pouZiti jako
separatoru v elektrochemickém €lanku, sloZeny z 5 aZ 35 % hmotnostnich sklenénych vlaken o
priméru men$im neZ 1 um; patent rovnéZ popisuje vrstvu ze sklenénych vlaken pro toto pouZiti,
ve které jsou pfitomna vlékna se spojitym rozsahem primeri a délek vlaken a vétsina vlaken neni
del3i neZ 5 mm.

Patent US 4216 280 (Kono a dalsi) popisuje material pro vrstvy ze sklenénych vliken pro
pouZiti jako separétor desek v bateriich vyrobeny z 50 aZ 95 % hmotnostnich sklenénych vléken
o priméru men$im neZ 1 um a 50 az 5 % hmotnostnich hrubsich sklenénych vldken. Hrubgi
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sklenénd vldkna maji podle tohoto parametru primé&r vldkna vé&tsi nez 5 um, s vyhodou vétsi nez
10 pm, a je vyhodné, kdyZ n€ktera hrubsi vldkna maji priméry 10 pm az 30 um.

Patent US 4 205 122 (Minra a dalsi) popisuje separator pro baterie se snizenym elektrickym
odporem obsahujici samonosnou netkanou rohoZ, ktera se sklada v podstaté ze smési vlaken
z olefinické pryskyfice s hrubosti od 4 do 13 decigrex a vléken z olefinické pryskyfice s hrubosti
mensi neZz 4 decigrex, pfi¢emZ vlakna uvedend jako druha nejsou pfitomna v mnoZzstvi menSim
nez 3 dily hmotnostni na 100 hmotnostnich dild vlidken; muze byt také pouZito az do 600
hmotnostnich dili inertnich plnidel na 100 hmotnostnich dili vlaken. Separator pro baterie se
vyrabi pomoci vhodného postupu pro vytvofeni vrstvy z vhodné vodné disperze, suSenim ziskané
mokré netkané vrstvy a zahfivanim usuSené vrstvy pfi teploté v rozmezi od teploty o 20 °C niZzsi,
neZ je teplota tani vySe uvedenych vliken, az do teploty o pfiblizné 50 °C vy33i, neZ je teplota

Patent US 4 387 144 (McCallum) popisuje separator pro baterie s nizkym elektrickym odporem
po deldim pouZivéani, ktery se vyrabi teplotnim uspofaddénim a teplotnim raZenim pruhu papiru
vytvofeného z papiroviny obsahujici syntetickou vldkninu, jejiz vldkna jsou pln€na anorganic-
kym plnidlem, pfi¢emZ pruh obsahuje smacedlo, kterym je s vyhodou organicky sulfonat a
organicky sukcinat nebo ethoxylat fenolu.

Patent US 4 373 015 (Peters a dal$i) popisuje material vrstvy pro pouZiti jako separator v baterii,
,»obsahujici organicka polymerni vldkna“; oba piiklady tohoto zdroje popisuji vrstvu materialu
jako ,,rohoZ z kratkého staplového polyesterového vldkna o tloust’ce pfiblizné& 0,3 mm*“ a uvadéji,
Ze polyesterova vlakna maji primér v rozmez{ od pfiblizné 1 pm do pfiblizné 6 um.

Vrstvy separatori pro pouZiti v konvenénich akumulitorech (nikoliv ,valve regulated”) a
obsahujici jak sklen&na vlikna, tak i organicka vldkna, se popisuji ve viech nasledujicich
patentech US: 4 529 677 (Bodendorf); 4 363 856 (Waterhouse); a 4 359 511 (Strzempko).

Patent US 4 367 271 (Hasegawa) popisuje separatory pro baterie se zlepSenou skladovatelnosti
sloZené z akrylovych vlaken v mnoZstvi aZ do 10 % hmotnostnich ve sklenénych vlaknech.

Japonsky patentovy spis 55/146 872 popisuje separani material obsahujici sklenéna vlikna (50
aZ 85 % hmotnostnich) a organicka vldkna (50 aZ 15 % hmotnostnich).

Patent US 4245013 (Clegg a dalsi) popisuje separitor vyrobeny prekrytim prvni vrstvy
vlaknitého materidlu obsahujiciho polyethylenova vlakna druhou vrstvou vlaknitého materialu
obsahujiciho polyethylen s vy$§im obsahem syntetické vlakniny neZ v prvni vrstvé.

Patent US 4 908 282 (Badger) popisuje separator obsahujici vrstvu vyrobenou z prvniho druhu
vlaken, ktera vrstvé propujéuji absorpéni schopnost vétsi nez 90 % a druhého druhu vlaken, ktera
vrstvé proptijcuji absorpéni schopnost mensi nez 80 %, pfi€emz oba druhy vlaken jsou pfitomny
v takovém poméru, Ze vrstva ma absorp&ni schopnost od 75 do 95 %. V tomto patentu se uvadi,
Ze jestlize se separator nasyti elektrolytem, ziistanou nenaplnéné dutiny, které umoZni pfenos
plynu pro rekombinaci od jedné desky ke druhé.

Patent US 5 091 275 (Brecht a dalsi) popisuje separator ze sklenénych vliken, ktery pii styku
s elektrolytem expanduje. Separator obsahuje sklenéna vldkna impregnovana vodnym roztokem
koloidnich &astic oxidu kfemicitého a siranové soli. Separétor se vyrabi vytvafenim papirenského
pruhu sklenénych vlaken, impregnaci pruhu vodnou smési oxidu kfemicitého a soli, lehkym
stlaenim impregnovaného pruhu pro odstranéni €asti vodného roztoku, €aste¢nym suSenim
pruhu, stladenim pruhu na kone¢nou tloustku a dokonéenim suSeni pruhu. Pruh se s vyhodou
lisuje na tlouStku, kterd je men3i neZ vzdilenost mezi deskami v daném ¢&lanku, takZe je
umoznéno vloZeni sestaveného &lanku do pouzdra. KdyZ se do pouzdra pfida elektrolyt, sil se
v elektrolytu rozpusti a separator expanduje za poskytnuti dobrého kontaktu mezi deskami a
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separatorem. Podle patentu pfispivd oxid kfemility k rekombinanéni schopnosti &lankh
obsahujicich pfedem stladeny separator. Oxid kfemigity také proptj&uje separitoru ve velké mite
tuhost, takZe separator miize byt charakterizovan jako rigidni.

Bylo zji§téno, Ze vyroba separatori pro baterie pouZitim papirenskych technik z papiroviny
(furnish) ze sklenénych vldken a praskd oxidu kfemigitého vede k problémim zpisobenym
variaci v koncentraci praSku oxidu kfemiitého v papiroving. Typické papiroviny ze sklenénych
vldken maji obsah kapaliny vy3$3i nez 98 % hmotnostnich. V priib&hu vyroby separa¢nich vrstev
se z papiroviny odstrani voda v prvnim kratkém tuseku sita, na které se papirovina naléva. Voda
nazyvana jako bila voda se recykluje a pfevadi zpatky do nétokové skfing stroje. Jestlize se
papirovina sklad4 vyluéné ze sklenénych vldken, sitem neprojdou Z4dna vlakna a neptechazeji
ani do bilé vody. Papiroviny obsahuji sklen&na vlakna a prasek oxidu kiemititého viak takové
vyhodné vlastnosti nemaji. V nepfitomnosti pojiva prochazeji vyznamna mnoZstvi kfemititého
praSku z papiroviny skrz papirenské sito do bilé vody. Pokud se tento jev nekontroluje, zpiisobi
vzrist koncentrace kiemicitého prasku v papiroving a tim nezidouci zm&nu vlastnosti papiroviny.
Dosud byl problém kfemicitych a podobnych praskd prochézejicich skrz papirenské sito feSen
pouZitim pojiv. Déle se uvadg&ji patenty popisujici vyrobu separitoru ze sklenénych vlaken
obsahujiciho plnidlo a pojivo.

Patent US 2 653 985 (Philipp I) popisuje separator zahrnujici rohoz ze sklenénych vliken,
s vyhodou vytvofenou podle patentu US 2 306 347 (Slayter) s povrchovou vrstvou vytvofenou
z materiali ve form& &astic jako je oxid kfemidity nebo kfemiCitany, pti¢emZ nejvyhodngjsi
formou oxidu kfemicitého je kfemelina, u které je zndmo vice nez 10 000 druhi rozsivek. Pojivo
ve formé Castic se misi s &asticemi povrchové vrstvy a tato smés miiZe byt formovéana ve formé
ka3e nebo vodné suspenze do vrstvy impregnaci rohoZe sklenénych vlaken kasi nebo suspenzi a
zahfivanim rohoZe aZ do vysuSeni. Tato vrstva se potom navaZe na rohoZ obsahujici sklen&n
vlékna za vytvofeni kompozitniho separatniho materidlu. Patent US 2 653 986 (Philipps II)
popisuje vyhodné &astice elastomerniho pojiva pro pouZiti v kompozitnich separitorech
popisovanych v patentu Philpps 1.

Patent US 3 085 126 (Labino) popisuje kompozitni vyrobky ze sklenénych vldken pro pouZiti
Jako separaéni materidl v bateriich. Vyrobek je pruzna rohoZ ze sklenéného vlékna s velkym
podtem jemnych p6rd, obsahujici pfiblizné 65 aZ piblizné 87 % hmotnostnich sklenénych vidken
od priiméru pfiblizn€ 15 % hmotnostnich sklen&nych vliken o priméru p¥iblizng 0,25 az 0,5 mm
a dilce ne vétsi nez 1,6 mm, pfiblizn& 5 aZ 10 hmotnostnich alespoii jednoho pojiva netvoticiho
film, zvoleného ze skupiny koloidniho oxidu kiemigitého a koloidniho oxidu hlinitého a p¥iblizné
3 az 20 % hmotnostnich termoplastického pojiva.

Patent US 3 022 366 (Kilroy) popisuje separator na bazi sklen&nych vliken obsahujici mikro-
porézni vrstvu s vyhodou vytvofenou ukladanim kase obsahujici pojivo a jemnych rozptylenych
anorganickych &stic, které jsou inertni viii reakcim probihajicim v baterii a materidlim p¥itom-
nym v baterii na zdkladni rohoZi ze sklenénych vléken, ktera obsahuje také pojivo. V patentu se
uvadi, Ze ¢astice mohou byt z kfemeliny, oxidu kfemicitého, pragkového skla, infuzoriové hlinky,
jilu, wollastonitu, pemzy a jinych pfirodnich a syntetickych kfemiditanii a déle se uvadi, e
Sastice by nemély obsahovat neCistoty jako je Zelezo, hlinik, zirkon a jejich oxidy a jiné
materidly, které budou reagovat s kyselinami baterie a sniZovat kapacitu baterie. Zékladni roho%
ze sklenénych vldken se vytvafi z natazenych sklen&nych vlaken, ktera byla vytvofena a navinuta
na buben. Priimér t&chto vlaken je v rozmezi 200 az 400 mm.

Patenty US 4 216 281 a 4 265 985 (O'Rell a dal3i I a IT) popisuji separator obsahujici 30 az 70 %
hmotnostnich vlaknité polyolefinové syntetické vldkniny, 15 a% 65 % hmotnostnich kfemigitano-
vého plnidla ve formé &astic (velikost &astic 0,01 aZ% 20 um) a piiblizné 1 aZ 35 % hmotnostnich
dlouhych papirenskych staplovych viaken v&etn& vlaken sklenénych. Tento patent pfimo hovofi o
pouziti latky napoméhajici retenci pro zlep3eni retence kfemi&itanového plnidla ve vlaknité tkéni
a s vyhodou dvousloZkové smési napomahajici retenci.




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 292941 B6

Patent US 4 529 677 (Bodendorf) popisuje separator baterie, ktery je smacitelny kyselinou ale ne
vodu, a ktery obsahuje od piiblizné 5 do piiblizn€ 20 % hmotnostnich polyolefinového vlékna, od
piiblizné 2 do pfibliZzné 15 % hmotnostnich polyesterového vlakna, od 0 do pfiblizné 20 % hmot-
nostnich sklenéného vlakna, od piiblizné 40 do piiblizn€ 75 % hmotnostnich kfemeliny a od
pfiblizné 7 do pfiblizn€ 20 % hmotnostnich akrylatového kopolymerniho pojiva, zahmujiciho
silanové vazebné &inidlo pfipojené na polymerni kostru, pfi€emz uvedeny separator je charakteri-
zovan celkovym objemem péri pfiblizné 70 % nebo vys$$im s primémou velikosti péri mezi
ptiblizné 5 aZ pfiblizn& 30 um a ohmickym odporem piblizng 0,097 ohm/cm® nebo mensim.

Patent US 3 753 784 (Eisenacher) popisuje vicevrstvy separaéni material pro olovéné akumulato-
ry. Separator mé alespoii tfi vrstvy. Dvé vnéj§i vrstvy sloZené ze sklenénych vliken a vnitini
vrstvu, uloZenou mezi vrstvy sklenénych vldken, kterd obsahuje latexem navazany oxid
kfemidity, kiemelinu apod.

Patent US 5 225 298 (Nakayama a dalsi) popisuje olovénou baterii (scaled lead acid battery) a
separator pro pouZiti vtakové baterii. Separator muZe obsahovat sklenéna vldkna malého
priméru samotnd nebo v kombinaci se sklenénymi vldkny a kfemiCitym praskem, s vyhodou
kiemiCitym praskem vyrobenym mokrym zpisobem. Podle patentu se separitor obsahujici
prasek oxidu kfemicitého a sklenéna vldkna vyrabi béznym zplsobem vyroby vrstev, pfi kterém
jsou sklenéna vldkna a kfemility prasek dispergovany v okyselené vodé pti pH s vyhodou 2,5.
Patent uvadi, Ze ,,v pfipadé nutnosti miZe byt pro zvy$eni fixace prasku pro zlepSeni vytézku“
(sloupec 8, f. 14 a 15) pouZit polymerni koagulant jako je polyakrylamid apod. a déle uvadi, ze
pfi pouZiti vldken obsahujicich alkalicky kfemiditan se ,na povrchu vldken vytvafi material
podobny vodnimu sklu“. V patentu se dile uvadi, Ze praSek oxidu kfemilitého miZe byt
v separatoru pfitomen v rozmezi od 5 do 70 % hmotnostnich vzhledem ke sklenénym vlaknim,.
ale specificky uvadi vyrobu separatniho materidlu snebo bez pfitomnosti prasku oxidu
kfemititého pouze ze sklenénych vldken obsahujicich alkalicky kiemiditan.

Podstata vynalezu

Pfedkladany vynalez se zaklada na objevu, Ze prasek oxidu kfemiéitého (silica powder) miiZe byt
zaveden do separitoru na bazi sklen&nych vliken, ktery neobsahuje pojivo, a Ze takovy separator

- miZe byt vyrabé&n na papirenském stroji, aniZ by zptisoboval vySe uvedené potiZe s koncentraci

prasku oxidu kfemiditého.

Separator se skladd ze sklenénych vldken a prasku oxidu kiemiditého nebo jiného praskového
materidlu inertniho vi¢i reakcim probihajicim v baterii a materidlim piitomnym v baterii.
Separator se pfipravuje podle zptisobu podle pfedkladaného vynalezu nanaSenim papiroviny ze
sklenénych vlaken z prvni natokové skiiné na sito papirenského stroje za vytvoreni tenké prvni
vrstvy rohoze ze sklenénych vlaken s vyhodou s graméazi v okoli 20 aZ 50 g/m’ a vyhodngji 30 aZ
40 g/m%, nanesenim papiroviny ze sklenénych vliken a prasku oxidu kfemilitého nebo jiného
inertniho prasku z druhé natokové skiiné na tenkou prvni vrstvu rohoZe sklenénych vlaken, jako
druhé vrstvy s gramézi v blizkosti 150 a% 300 g/m* a s vyhodou 200 a% 150 g/m’ za vytvofeni
dvouvrstvého separatoru ze sklenénych vldken a inertniho prasku, ktery neobsahuje organicka
pojiva a2 m4 grama¥ priblizng 200 a% 300 g/m®. Zpisob se provadi za podminek podrobn&ji
popisovanych niZe tak, Ze inertni praSek z druhé néatokové skiiné se zachyti ve dvouvrstvém
separatoru a neprochazi proto tedy sitem papirenského stroje.

Pfedmétem pfedkladaného vynalezu je tedy zavést prasek oxidu kiemicitého nebo jiny inertni
prasek do separatoru ze sklenénych vlaken bez pouZiti pojiva.

Dal§im pfedmétem vynalezu je vyrobit takovy separator na béZném papirenském zafizeni, jako je
stroj typu fourdrinier nebo rotoformer, bez potiZi spojenych s prichodem prasku oxidu kiemici-
tého nebo jiného prasku skrz papirenské sito.
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Dal3im pfedmé&tem vynalezu je poskytnuti separatoru, ktery se zvlasté hodi pro pouZiti v bateriich
typu VRLA.

Ve specifickém provedeni predkladaného vynalezu se poskytuje plnény separator ze skelnych
vldken bez pojiva oznaCeny na obr. 2 jako separétor 10 a zplisob vyroby separatoru. Separétor se
skladdé zprvni vrstvy 12 obsahujici sklenénd vlékna a zdruhé vrstvy 14 obsahujici smés
sklenénych vlaken a prasku oxidu kfemigitého. Prvni vrstva 12 je tendi ne druh4 vrstva 14. Prvni
vrstva 12 ma s vyhodou graméZ od 20 do 50 g/m?, tj. arch o plose 1 m* m4 hmotnost mezi 20 a
50 g. Vyhodng&ji mé prvni vrstva 12 grama¥ 30 a2 40 g/m’. JestliZe tloustka prvni vrstvy 12 se
pohybuje vrozmezi vzniklém pro gramiZ v uvedenych mezich, je moiné maximalizovat
mnoZstvi kfemicitého plnidla v separatoru 10. Bylo zji§t&no, Ze prvni vrstva 12 s grama¥i pouze
20 a% 30 g/m’ je dostate&nd silné pro zabranéni prichodu prasku oxidu kfemiditého z druhé
vrstvy 14 sitem paplrenskeho stroje. V ramci predkladaného vynélezu je viak i poskytnuti prvni
vrstvy 12, ktera ma grama¥ v&t$i nez 50 g/m’.

Druhé vrstva 14 ukdzana ve v&t$im zv&tieni na obr. 1 obsahuje smés 4stic 16 prasku oxidu
kfemititého a sklenénych vlaken 18. Ve vyhodném provedeni vynalezu jsou &stice 16 prasku
oxidu kfemititého anorganicky naviziny na sklen&na vlikna 18 vodnim sklem (na obr. neni
ukézéno). Toho se dosahuje zplisobem popisovanym podrobnéji niZe fizenim sloZeni a kyselosti
papirovin pouZitych pro vyrobu vrstev 12 a 14 separatoru 10.

Prvni vrstva 12 a druha vrstva 14 se sklada ze sklen&nych vlaken, poptipadé sklenénych vliken a
prasku oxidu kfemiitého. Tyto vrstvy neobsahuji organicka pojiva nebo latky napoméhajici
retenci v mnoZstvich, ktera by mohla ovlivnit vykon baterie, ve které je separator 10 pouZit. Tyto
vrstvy mohou obsahovat organicka vlikna, zv1asté takova, ktera jsou zndma jako vhodna pro
pouziti pfi vyrobé separaCnich materiali. P¥iklady takovych vléken jsou polyester, polyethylen,
polypropylen, jiné polyolefiny, akrylova a podobné vlikna v&etng vldken dvouslozkovych jako
vedle sebe, tak i ve formé& opouzdfeného jadra. Vhodna vlakna sloZen4 z opouzdtenych jader jsou
dostupna od japonské firmy Kurary pod obchodnim nazvem SOFIT N 720. Dvouslozkova vldkna
pfi svém pouziti dodéavaji separaénimu materidlu pevnost, protoZe slozka s niZsi teplotou téni
mékne pfi suSeni separdtoru a umoziuji termalni svafovani, protoZe slozka s vy$§i teplotou téni
mekne pfi teplotich pouZivanych pfi svafovani. Jednoslozkova vlikna mohou byt pouZita pro
omezeni schopnosti separitoru zadrZovat elektrolyt pfi pouZiti materidlu v baterii, takZe
kompletni baterie mize byt proplichnuta elektrolytem a zformovéana a nadbyteiny elektrolyt
miZze byt potom z baterie slit; separitor zadrZuje pouze takové mmoZstvi elektrolytu, které
dostacuje k rekombinaci baterie.

Separator podle pi"edklédaneho vynalezu se s vyhodou vyrabi na papirenském stroji jako je stroj
typu fourdrinier, jeho ¢4st je ukdzina obecn& pod &islem 30 v obr. 3. Stroj 30 obsahuje prvni
nétokovou skfifi 32 pro ukladani prvni &sti papiroviny za vytvofeni prvniho pasu 34 na situ
papirenského stroje 36, které se ot4¢i ve sméru hodinovych rugitek a posunuje na obr. 3 prvni pas
34 zleva doprava. Papirovina mi extrémné maly obsah pevnych latek a sklida se primérné
z okyselené vody. VétSina tekutiny z papiroviny protéka papirenskym sitem 36 v prvnim kritkém
useku sita. V podstaté vechna sklen€na vlakna z papiroviny se zachyti na papirenském situ 36.

Druhéa nitokova skfifi je umisténa déle pro ukladéni druhé vrstvy papiroviny na pas 34 pro
vyrobu dvouvrstvého pasu 40 obsahujici prvni pas 34 a druhy pas 42 na hornim povrchu prvniho
pasu 34. Dvouvrstvy pds 40 postupuje na papirenském situ zleva doprava a opousti sito
s obsahem pouze malého podilu tekutiny, které byla v papirovinch nanesenych na sito z prvni a
druhé nétokové skiiné 32 a 38. Za zobrazenou &asti stroje 30 prochazi dvouvrstvy pas suficimi
stanicemi, které typicky zahrnuji velké vélce (nejsou ukdzany na obrazku), zahtivané na teplotu
vy38i nez 100 °C. Pés je sulen a navinovan do roli pfed nebo po nafezani na velikost vhodnou pro
poufZiti jako separator baterie.
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Tekutina, kterd se odstrani z papirovin, protékd papirenskym sitem 36 a shromazd'uje se do
odvodu podsitové vody (neni ukdzan na obrazku), ze kterého se recykluje zp&t systémem.
Kapalina, obecné oznalovana jako bila voda, se okyseli a pouZiva stile znovu pii vyrobé
separatoru. V dosavadnich zpisobech vyroby plnéného separatoru z papiroviny obsahujici malé
gastice oxidu kfemigitého nebo jiného inertniho prasku bylo nutno pouZivat prostfedki
napomdhajicich retenci pro fixaci &astic ve vlaknitém pasu pro zabranéni kolisani koncentrace
prasku v papiroviné, zplisobené priinikem prasku papirenskym sitem. Pfi vyrobé separitoru podle
predkladaného vynélezu se (iplng odstrani potfeba prostfedki napomahajicich retenci a moZnosti
snizeného vykonu, ktery bylo moZno pfipisovat pfitomnosti nebo charakteru prostfedku napoma-
hajiciho retenci.

Piehled obrazku na vykresech

Obr. 1 ukazuje &ast separatoru s plnidlem podle pfedkladaného vynalezu ve velkém zvétSeni.

Obr. 2 je pohled na vertikalni fez ukazujici material separatoru podle pfedkladaného vynélezu.

Obr. 3 je schematické znazornéni papirenského stroje fourdrinier véetné druhé natokové skiiné
pro vyrobu separatoru podle pfedkladaného vynalezu.

Obr. 4 je schematické znazorn&ni papirenského stroje rotoformer véetné druhé nitokové skiiné
pouZité pfi vyrob& separatoru podle pfedkladaného vynalezu.

Piiklady provedeni vynilezu

Piiklad 1

Dvojvrstvé ruéni archy plnéného separatoru ze skelnych vldken byly vytvofeny v laboratornim
pfistroji postupnym uklidanim papirovin pro prvni a druhou vrstvu na sito a odtaZenim vody.
Ptistroj obsahoval nadrZ se siti na dné&, pod sitem byl umistén odtah, kohout, kterym se odtah
oteviral a zaviral a ramena, kterd se pohybovala vpfed a vzad pro simulaci pohybu papiroviny
v komer&nim papirenském stroji a vytvofila ,.strojovy smér* paralelni ke sméru pohybu ramen.
Papirovina obsahovala okyselenou vodu, pH 2,7 a pevné latky byly tvofeny ze 70 % hmotnost-
nich sklenénymi vlakny Schuller 206 s primé&rem vldkna v priiméru 0,76 um a z 30 % hmotnost-
nich sklenénymi vlikny Schuller 210X s primérem vlakna v pn'.’lméru 3,0 um. Papirovina pro
prvni vrstvu byla vlita do pfistroje a odtaZena sitem za vytvofeni prvni vrstvy na situ s gramazi
pliblizng 50 g/m®. Prvni vrstva ziistala na situ laboratorniho pfistroje a na tuto vrstvu byla uklada-
na papirovina pro druhou vrstvu. Papirovina pro druhou vrstvu se sklédala z okyselené vody
pH 2,5 a pevné latky byly tvofeny z az 70 % hmotnostnich amorfniho oxidu kfemicitého a 30 %
hmotnostnich sklen&nych vliken Schuller 206. Papirovina pro druhou vrstvu byla odtaZena skrz
prvni vrstvu a sito za vytvofeni druhé vrstvy s gramazi pfiblizn€ 250 g/m’ na hornim povrchu
prvni vrstvy. Ruéni archy dvouvrstvého separatoru byla pak zahfaty v suSamé na teplotu 150 °C
po dobu 30 min a potom byly testovany za ziskéni nasledujicich dat.

Grama¥ 309,25 g/m*
Tloustka (pod tlakem 10,34 kPa) 1,75 mm
Pevnost v tahu (kPa celkem) 0,37
TaZnost (% z celku) ’ 1,3
Maximalni velikost poru (um; 1. bublina) 23
Specificky povrch (m’/g) 1,5
Knotovy efekt, voda (s/10 mm) 118

% prazdného objemu (obj/obj) 84
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VySe uvedeny udaj ,knotového efektu byl stanoven postupem popsanym Vv patentu
US 5 225 298, sloupec 7, fadky 20 a nasledujici, s pouZitim vody namisto tam uvadéné kyseliny
sirové.

Sklen&na vldkna Schuller 206 a 210 pouzita v piikladu 1 a nasledujicich ptikladech maji stejné
jmenovité sloZeni, které se viak &as od &asu mirné méni. Stfedni hodnoty v procentech
hmotnostnich vypo¢tené z dat doddvanych firmou Schuller pro obdobi provadéni piikladii se
udavaji stale:

Si0, 65,40
ALO; 2,99
Ca0O 5,88
MgO 2,79
NagzO 16,11
K0 0,69
B,0; 5,31

F, 1,02

Schuller také udava, e sklo obsahuje v mnoZstvich mensich ne% 0,1 % Fe;0s, TiO,, ZrO,, Cr,0;,
SrO, BaO, MnO, ZnO, Li,0, SO; a Pb.

Amorfni oxid kiemicity pouZity v piikladu 1 je komer&n& dostupny. M4 nasledujici fyzikalni a
chemické vlastnosti, uddvané pro obchodni produkt.

Hustota (g/cm’) 2,1
Sypna hmotnost
Volny, nemlety 535 kg/m’
Baleny, nemlety 545 kg/m’
Volny, mikronizovany 144 kg/m’
Baleny, mikronizovany 224 kg/m’
Stredni velikost aglomeratu
Dispergace nizkou energii, nemlety 35 um
Ultrazvukové dispergace, nemlety 18 um
Mikronizovany 1,2 pm
Mezni velikost &astic 1 um
Specificky povrch (BET, N2) 1,4 m'/g
Si0,, vztaZeno na bezvodou latku 98" %
Si0O, jako bylo dodano 93 %
F 1,46 %
AlLOs 0,13 %

Obsah Na,0, K,0, Ca0, MgO, TiO,, Pb, Hg a As je vzdy mensi neZ 0,1 % hmotnostnich.

Popisovand sklenéné vldkna podléhaji reakci s uvedenymi kyselymi papirovinami. V disledku
této reakce se na povrchu vléken vyskytuje kfemilitan sodny, ktery byl zachycovan na situ
laboratorniho pfistroje, na kterém byly kompozitni archy vytvareny. K¥emiéitan sodny piisobil
jako anorganické pojivo a poméhal pfi zadrZovani prasku oxidu kfemititého z druhé papiroviny
v kompozitnim archu. To miiZe byt vyhodné, pokud se poZaduje pouziti oxidu kiemi&itého nebo
jiného plnidla s dostate¢né malou velikosti &astic vzhledem k minimélni velikosti poru prvni
vrstvy, kdy je vazebné plisobeni kfemilitanu sodného Zadouci pro zabranéni pronikéni urdité
Casti plnidla skrz prvni vrstvu, pfi€emz kfemititan sodny neinterferuje s &innosti kompozitni
vrstvy, napfiklad jako separétoru pro baterie VRLA nebo jiné baterie. Kfemititan sodny viak
neni nutny, protoZe problém je moZno odstranit bud’ pouZitim vlaken s nepatrné men3im
primérem v prvni vrstvé, nebo pouZitim plnidla s mirné v&ti velikosti &astic.
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Postup popisovany v pfikladu 1 byl opakovan pro vytvofeni dalSich dvouvrstvych pinénych
ruénich archi separatorti ze sklenénych vlaken. Ptiklady papirovin obsahujicich vySe uvedeny
amorfni oxid kfemigity, které byly pouZity pro vyrobu téchto vrstev, se uvadéji v tabulce A nize,
zatimco pfiklady papirovin obsahujicich amorfni hlinitokfemiitan sodnodraselnaty, které byly
pouZity pro vyrobu téchto vrstev, json uvedeny v tabulce C niZe. Data tykajici se vlastnosti
dal§ich dvouvrstvych ruénich archd, zvlasté rychlosti odkapavani, hmotnosti vzorku, kalibru
(tloustky v milimetrech pfi tlaku 10,34 kPa), pevnost v tahu ve sméru stroje (,,MD“: paraleln€ se
smérem pfedozadniho pohybu ramen v tanku), taZnost (MD) v procentech a velikost périi
v mikrometrech se uvadgji v tabulkidch A—1 a C-1 niZe. Navic udava tabulka B vysledky dalsiho
testovani separatniho materilu z pfikladt 4 az 7.



Tabulka A
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Pfiklad |

Pevné latky v prvni
vrstvé

Pevné latky ve druhé
vrstvé

Gramaz

g/m?

2

2,6 g (70 %) Schuller

206 a 1,19 (30 %)

 skel. viaken Schuller

210X

10,4 g (70 %) vyse

| uved.amorf. Si03; 2,2 g

(15 %) obou skel.vidken
Schuller 206 a 210X

Cil. 200:
1.vrst. 40,
2.vrst. 160

| 3,2 g (70:%) Schuller

206 a 1.4 ¢ (30 %)
skel. vidken Schuller
210X

16,2 g (70 %) vyse

| uved.amorf, Si0z; 3,5 g

(15 %) obou skel.vlaken
Schuller 206 a 210X

Cil. 300:
1.vrst. 50,
2 .vrst.250

2,6 g (70 %) Schuller

206 2 1,1 ¢ (30 %)

- skel. vlaken Schuller

210X

6,56 g (70 %) vyie
uved.amorf. SiOy; 2,8 g.
(30 %) skel.vldkna
Schuller 208

Cil. 140:
1.vrst. 40,
2.vrst. 100

2,6 g (70 %) Schuller
206 a1,1g (30 %)
skel. vidken Schuller
210X

13 g (70 %) vyse
uved.amorf. Si03; 5,6 ¢
(30 %) skel.vidken
Schuller 206 a 210X

Cil. 240:
1.vrst. 40, |
2.rst.200

I 2,6 g (70 %) Schuller

2062 1,1 g (30 %)
skel. vidken Schuller
210X

16,5 g (70 %) vy&e
uved.amorf. SiO;; 8,4 g
(30 %) skel.viakna
Schuller 206

Cil. 300:
1.vrst. 40, ||

2.vrst.260

72,6 g (70 %) Schuller |
| | uved.amorf. Si0,; 8,9 ¢ |

208 a 1,19 (30 %)
skel. vlaken Schuller
210X

20,7 g (70 %) vyse

(30 %) skel.vlakna
Schuller 206

Cil. 360:
1.vrst. 40,

2.vrst.320
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PFikl.

Rychiost
kapani

60 min

Hmotn. | Kalibr®

vzorku

kN/m

Pevnost v
tahu (MD) |

% taZnosti
(MD)

Velikost

| pérts, ym

183 mm'

729¢" | 0,92

0,48

2,52

15,0’

178 mm |

8,07 g

1170 |

0.67

3,73

20,5

58 mm

6,78 g

0,855

0,26

3,03

16.4

68 mm

6,349 | 1,334

0,30

1,64

15,6

45 mm

7,229

1575 |

0,38

1,88

12,9

=

32 mm

1,896

8,80g

0,55

1,88

14,9

T stfednf hodnota ze sedmi stanoveni

2 tloustka mm pfi tlaku 10,34 kPa

Tabulka B

Priklad

|Cilova gramaz (g/m?)

140

240

300

360

|zmétena gramaz (g/m?)

141.8

240,7

301,3

360,7

- {kPa)

Kalibr (toustka mm pfi tlaku 10,34

0,85

1,344

1,575

1,896

1Pevnost v tahu, KN/m MD

cD

| 0,25

0,27

0,30
0,29

0,33

0,38 |

0,50

TaZnost %

MD.
CcD

1,78
1,87

164

1,80

1,81

1,88

1,88
1,94

Coulter, ym

min
max
stied

| 3,401

16,37
5,192

2,889
15,55

4,296

2,633
12,93

3,913

2,505
14,45
3,657

Knotovy efekt, voda, s/10 mm

104

102

106

109 |

Absorbovana voda, %

90, 1

90,2

90,2

90,8

-10-
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Tabulka C
Pfiklad | Pevné latky v 1. vrstvé | Pevné latky v 2. vrstv&é | GramaiZ
gim®>
8 3,2 g (70 %) Schuller | 16,2 g (70 %) nefelin | Cil. 300:
206 a 1,4 g (30 %) syenitu; 6,9 g (30 %) | 1.vrst. 50,
skel. viaken Schuller |skel.vidken Schuller 208 - 2.vrst.250
210X ‘
9 3,2 g (70 %) Schuller | 16,2 g (70 %) nefelin | Cil. 300:
206a1,49g(30%) ~syenitu; 3,45 g (15 %) | 1.vrst. 50,
skel. viaken Schuller obou skel.vldken 2.vrst.250
210X Schuller 206 a 210X
18 | 3,2 g (70 %) Schuller | 16,2 g (70 %) nefelin | CII. 300:
206 a 1,4 g (30 %) syenitu; 6,9 g (30 %) | 1.vrst. 50,
skel. viaken Schuller skel.vldkna Schuller 2.vrst.250
210X
Tabulka C-1
Ptikl. | Rychlost | Hmotn. | Kalibr? | Pevnost v | % taZnosti | Velikost
' kapani' | vzorku’ tahu (MD) | (MD) |pérd, pm
60 min KN/m
8 | 104mm | 9,19¢g | 1,316 | 0,55 3,45 18,5
9 | 1M11mm | - 1063 | 0,30 434 | 205
10| - ; 1353 | 0,19 4,57 20,0

! stfedni hodnioty

2 Tlou&tka mm pfi tlaku 10,34 kPa

Nefelin syenit pouzity ve vySe popsanych piikladech 8, 9 a 10 je komerén& dostupny
sodnodraselny hlinitokfemiditan. M4 stfedni velikost &4stic mé&fenou piistrojem Sedigraph
2,4 um a specificky povrch méfeny metodou Fisher Sub-sieve 1,7 m’/g; typické hodnoty pro
chemickou analyzu jsou nésledujici:

-11-
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SiO, 60,71 %
ALO; 22,92 %
Na,0 10,78 %
K,O 4,86 %

Obsah Ca0, MgO, TiO; a Fe,0; je vZdy mensi neZ 0,1 %.

Je ziejmé, Ze pii provadéni pfedkladaného vynilezu je moZno pouZivat i jina inertni plnidla, neZ
je oxid kfemi€ity a sodnodraselny hlinitokfemiditan ve form& praskd, jejichz pouziti se popisuje
v pfedchazejicich piikladech. Obecné by mélo byt pouZité plnidlo inertni vii¢i reakcim
probihajicim v baterii a materidlim pfitomnym v baterii (viz patent Kilroy diskutovany vy3e) a
mélo by mit vhodnou velikost &astic, s vyhodou od 0,01 mm do 20 mm. Vhodna inertni plnidla
uvadéna ve stavu techniky zahrnuji kiemelinu, oxid kfemidity, praskové sklo, rozsivkovou
zeminu, jil, wollastonit, pemzu a jiné p¥irodni a syntetické k¥emicitany. Castice by nemgly
obsahovat necistoty jako je Zelezo, hlinik, zirkonium a jejich oxidy a jiné materialy, které nejsou
inertni vii¢i reakcim probihajicim v baterii nebo které reaguji s kyselinami baterie a snizuji jeji
kapacitu.

Srovnévaci piiklad

Pro uely porovnavani, ale ne podle pfedkladaného vynalez, byl pouZit pfistroj popsany
v piikladu 1 pro vyrobu ruéniho archu plnéného separatoru ze sklenénych vlaken z papiroviny
slozené z okyselené vody pH 2,5 a pevnych latek sloZenych ze 70 % hmotnostnich z amorfniho
oxidu kfemiditého pouZitého v pfikladu 1 a 30 % hmotnostnich sklenénych vlaken Schuller 206.
Papirovina byla vlita do pfistroje a odsata pfes sito za vytvofeni papirové vrstvy na situ, ktera by
méla mit grama¥ piiblizng 250 g/m’, jestlie by byly zachyceny viechny pevné latky p¥itomné
v kasi. Papirovina byla odsata skrz sito za vytvofeni papirové vrstvy a byla zahfata v su§arng€ na
pfiblizn€ 150 °C po dobu 30 minut. Ruéni arch mél zaji§ténou gramaZ podstatné mensi neZ
250 g/m?, proto¥e podstatna &4st amorfniho oxidu kfemi&itého byla sitem odtaZena.

Je ziejmé, Ze separator podle predkladaného vynalezu miize byt vyrdbén jinym zplisobem, neZ
zpusobem popsanym vySe. Jak je ukdzino na obr. 4, papirensky stroj rotoformer je obecné
oznaten jako 50 a obsahuje prvni natokovou skfifi 52 a druhou natokovou skfiii 54. Separator
podle pfedkladaného vynilezu miZe byt vyrabén na takovém rotoformeru stejné jako na jinych
vhodnych papirenskych strojich. Navic miize byt ze tfeti niatokové skiiné uklddéna tfeti vrstva
umisténa na povrchu prvni vlaknité vrstvy a druhé vlaknité vrstvy s obsahem oxidu kiemicitého.
Dokonce i extrémné tenka tfeti vrstva, nap¥iklad vrstva s grama men3i ne% 20 g/m” je vyhoda,
protoZze minimalizuje moZnost vypaddvani oxidu kfemilitého uloZzeného ve druhé vrstvé ze
separatoru pii manipulaci.

Ackoliv byl pfedkladany vynilezu popsan pomoci konkrétnich provedeni, pfedpoklada se, Ze
zmény a modifikace té€chto provedeni budou odbornikiim v oboru zfejmé. PfiloZené naroky maji
byt interpretovany jako pokryvajici viechny takové zmény a modifikace, jak spadaji do ramce
vynalezu.

-12 -
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PATENTOVE NAROKY

1. Vicevrstevny plochy material pouzitelny jako separdtor v baterii typu VRLA, zahrnujici
rekombinantni baterie, vyznadujici se tim, Ze obsahuje prvni vrstvu (12) a druhou
vrstvu (14), pfiCemz prvni vrstva (12) neobsahuje pfidané pojivo a sklada se ze sklenénych
vldken (18) a druba vrstva neobsahuje pfidané pojivo a sklada se ze sklenénych vlaken (18) a
Castic (16) praSku kiemiditého materidlu inertniho viéi reakcim probihajicim v baterii a
k materidhim pfitomnym v bateriich, kdy prasek kfemicitého materidlu ma stfedni velikost &4stic
(16) v rozmezi od 0,001 um do 20 pm, kterd je mensi neZ otvory v situ papirenského stroje, a
praSek kifemicitého materidlu obsaZeny ve vicevrstevném plochém materidlu je retendtem
papiroviny pro drubhou vrstva (14) zachycenym ve vicevrstevném plochém materidlu prvni
vrstvou (12).

2. Vicevrstevny plochy material podle naroku 1,vyznaéujici se tim, Ze prvni vrstva
(12) mé gramé4? men3i neZ 50 g/m’.

3. Vicevrstevny plochy materidl podle niroku 1, vyznacéujici se tim, Ze navic
obsahuje tfeti vrstvu, ptiemy teti vrstva je vytvofena uloZenim papiroviny pro tieti vrstvu
neobsahujici pfidané pojivo, skladajici se ze sklenénych vldken, na prvni vrstvu (12) na situ
papirenského stroje.

4. Vicevrstevny plochy material podle naroku 1, vyznadéujici se tim, Ze prvni vrstva
(12) m4 minimalni specificky povrch BET pro dusik alespoii 1,6 m%/g.

S. Vicevrstevny plochy material podle naroku 1,vyznadujici se tim, Ze drub4 vrstva
(14) obsahuje alespoii 50 % hmotnostnich pragku kiemiéitého materialu ve formé &astic (16).

6. Vicevrstevny plochy material podle naroku 1,vyznadujici se tim, Ze druhd vrstva

. (14) obsahuje alespori 70 % hmotnostnich prasku kiemigitého materidlu ve formé &astic (16).

7. Vicevrstevny plochy materil podle naroku 1,vyznaéujici se tim, Ze prvni vrstva
(12) m4 minimalni specificky povrch BET pro dusik alespoii 1,0 m*/g.

8. Vicevrstevny plochy materidl podle niroku 1, vyznadujici se tim, Ze alespoii
jedna zprvni vrstvy (12) a druhé vrstvy (14) obsahuje navic aZ do 50 % hmotnostnich
organickych vlaken.

9. Vicevrstevny plochy material podle naroku 8, vyznaéujici se tim, Ze alespoii &st
organickych vlaken jsou vlikna dvousloZkova.

10. Vicevrstevny plochy materidl podle niroku 1, vyznaéujici se tim, Ze navic
obsahuje tfeti vrstvu vytvofenou uloZenim papiroviny pro tfeti vrstvu neobsahujici p¥idané
pojivo, sloZené ze skelnych vliken, na druhou vrstvu (14) a prvni vrstvu (12) na situ
papirenského stroje, pfiemz tieti vrstva ma grama¥ men3i nez 20 g/m’.

11. Zplsob vyroby vicevrstevného plochého materidlu podle nékterého znarokt 1 az 10,
pouzitelného jako separator v baterii typu VRLA, obsahujiciho alespoit prvni vrstvu (12) a
druhou vrstvu (14), vyznacujici se tim, Ze zahmuje nasledujici kroky:

vytvoti se prvni vrstva (12) uklddanim papiroviny pro prvni vrstvu neobsahujici ptidané pojivo,
ktera se sklada ze sklenénych vlaken, na sito papirenského stroje a
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10

CZ 292941 B6

vytvofi se druhd vrstva (14) ukladanim papiroviny pro druhou vrstvu neobsahujici pfidané
pojivo, kterd se skladd ze sklenénych vldken a prasku kfemicitého materidlu, inertntho vici
reakcim probihajicim v baterii a k materialim pfitomnym v bateriich, na prvni vrstvu (12) na situ
papirenského stroje, a

prasek obsaZeny v papiroving pro druhou vrstvu se z papiroviny odfiltruje prvni vrstvou (12) a
zachyti se ve vicevrstevném plochém materialu.

2 vykresy
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