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(54) Zusammensetzung fiir mikropurése Separatoren und Verfahren filr ihre Herstellung

(57) Dia vorgeschlagene Zusammensetzung fiir mikroporése Separatoren enthélt von 6 bis 60 Gew.-% Polyolefin, von
10 bis 60 Gew.-% WeuBruB, Weichmachungsmittel von 10 bis 76 Gew.-% und Athoxysiloxan von 0;2 bis 20 Gew.-%.
Das Athoxysiloxan kann Tetradthooxysiloxan oder Athoxypolysiloxan sein. Das Polyolefin kann
Niedardruckpolyathylen, superhochmolekulares Polyéthylen, ein Gernisch aus Niederdruckpolyithylen und
Polypropylen oder ein Gemisch aus Niederdruckpolyathylen und superhochmolekulares Polyéthylen sein. GemaR dem
Verfahren wird der Fiillstoff mit Athoxysiloxan bei Zimmertemperatur silanisiert, danach werden das Polyolefin und
das Weickmachungsmittel beigefigt und das Gemisch im Kalten oder unte; Erhitzen homogenisiert. Die
hergesteliten Separatoren weisen eine durchschnittliche PorengréRe unter 0,05 p (vorwiegend 0,03 bis 0,045 m) auf.
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Patentanspriche:;

1. Zusammensgetzung fiir mikropordse Separatoren auf Rasis Polyolefin von 6 bis 60 Gew.-%, ‘Weiltru3
von 10 bis 60 Gew.-%, Weichmachungsnittel von 10 bis 76 Gew.-%, dadurch gekennzelchnet, daf
sie Athoxysiloxan von 0,2 bis 20Gew.-% enthilt,

2. Zusammensetzung filr mikroporése Separatoren. gaméR Patentanspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daR das Athoxysiloxan Tetratithoxysilan oder Athoxypolysiloxan sein kann.

3. Zusammensetzung fir mikroporése Sey. aratoren gemiR Patentanspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, da das Polyolefin Niederdruckpolyéthylen, superhochmolekulares Polyéthylen,
ein Gemisch aus Niederdruckpoly4thylen und Polypropylen, ein Gemisch aus
Niederdruckpalysthylen und superhochmolekulares Polydthylen sein kann,

4. Zusammensetzung gemdR Patentanspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, daB das
Weichmachungsmitiel 01, Dioktylphthalat, Polyéthylcnglykol, sowie auch deren Gemisch sein kann.

5. Verfahren zur Harstallung der Zusammaensetzung goamaR Patentanspriichen von 1 bis 4, dadurch
gekennzelchnet, dafd der Fiillstoff mit Athoxysiloxan bei Zimmertemperatur silanisiert wird, danach
werden das Polyolefin und das Weichmachungsmittel beigefiigt und das Geimisch im Kalten oder
unter Erhitzen homogenisiert,

Die Erfinduny betritft eine Zusammensetzung filr mikropordse Separatoren fir die Akkumulatorenindustrie auf Basis Polyolefine
und eirf Varfahren fir ihre Herstallung.

Esist die Bonutzung von Zusammensetzungen aus Polyolefinen, Fillstoffen und Waeichmachungsmitte!n {Treibmitteln) fir die
Herstellung mikronordser Sepa: atoren bekannt, bel denen das Separatorenband aus einor Zusammonsetzung, bestehend aus
von 40 bis 100 Vol.-% hochmolekulares Poly4thylen (hergestelit bei einem Nisderdruck) mit einem Schmelzindex bei genormter
Belastung 0 + 5 0, 0 bis 60Vol.-% inerter Filllstoff und 0 bis 40Vo!.-% Weichmachungsmittel (Petroldl, Polyithylenglykolen,
Dioktylphthalat und anderen) Pkt. 1 hergestelit wird. Das Band- (Blatt-) material wird hergestellt, indem die Komponenten nach
dan bekannten Verfahren im Kalten oder bei Erhitzen gemischtwerden, wonach es durch Extrudieren, Kalandieren, Spritzen oder
andere Verfahren geformt wird. Vom hergesteliten Band (Blatt) wird mit Wasser oder organischem Lsungsmittel das
Weichmachungsmittel oder Treibmittel extrahiert,

Es wird gemiB Pkt. 1 ein Separator hergestelit, von welchem die durchschnittliche Porengr880 von 0,084 bis 0,140 und Giber
509% unter 0,6 p aufweist.

Nachueil der bekannten Zusammensetzung ist die verhdltnisméBig groBe durchschnittliche PorengréGe und deren braite
Verteilung unter 0,54,

Autgaba der vorliegenden Erfindung war es nun, eine Zusammensetzung und ein Verfahren mikropordser Separatoren miteiner
durchschnittlichen PorenyréRe unter 0,05y und mit guten physikalisch-mechanischen Kennwetien zu erarbeiten, indem zu
diesem Zweck Polyolefin mit einem Schmelzindex bei genormter Belastung von 0,0 bis 6,0 benutzt wird.

Die Aufgabe wurde geldst durch Ererbaiten einer Zusammensetzung und ein Verfahren mikropordser Separatoren auf Basis
Polyolefine, Fillstoff und Weichmachungsmittel, die 0,2 bis 20 Gew.-% Athoxysiloxan una 6 bis 60 Gew.-% Polyolefin, WeiBrul
von 10 bis 60Gew.-% und von 10 bis 76 Gew.-% Weichmachungsmitte), im gegebenen Fall Polyéthylenglykol, Petrolpl oder
Dioktylphthalat enthiit,

Das Polyolefin kann ein Niaderdruckpoly4thylen mit einem Schmelzindex bel siner genormten Belastung bis zu 6,
suparhochmolekulares Poly&thylen, Polypropylen oder ein Gemisch aus Polypropylen und Poly#ithylen oder
Niederdruckpoly#thylen und supsrhochmolekulares Poly&thylen in einem Verhéltnis von 0 bis 100 Gewichtsteilen
Niederdruckpoly#thylen pro 100 Gawichtsteilen superhochmolekulares Poly#thylen sein

Die Zusammensetzung wird hergestellt, indem der inerte Fillstoff mit Athoxysiloxan bei gewdhnlicher Temperatur in einem
Mischer filr pulverartige Materialien in einer Zeitdauer bis zu 60 Minuten bearbaeitet wird. Der silanisierte Fiillstoff wird in
demselben Mischer oder in einem Mischer mit Erhitzen (130 bis 160°C) mit dem Polyolefin und dem Weichmachungsmittel bis
eine homogene pulverartige oder Schmelzmasse hergestellt wird. Die Dauer des Vermischens in einem kalten Mischer ist 5 bis
F0 Minutan, und in einem heiBen Mischer von 15 bis 30 Minuten.

Die pulverartige Zusammensetzung oder das gemahlene Schmelzgemisch wird in einem Doppelschneckan-Extruder durch
einen Flachkopf als eir Band mit einem gewiinschten Prolfil oder mittels Pressen extrudiert, Das Bandmaterial wirc mit Wasser
oder organischen Lésungsmitteln in Abhéngigkeit von der Art des Weichmachungsmittels wihrend 20 Minuten bis 20 Stunden
bei einer Temperatur von 20°C bis 60°C extrahiert.

Der Hauptvorteil der vorgeschlagenen Zusammensetzung und Verfahren besteht in der M@glichkeit, Separatorenbénder mit
einer durchschnittlichen Porengrdfie unter 0,05y (vorwiegend 0,03 bis 0,045y1) mit einer sohr guten schmalen Verteitung der
Poren (Giber 80% sind mit einer GréBe bis 2u 0,1 1,10 bis 16% weisen 0,1 bis 0,51 auf, 2 bis 3% sind 0,5 bis 1,044 und 0 bis 1% mit
1 bis 10) herzustellen. Das Separatorenblatt ist mit verbasserten physikalisch mechanischen Eigenschaften, welche rin
Ausziehen und Richten des Matsrials unter Benutzung von Polyéthylen mit einem Schmelzindex bis zu 6 erlauben.
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Anhand der nachstehand angefithrten Beispicls wird die Erfindung niher erlutert,

Belapll 1

1. Niederdruck Polyithylen .Buller, * — lll. Gruppe mit vinem Schmelzindex bei viner genormten Belastung von 2,6.
2. Superhachmalekulares Polykthylsn . Bullen® mit einem Schmelaindex von 0.
3. Fillstoff WeiBruB, Marke . Vulkassil S*.

4. Weichmachungsmittel — Patrolél OK-1.

6. Athylsilikat,

Ausgangsgemisch: 10% von der ersten Komponente, 6% von der aweiten, 34% von der dritten, 49% von der vierten und 2% von
der 5. Komponente.

Der WeiBruB und das Athylslikat -verden in elnem fur pulverartigen Zusammensetzungen bestimmtan Mischer vermischt,
wonach das Poly#thylen und da« Welchmachungsmittel beigafigt werden. Das hergestellte Gemisch wird einem mit einem
Flachkopf versehenen Doppelschnacken-Extruder augefihrt, Die Extrusion auf einem flachen Band erfolgt bei einem
Temperaturunterschied zwischen der ersten unc, der zweiten Zone des Extruders von 40°C und einer Temperatur des Kopfesvon
175°C. Das extrudierte Separatorband wird mit Tetrachlormethan wihrend 60 Minuten und bel einer Temperatur von 20°C
extrahiert. Das hergestelite Separatorband weist eine Zugfestigkeit von 26 bis 27 kg/cm?, eine relative ReiBdshnung von 300 bis
350% und eine durchschnittliche PorengrdRe von 0,054 auf.

\

Belsplel 2

Ausgangsgemisch: 15% von der zweiten Komponente, 34% von der dritten, 49% von der vierten und 2% von der finften
Komponerite.

Bei der Herstellung des Separators wird wie im Beispiel 1 verfahren. Der hergestellte Separator weist eine Zugfestigkeit von 60
bis 66kg/cm?, eite relative ReiBdehnung von 300 bis 350% und elne durchschnittliche PorengréBe von 0,041 auf.

Belsplel 3

Ausjangsgemisch gemiR Beisniel 1 bestehend aus 15% von der ersten Komponente, 34% von der dritten, 49% von der vierten
und 2% von der fiinften Komponente.

Die Verfahrenswaeise ist dieselbe, wie im Beispiel 1. Die Zugfestigkeit des Separators betrégt 27 bis 28kg/cm?, seine relative
ReiRdehnung ist von 180 bis 200% und die durchschnittliche PorengrBe waist 0,045 auf,

Belsplel 4

Ausgangsgemisch mit einem quantitativen Verhsitnis der Komponenten gem#8 Beispiel 1 mit diesem Unterschied, daB als
Waeichmachungsmittel Dioktylphthalat benutrt wird. Die Verfahrensweise ist wie im Beispiel 1. Die Zugfestigkeit des Separators
ist von 24 bis 27kg/cm?, die ReiBdehnung von 20 bis 40% und mittlere Durchmesser der Poren von 0,431,

Belsplel 5

Ausgangsgemisch wie im Belspiel 1, doch mit diesem Unterschiad, daB als Polyolefin ein Gemisch aus Polyéthylen und
Polypropylen benutzt wird, bzw. 10% Niederdruckpoly#ithylen und 6% Polypropylen. Die Zusammensetzung wird wie im
Beispiel 1 hergestellt. Die Zugfestigkait ist von 26 bis 28kg/cm?, die relative ReiBdehnung betrégt 150 bis 180% und der mittlere
Durchmesser der Poren st 0,05p.

Belisplel 8

Ausgangsgemisch wie im Belsplel 1, bestehend aus 8% von der ersten Komponente, 2% von der zwel‘en, 35% von der dritten,
45% von der vierten und 10% von der filften Komponente. Die Verfahrenswaeise ist diacelbe wie im Beispiel 1. Der Saparator
waist eine Zugfestigkeit von 20 bis 21kg/cm?, sine ReiBdehnung von 60 bis 80% und einen durchschnittlichen Durchmesser der
Poren von 0,035 auf.

Beisplel 7

Ausgangsgemisch:

1. Niederdruck Poly#thylen ,.Bullen* — dritte Gruppe mit einem Schmelzindex bei genormter Belastung von 2,5 bis 28%,

2. Fillstoff WelBruB, Marke , Vulkassil S* — 28%.

3. Weichmachungsmittel Poly&thylenglykol , Polyox - 400" — 39%.

4. Zusétzlich Vernetzungskomponen:a , Athylsilikat - 40* — 5%,

Der WeiruB und das Athylsilikat werden in einer Kugelmiihle vermischt, wonach das Polyéthylen und das
Weichmachungsmittel beigefiigt werden. Das hergestellte Gemisch wird in einem Mischer ,Benber* wihrend 15 Minuten bei
einer Temperatur von 140°C geschmolzen. Nach Erkalten wird das Material gemahlen miteiner PartikelgroBe von 2 bis 2,5mm.
Modellseparatoren mit einer Dicke von 0,8mm wurden in einer Matrize bei einer Temperatur von 185 bis 190°C hergestellt,
wonach das Separatorblatt in Wasser bei 60°C zweimalig fiir je 10 Stunden gespiilt wird.

Derhergestelite mikroporése Separator weist sine durchschnittliche PorengréRevon 0,016 auf, 84% der Poren sind mit GréRen
unter 0,1 und besitzt keine Poren {iber 10 Zuglestigkeit 20,5kg/cm? und Dahnung 0,8%.

Belspiel 8
Das Ausgangsgemisch ist wie im Beispiel 7, indem die zusétzliche Vernetzungskomponente Tetraéithoxysilen 5% ist. Es wird wie

im Beispiel 7 verfahren. Der hergestellte Separator weist eine durchschnittliche PorengréBe von 0,016 u suf, wobei die Poren
unter 0,11 83% sind und es sind keine iiber 10 vorhanden.

Belsplel 9
Ausgangsgemisch'bestehend aus:
1. Niederdruckpolyéthylen — fiinfte Grupoe mit einem Schmelzindex bei einer genormten Belastung von 4,8 bis 33%.
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2. Fillstoff WeiBruB, Marke ,Vulkassil S* -~ 33%,

3 Weichmachungsmittel — Polyathylenglykol . Polyox - 400* — 30%.

4 Zusitzliche Vernetzungskomponente , Athylsilikat - 40* — 4%,

Die Verfahrensweise ist wie im Beispiel 7. Der hergestelite mikropordse Separator besitzt eine durchschnittiiche PorengrBe von
0,030, wobei 83% von den Poren unter 0,11 sind, und es sind keine Poren iiber 10p vorhanden,

In Betracht gezogene Druckschriften:

1. DE-Patentschrift Nr. 1436123
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