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(57) Separateur absorbant pour accumulateurs au plomb- (57) The mvention concerns an absorbing separator for
acide regul€s par une vanne, comprenant une premiere lead-acid storage cells regulated by a valve, comprising
couche en fibres de verre, une deuxieme couche en fibres a Tirst glass fibre layer, a second glass fibre layer and a

de verre amnsi quune bande en resine synthetique synthetic resin strip inserted between the first and second
intercal¢e entre la premiere et la deuxieme couche. layers.
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(57) Abstract

The invention concemns an absorbing separator for lead—-acid storage cells regulated by a valve, comprising a first glass fibre layer, a
second glass fibre layer and a synthetic resin strip inserted between the first and second layers.

(57) Abrégé

Séparateur absorbant pour accumulateurs au plomb-acide régulés par une vanne, comprenant une premiére couche en fibres de verre,
une deuxiéme couche en fibres de verre ainsi qu'une bande en résine synthétique intercalée entre la premiere et la deuxidme couche.
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SEPARATEUR ABSORBANT RENFORCE EN FIBRES DE VERRE

La présente invention concerne des séparateurs absorbants, renforcés en
fibres pour des batteries dont des accumulateurs au plomb-acide régulés par
une vanne.

Les accumulateurs electriques au plomb-acide sont utilisés pour
emmagasiner de I'énergie électrique sous forme chimique.

Ce type d'accumulateur peut étre chargé et déchargé plusieurs fois,
certains accumulateurs pouvant livrer plusieurs centaines ou méme milliers de
cycles de charge - décharge avant que la quantité d’énergie électrique fournie
lors de la decharge ne soit trop basse. Normalement, ce seuil de performance
electrique se situe a 80% de la capacité nominale de 'accumulateur.

L'entretien d'un accumulateur électrique au plomb-acide classique
consiste a remplacer 'eau qui est perdue par électrolyse et évaporation
notamment pendant le cycle de recharge.

Pour éliminer cet entretien, on a développé l'accumulateur régulé par une
vanne qui est aussi connu sous le nom d'accumulateur a recombinaison des
gaz. Ce type d’accumulateur réussit a réduire considérablement les pertes

~d’'eau, ceci grace a la recombinaison de l'oxygéne qui se fait dans

I'accumulateur vers la fin du cycle de recharge.

L'oxygéne est formé vers la fin de ia recharge sur les plaques positives
par électrolyse de l'eau contenue dans [I'électrolyte. Ce gaz remplit
'accumulateur et migre vers les plaques négatives. L'oxygéne est reduit sur la
surface de celles-ci et est ensuite incorporé dans I'électrolyte par une serie de
réactions électrochimiques. ‘

La réduction de I'oxygene est possible parce que I'accumulateur est muni
d’une vanne qui empéche |'oxygéne de s'échapper de l'accumulateur et qui
maintient une pression légérement supérieure a la pression atmosphérique a
'intérieur de l'accumulateur. Cette surpression a l'intérieur de lI'accumulateur
empéche les gaz atmosphériques d'entrer dans 'accumulateur.

R ST YT in
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L'etablissement de ce recyclage interne de I'oxygéne n’est possible que si
'électrolyte est immobilisé et que si les gaz trouvent des espaces vides par ot
s peuvent circuler. Les deux moyens actuels d'immobilisation de I'électrolyte
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sont :
- la gelification de I'électrolyte avec de la silice,
- ['utilisation de séparateurs absorbants qui retiennent I'électrolyte.

Les accumulateurs régulés par une vanne comprennent des séparateurs
flexibles et poreux qui sont placés entre des plaques de polarité opposée. Les
separateurs absorbent et retiennent ['électrolyte liquide acide afin que
substantiellement tout I'électrolyte soit absorbé dans les pores des separateurs
et que seulement un film trés mince d'électrolyte soit présent sur les plaques
des accumulateurs. Les séparateurs retiennent I'électrolyte a proximité des
plaques indépendamment de la position de I'accumulateur.

Le taux de saturation des pores du séparateur absorbant par I'électrolyte
ne doit pas excéder 95% puisqu'il faut des espaces libres pour que 'oxygene
puisse traverser le séparateur en allant des plaques positives oul il est formé
vers les piaques négatives ol il est consommé par reduction et réincorporé
dans I'électrolyte par une série de réactions electrochimiques.

Les separateurs absorbants jouent un réle tres important dans le
recyclage d’'oxygene puisqu’en immobilisant 'électrolyte dans leurs pores, ils
permettent 'acces de I'oxygene aux surfaces des plaques négatives ol ce gaz
est reduit par des réactions électrochimiques.

Traditionnellement, le séparateur absorbant est fait & base de micro fibres
de verre ayant une grande résistance & I'oxydation. Les micro fibres de verre
sont rapidement et complétement imbibées par I'électrolyte (acide sulfurique)
lors du remplissage de la batterie.

Differents mélanges de fibres ont été utilisés dans le passé comme p.ex.
des melanges de fibres de verre grossiéres et de fibres de verre fines avec ou
sans fiores organiques. Les fibres sont utilisées en de telles proportions
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qu'elles retiennent une quantité suffisante d’électrolytes. Ainsi, le brevet US
4,465,748 decrit des séparateurs en fibres de verre comprenant entre 5 et
395 % en poids de fibres de verre de moins de 1 micron de diamétre, le restant
des fibres ayant des diametres supérieurs.

Les proprietés physiques et mécaniques des séparateurs fibreux
absorbants a micro fibres de verre dépendent largement du contenu de micro
fibres fines et aussi du procéde de déposition de ces fibres.

Une des propriétés souhaitables pour ce type de séparateur est la
possibilite de |le souder et permettre la formation de poches pour envelopper
les plaques. Le soudage des séparateurs est possible grace a |'utilisation de
fibres synthétiques mélangées a des micro fibres de verre. En général entre 5%
et 40% de telles fibres sont utilisées, ces fibres synthétiques pouvant étre
fondues de fagon a reunir les séparateurs. Une autre technique afin de réunir
deux séparateurs consiste a les comprimer a certains endroits jusqu’'a ce qu'ils
soient reunis. Ces séparateurs contiennent entre 5% et 40% en poids de fibres
synthetiques qui peuvent tusionner sous l'action de la chaleur ou qui peuvent
se deformer pendant Iai compression.

Cette technique est connue de la demande de brevet francais
FR 2677672

Le but de la présente invention est de proposer un séparateur pour
batteries en micro fibres de verre ayant des propriétés mecaniques superieures
aux séparateurs traditionnels pour batteries en micro fibres de verre.

A cet effet, linvention propose un séparateur absorbant pour
accumulateurs au plomb-acide réguiés par une vanne, caracterise en ce quil
comprend une premiére couche, une deuxiéme couche ainsi qu'une bande en
résine synthétique intercalée entre la premiére et la deuxiéme couche.

Grace a la bande en résine synthétique qui recouvre soit entierement une
surface de la premiere couche soit seulement une partie d'une surface de la

premiére couche, la stabilite du séparateur est augmentee. Un tel separateur
absorbant présente une resistance aux forces de traction plus elevée que celle
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des separateurs monocouches traditionnels en fibres de verre avec la méme
composition de fibres. On a constaté que la résistance & la rupture due 2 la
force de traction est augmentée considérablement. Pour des compositions
identiques en micro fibres, on a mesuré que la résistance & la rupture peut étre
triplee et passe de 0,5 kN/m a 1,5 kN/m. De plus, la bande en résine
synthetique permet d'obtenir une élongation de 4% au lieu de 1% pour des
séparateurs sembiables ne comprenant pas cette bande. On peut donc utiliser
des séparateurs fabriqués en un matériau relativement fragile pour des
applications dans lesquelles une réesistance a la rupture par traction est requise
telles que dans des machines automatisées enveloppant les électrodes
d'accumulateurs.

La résine  synthétique est avantageusement une  résine
thermodurcissable. Suite au séchage du séparateur & une température de prés
de 100°C, la resine perd de I'eau en formant un film plastique trés résistant
capable de souder ensemble les couches du séparateur. En outre, cette résine
permet de souder deux séparateurs distincts, superposés ensemble pour
former des poches dans lesquelles peuvent étre insérées des électrodes. Cette
soudure peut se faire p.ex. par des moyens mécaniques, par chauffage, etc.

Selon un mode de réaiisation avantageux, la bande en résine comprend
urie resine acrylique et de préference de l'acrylate de butyle.

La bande en résine synthétique comprend de préférence des fibres des
micro fibres de verre imbibées de résine.

L'épaisseur de cette bande en résine peut varier entre 0.01 mm et 1 mm.
Elle est de préférence comprise entre 0.05 mm et 0.15 mm.

Les bandes en résine synthétique ont une largeur qui est choisie en
fonction de la largeur du séparateur. En général, la bande est d'une largeur
relativement faible comparée a la largeur totale du séparateur. Elle est
normalement comprise entre 1 et 20 mm et de préférence entre 3 mm et 10

mm.
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La bande peut étre soit en un seul morceau soit subdivisée en longueur
pour former deux ou plusieurs bandes. En général, ia largeur d'une bande en
resine est comprise entre 1 mm et 20 mm et de préférence entre 3 mm et 10
mm.

Les couches en micro fibres de verre peuvent étre identiques ou
différentes. Les couches du séparateur comprennent des fibres de verre ayant

un diametre moyen compris entre 0,2 um et 13um. Une composition typique

pour chaque couche est la suivante : 0% — 60% de fibres de verre ayant un
diametre moyen inférieur a 1 um (0,2 um a 0,8 um), 0%-70% de fibres de verre

ayant un diametre moyen compris entre 1 um et 10 um (2 um a 4 um), et 5-

10% de fibres de verre ayant un diamétre compris entre 10 um et 13 um.

La composition de chaque couche peut varier selon les caractéristiques
souhaitees du separateur. Les deux couches peuvent soit étre identiques soit
étre différentes.

Selon un autre mode de réalisation préféré, la premiere couche du
séparateur comprend plus de 50% de fibres de verre d'un diamétre moyen
inférieur a2 1 micron.

Les fibres de la premiére couche ont, de préférence, un diameétre moyen
supéerieur a 0,4 microns.

Avantageusement, I'épaisseur de la premiére couche est comprise entre
20 et 50% de l'épaisseur totale du séparateur. Le rapport pondéral entre les
fibres fines et les fibres grossieres peut varier entre 20 et 50% du poids total du
séparateur.

La deuxieme couche comprend, de préférence, plus de 50% de fibres de
verre d'un diametre moyen superieur a 1 micron. De maniere preferée, la
deuxieme couche du séparateur comprend plus de 90% de fibres de verre d'un
diametre moyen supérieur a 1 micron.

Dans une realisation préférée de linvention, ladite deuxieme couche
comprend en outre des fibres de verre ayant un diametre moyen > 5 microns.

-
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Selon un autre aspect de la présente invention, on propose également un
proceédeé de fabrication d'un séparateur absorbant pour des batteries dont des
accumuiateurs au plomb-acide regulés par une vanne, dans lequel on dépose
sur un support, une couche inférieure, on répartit sur cette couche une bande
en résine synthétique et on dépose ensuite une couche superieure sur ladite
bande en résine et dans lequel on comprime les couches de fagon a ce qu'elles
restent liees les unes aux autres.

Seion un mode de réalisation avantageux, ladite couche inférieure
comprend essentiellement des fibres d'un diamétre moyen supérieur & 1 micron
et ladite couche supérieure comprend essentiellement des fibres d'un diamétre
moyen inférieur a 1 micron.

Grace a la plus grande porosité de la couche comprenant les fibres ayant
un diametre moyen supérieur a 1 micron, 'accrochage de la bande en résine
est mellleur.

On dépose de preférence successivement les fibres mélangées a de I'eau
sur un tapis permeable a l'eau. Apres avoir déposé la deuxieme couche de
fibres, le séparateur est compressé de fagon a lier les couches superposees et
est ensuite seché.

D'autres caractéristiques de l'invention sont décrites, a titre non limitatif,
dans les exemples et en relation avec les figures dans lesquelles :

la Fig. 1 montre un séparateur comprenant deux bandes en resine
synthetique,

la Fig. 2 est un schéma montrant la fabrication d'un séparateur
multicouches renforcée par le dep6t de coulis en resine acrylique.

La Fig. 1 montre un séparateur multicouches 10 comprenant une
premiére couche comprenant essentiellement des fibres d'un diametre moyen
inférieur a 1 micron, une deuxiéme couche comprenant essentiellement des
fibres d'un diamétre moyen supérieur a 1 micron ainsi que deux bandes 12 en
résine synthetique intercalée entre |a premiére et la deuxieme couche. Dans le
cas représenté sur la Fig. 1, les bandes 12 sont placés sur les cétés du
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separateur 10 de fagon & renforcer les bords latéraux de celui-ci. Les bandes
12 ont chacune une épaisseur d'environ 0.1 mm et une largeur comprise entre
3 et 10 mm. Elles sont en résine acrylique et renforcent le séparateur 10.

La Fig. 2 montre schématiquement la fabrication d'un separateur
multicouches.

On depose sur un support (non représenté) une couche inférieure 14
comprenant essentiellement des fibres d'un diamétre moyen compris entre 0,2

um et 13 um. Ensuite, au moins une bande 12 en résine synthétique est

deposee a l'aide d'un distributeur 16 sous forme de liquide visqueux sur une
partie de ladite premiere couche 14, puis une deuxiéme couche 18 comprenant

essentiellement des fibres d'un diamétre moyen compris entre 0,2 um et 13 um

est déposee sur la couche inférieure 14 et sur la bande en résine 12.

Les tibres sont mélangées a de l'eau puis déposées sur un tapis
permeable a l'eau. Aprés le dépdt des deux couches et de la bande, le
separateur est comprimé a l'aide d'un rouleau (non représenté) pour chasser
'excedent d'eau et réunir les couches et la ou les bande(s). Le fait de renforcer
le séparateur par des bandes en résine permet d'augmenter encore la
resistance a la rupture par traction. Celle-ci passe d’environ 0,5 kN/m a 1,5
KN/m.

L'élongation aussi est fortement augmentée, elle passe de 1% a 4%

environ.

Les valeurs de la résistance a la rupture (tensile strength) ont été
determinées selon des méthodes bien connues dans I'industrie productrice de
separateurs et de papier. Les présentes mesures ont été effectuées selon des
tests élabores par le BCI (Battery Council International) REF. Tappi.T495. En
résume, ce test prévoit de placer une bande de 25 mm * 150 mm entre deux
machoires espacées de 102 mm (4 pouces). La bande est étirée pendant le
test a une vitesse de 25 +/- 5 mm/min. La résistance a la rupture est mesurée
en Newton et le point de rupture ainsi que I'élongation a la rupture sont
egalement déterminés.
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Un echantillon testé de séparateur sans résine a présenté une résistance
a la rupture de 5 N, tandis qu'un échantillon testé de séparateur comprenant
une bande de résine selon la présente invention a présenté une résistance a la
rupture de 37,5 N. Comme I'échantillon en question avait une largeur de 25
mm, ceci équivaut a une resistance a la rupture de 1,5 kN/m.

—



10

15

20

25

WO 99/19922

CA 02304584 2000-03-24

9 PCT/EP98/06500

REVENDICATIONS

|. Séparateur absorbant pour accumulateurs au plomb-acide régules par une

vanne, caractérisé en ce qu'il comprend une premiére couche en fibres de
verre, une deuxiéeme couche en fibres de verre ainsi qu'une bande en resine
synthétique intercalée entre la premiére et la deuxieme couche.

. Séparateur selon la revendication 1, caractérisé en ce que la bande en

résine comprend de l'acrylate de butyle.

Séparateur selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la bande
comprend des fibres de verre imbibées de resine.

. Séparateur selon l'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce que l'épaisseur de la bande en résine est comprise entre
0.01 mm et 1 mm et de préférence entre 0.05 mm et 0.15 mm.

. Séparateur selon l'une quelconque des revendications précedentes,

caractérisé en ce que la largeur de la bande en résine est comprise entre 1
et 20 mm et de préférence entre 3 mm et 10 mm.

6. Séparateur selon l'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce que la premiére couche comprend plus de 50% de fibres
de verre d'un diamétre moyen inférieur a 1 micron.

7. Séparateur selon l'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce que les fibres de verre de la premiere couche ont un
diamétre moyen supérieur a 0,4 microns.

. Séparateur selon l'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce que I'épaisseur de la premiére couche est comprise entre
20 et 50% de I'épaisseur totale du séparateur.

. Séparateur selon l'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce que la deuxiéme couche comprend plus de 50% de fibres
de verre d'un diamétre moyen supérieur a 1 micron.
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10. Séparateur selon lune quelconque des revendications précedentes,
caractérisé en ce que ladite deuxieme couche comprend en outre des fibres
de verre ayant un diametre moyen > 5 microns.

11. Procédé de fabrication d'un séparateur selon l'une quelconque des

5 revendications précédentes, caractérisé en ce que l'on dépose sur un
support une couche inférieure comprenant essentiellement des fibres, I'on
répartit sur ladite premiére couche au moins une bande en resine
synthétique et I'on dépose ensuite une couche superieure comprenant
essentiellement des fibres sur iadite bande en résine et en ce que l'on

10 comprime les couches de fagon a ce qu'elles restent liees les unes aux

autres.

12. Procédé de fabrication d'un séparateur selon la revendication 11,
caractérisé en ce que la bande en résine synthétique est déposee sous
forme d'un liquide visqueux étalé sur la premiére couche en fibre.

15 13.Procédé de fabrication d'un séparateur selon l'une quelconque des
revendications 11 ou 12, caractérisé en ce que les fibres sont mélangeées a
de I'eau et déposées sur un tapis perméable a l'eau.
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