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‘positivos operan me@iante el paso Qe una corriente eldctrica

' ¢chos electrodos y con medios para invertir la polaridad de los

' Estadounidense N 3.708.220, por sjemplo, describe dispositi-

poliimidas, y resinas celuldsicas para dispositivos elsctroerd

,electrolito>para dispositivos electrocrdmicos, 8i bien no hay
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La presente invencidn se relaciona con mejoras en
dispositivos electro~dpticos que contienen una capa de mate-
rial electrécrdmieo persistente en unvelectrodo en contacto
con un électrolito polimérico especifico que, ademds, estd en

contacto con un contra-electrodo en el dispositivo. Estos dig

entre los electrodos a travds del electrolito polimérico. Es-

tdn provigtos con medios para splicar un campo eldetrico a di

electrodos respectivos para invertir el campo eldetrico y de
este modo cambiar las caracteristicas fotoabsortivas de la ca-
pa electrocrdmica. ‘

Una variedad de tales dispositivos gque tienen nume-

rosos usos ha sido descrita en el arte anterior. La Patente

vos electrocrdmicos de la clase mencionada en donde se utiliza
una solucidn gelificada de electrolito particular.

Ia ?atente Estadounidense N2 3.521.941, da a conocer
el uso potencial de pldsticos, por ejemplo poliésterés, poliirg)
ros vinflicos o similares, polimeros alflicos o similares, po-
licarbonatos, resinas fendlicas, resinas aminicas, poliamidas,
ﬁicos. Bl uso de estos polimeros no es ejemplificado. |
| La Patente Estadounidenss N2 3.971.624 da a conocer

el uso de un polimero de deido sulfdnico perfluorado como un

ninguna divulgacidn de la manere de incorporar dicho polimefo :
en un dispositivo. A

Ios dispositivos electrocrdmicos son Utiles para

despliegues digitales y otros desplisgues de,imégenes, ¥ para
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aplicaciones de transmisidn de luz variable tales como venta-
nas ¥y espejos electrocrdmicos, ¥y similares.

En un dispositivo tfpico representativo de la pre-
gente invencidn una pelicula de un materiasl electrocrdmico
persistente seleccionado se recubre sobre la superficle de un
electrodo electrdn-conductor que generalmente es una placa tal
como un vidrio conductor, metal, una placa de carbdén, o simi~
lar. La capa de material electrocrdmico en el slectrodo pro-
porcionard la base sobre la cual se deposita el electrolito
polimérico de manera tal que la capa electrocrdmica se pone en
contacto Intimamente con el electrolito polimdrico en el dlspg
sitivo. Un contra-eleotrodo se coloca encima del electrolito
polimérico depositado y a travds del dispositivo desde la capa
electrocrdmica. Cuando se aplica un campo eldctrico a los
electrodos, la corriente eldetrica circula a travds del elec-
trolito polimérico entre la capa electrocrdmica y el contra-
~electrodo, provocando ya sea la coloracidn o el blangueado
del material electrocrdmico. Tos dispositivos estdn provistos
con medlos para cambiar selectivamente la polaridad de ios
electrodos para proveer, alternativamente, coloracidn en unaA
polaridad y blangueado en la polaridad opuesta.

Ia presente invencidn estd dirigids especificamenﬁé |
al método de incorporar un electrolito poliméfico en disposié :
$ivos electrocrdmicos que serd util en cualquiera de las di- -
versas clages descritas anteriormente. Ia presente invenoidn'"
provee dichos dispositivos con mejorados electrolitos resulé'
tando en una connutacidn mds rdpida y mayor vida debido al me=|
nor dsterioro del slsctrolito. Ios electrolitos poliméricoé .

son incorporados en los dlspositivos disolviendo el polimero

en un solvente apropiado luego depositando el polimero en la
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capa de materiasl electrocdmico, yvevaporando el solvente para

producir una pelfcula dura sdlida de electrolito polimdrico.

 @spesor de la entrefase lfquida. Tambidn anula el propdsito

contacto inicisl,se desarrolls una disolucidn o degradacidn a

‘rian significativamenta dependiendo del polimero en particular
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Intentos para preparar dispositivos slectroerdmicos
utilizando peliculas polimdricas auto-soportantes sdélidas pren-
sadas entre electrodos han resultado en problemas de contacto
en las entrefases entre el electrolito adlido y el electrodo.
Este problema de contacto puede resultar en una pdrdida parcial
o totel de operacidn. EL uso de entrefases liquidas entre el
polfmero sélido y los electrodos opuestos tambidn produce una

operacidn defasctuosa debido a las variaciones inevitables en el

principal de utilizar un polimero sdlido en primer lugar que es
el de evitar y/o reducir al minimo la disolucidn o degradacidn
de la capa electrocrdmica, Si se utilizan polimeros con carac-

terfsticas elastomdricas de manera de evitar los problemas del

medida que el dispositivo envejece y se desarrolla una relaja-~
¢idn del polimero comprimido. |

' Si bien tedricamente puede utilizarse un numero de
polimeros como el electrolito en tales dispositivos, diversas

funciones_impo?tantes de los dispositivos electrocrdmicos va-

seleccionado. Dentro de las funciones que son asf afectadas,
las mds importantéé son (1) la velocidad de conmutacidn de la |
capa electrocrdmica de un estado a otro, (2) la intensidad der" i
color alcanzada eon la capa electrocrdmica, (3) el potencial 1{.:
eldetrico fequerido para colorear la ceps, y (4) la eficienciaA; 
eldotrica de la operacidn de conmutacidn. ’

Por la expresidn "conmutacidn" se quiere significar

el cambio 8e polaridad de los electrodos y el cambio resultan-—
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te en el cardcter absorbente de irradiacidn del material elec~
trocrdmico por la aplicacidn de un campo eldetrico. La trans—
misidn de corriente en una direccidn a travds del dispositivo
aumentard el cardcter absortivo de luz (color) de la capa. Iug
go de detenerss la corriente, la misma absortividad tiends a
permanscer en lg capa, es decir el color es persistente, hasta
que se gplica wna corriente de polaridad inversa por lo cual
la foto absortividad de la capa disminuye. Ia aplicacidn de
corriente en la direccidn que disminuye la absortividad se de-
nomina blanqueo. El materisl elsctroerdmico es persistents en
su estado coloreado y blanqueado siempre que no se aplique co=-
rriente.

Polimercs aproplados para uso en los slectrolitos de
la presente invencidn son polimeros y copolimeros solubles que
contiensn grupos deidos o bdsicos. Estos grupos estdn general
mente enlazados covalentemente a la cadena de polimero.

Tipos dcidos intercembian cationes mientras que los
tipos bdsicos intercambian aniones. Los grupos principales in
tercambiadores de cationes del tipo dcido fuerte sén =50 3H y
-0 H,, mientras que aquellos del tipo deido ddbil son —COOH. |
Un ejemplo del tipvo bdsico fuerte es —CHQN(GH3)3NOH ¥y u ejem—
plo del tipo bdsico ddbil es P4 NHoOH. Dentro de estos cuatf§ 
tipos, deido sulfdénico e hidrdxido de amonio cuaternario con- |-

tienen funclones fuertemente lonizadas y, por consiguients, ti%

nen elevada conductividad idnica resultando de la migracidn Ge

iones ut d 08", Ia naturaleza del grupo idnico afecta notablé-
mente la con&uctividad idnica de los polimeros intercambiado--
res de jones. Los polimeros mds conductores son aquellos enj’7
donde el idn mdvil es un protdn. EL grupo funcional ~SO3H de-

be por lo tanto preferirse sn lugar de sus sales, tal como
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| solver los polimeros para producir la solucidn deseada inclu-

| tivo electrocrdmico depositando el polimero encima de la capawv
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-SO3Na, o en lugar de los dcidos ddbiles, tal como -COOH. E1
- grado de sulfonacidn también tendrd un efecto en la conductivi-
dad idnieca del polimero. Polimeros conductores de iones apro-
piados inolu&en tales como dcido poliestireno sulfdnico, decido
polietileno sulfdénico, fcido perfluorsulfdénico, como asi tam—

bidn otros polimeros de la misma clase general.

Los solventes apropiados para utilizar aquf para di

yen agua y esencialmente todos los solventes ofgénieoa comunes
tales como metanol, etanol, acetona, metil etil cetona, metilen
‘¢loruro, dimetil formamida, acetato de etilo, como asi también
homdlogos y andlogos de los mismos, Por lo tanto puede utili-
zarse cualquier solvente que disolverd el polimero y luego se
evaporard a tem@eratura ambiente.

Ias soluciones de electrolitos pueden convenientemen
te prepararse colocando simplemente la cantidad especificada
del polimero en el solvente y luego agitando la mezcla con o
sin calentamiento., Ia concentracidn de la solucidn del polimg
ro puede variar de 104 moles/litro hasta una solucidn satura-|
da, si bien la concentracidn real no parece ser critica.

El electrolito polimérico se incorpora en el disposi ;

electroerdmica por recubrimiento por rotacidn, inmersidn, re--|’

a afs

cubrimiento por rodille, o tdcnicas de rociado. Preferible-
mente, se utiliza un recubrimiénto por rotacidn para preparar i
péqueﬁos dispogsitivos debido a que resulta en una capa del po-
limero mds uniforme ¥y pareja. El uso de estas técnicas de re—l'
cubrimiento proporciona un electrolito polimérico adherido' ¥y 0

recubierto sobre la pelicula electrocrdmica en donde se elimi-

na, o, por lo mends, se reduce notablemente la posibilidad de
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absrturas o espacios de alre perjudiciales.

El presente procedimiento de deposicidn involucra la
preparacidn de la solucidn de polimero y solvente apropiada
para el mdtodo de recubrimiento seleccionado y la aplicacidn
del recubrimiento a la superficie del slectrodo. Generalments
la concentracidn de la solucidn no es critica y puede variar
ampliamente. |

El en caso de recubrimiento por rotacidn, el espesor
de la pelicula final es afectado por la viscosidad de la solu-
cidn y el régimen de rotacidn, Pueden obtenerse peliculas de
polimerc sdlido de 1 3 100 micrones de espesor a partir de las
soluciones de polimero-solvente éon una viseosidad de aproximg
damente 30 centistokes y a velocidades de rotacidn entre 500
rpm y 5000 rpm.

El recubrimiento por inmersidn, involucra sumergir
el slectrodo en la solucidn de polimero, extraer y suspender
para secar apn un drea libre de polvo. Se forman pelfculas de
polimero delgadas por lentos regimenes de extraccidn; se pre-
paran recubrimientos mds gruesos aumentando la velocidad de 4x
traccidn. _ N

El recubrimiento por rodillo es otro método para
gplicar la solucidn de polimero al elsctrodo. En este métodéA‘
el elactrodo pasa a travds de un Jjuego de rodillos que trangu‘
fieren la solucidn de polfmero al electrodo. Una mdquina de |
rodillo recubridora tipica emplea un rodillo impulsor para mg';'
ver el electrodo debajo de un rodillo aplicado}. El rodillo:’
gplicador éplica la solucidn de polimero al electrodo. Un r0=
dillo doctor controlas la cantidad de solucidn de polimero en, |
el rodillo aplicador de manera que se aplica la cantidad exac-

ta de polimero a la superficle del electrodo.
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El recubrimiento de rociado se aplica con el electrodo manteni-

-con la presente invencidn de la siguiente manera:

- ting Leboratory. El substrato de vidrio conductor se recubrid!

con una capa de dxido de tungsteno electrocrdmico. Se deposi-

lucidn se utilizd-para racubrir por rotacidn la capz de dxido

-8 -

El método de recubrimiento por rociado requiere una
solucidn de polimeroc mds diluida que los procedimientos ante-
riormente mencionados. Este equipo puéde incluir un cafidn y

receptdeulo rociador y un suministro de aire comprimido limpiol

do verticalmente. Puede aplicarse una 0 mds capas para asegu~
rar el recubrimiento. Inmediatamente despuds de rociar el
electrodo se coloea en ung posicidn horizontal para permitir
gque el recubrimiento se nivele mientras que el solvente se eva'
pora.

- Los siguientes ejemplos no limitativos ilustran la
ventaja‘de la presente invencidn.

EJEVPIO I

Se prepard un dispositivo electrocrdmico de acuerdo

Se prepera una ventana electrocrdmica de transmisidn
variabls comenzando con un vidrio recubierto con 4xido de indig

conductor, transparente como es suministrado por Optical Coa~

t6 sobre la capa de WOj3 una capa protectora delgada de dxido
de silicio. Se dializd polimero de'écido poliestireno sulfdnif
co Versa-TL-500 de National Starch Co. ¥y se secd por congela-
miento para eliminar impurezas. Se prepard una solucidn del

polimero en metanol a la concentracidn de 70 mg/ml. Esta so-

de gilico. El substrato se colocd en el plato del torno en
una posicidn horizontal y la solucidn ds polimero se agregd a

la superficie. Se hizo comenzar el torno y la veloeidad rota-

tiva se aumentd a aproximadamente en 1000 rpm provocando que el
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:excepcidn de que el polfmero de decido poliestireno sulfdnico
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exceso de la solucidn de polimero sea arratrada a los bordes
del substrato dejando una capa delgada de polimero que se so-
lidificd en unos pocos segundos debido a la evaporacidn del
solvente. Siguiendo la rotacidn, se depositd sobre la capa de
polimero una segunda cspa delgada de dxido de siliclo. Segui~
damente se depositd una capa transparente delgada de paladio
gseguldo por una capa de oro de aproximadamente un espesor de
125 8. El dispositivo se selld con una segunda placa de vi-
drio y un sello lateral de epoxi.

Se prepard un segundo dispositivo como antes con la

se incorpord en el dispositivo como una hoja delgada sdlida
(espesor de 75 micrones).

Ceda dispositivo se colored y se aclard mediante la
aplicacidn de electricidad bajo una densidad de corriente pro=-
medio de.gproximadamente 1 miliampere/bm? utilizando un ciclo
de (1) 15 segundos hasta color, (2) 15 segundos en c¢circuito
abierto, (3) 15 segundos hasta claridad, y (4) 15 segundos en
circuito gbierto s travds de una gama de transmisidn de 50 a
20 %.

Los resultados fueron los siguientes:

Disgposgitivo de la

PRESENTE INVENCION Comparacidn
Ciclos hagta la
fractura encima de 8000 menos de 10

Bs fdecilmente evidente que depositando el electroli- -
to polimdrico segin se especifica resulta en un dispositivo ng

tablemente mejorado.
EJEMPIO TIT
Se repitid el procedimiento del ejemplo I wutilizando
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las siguientes combinaciones de polimero/solvente que luego
son depositadas como antes. Los dispositivos rssultantes de-
muestran sueriodidad con relacidn a aquellos preparados sin
el método de deposicidn especificado.

A. Acido perfluorsulfénico/metanol

B. Acido poliestirenc sulfdnico/etancl

C. Acido polietileno sulfdnico/agua

D. Acido ﬁerfluorsulfdnico/isopropanol.

EJEMPIO TIT

Se prepard un despliegue de informacidn numériea
- electrocrdmica comenzando con un vidrio de dxido de estafio
conductor, transparente. Se depositd dxido de tungsteno sobre
el dxido de esgtafio ubtilizando una mdscara de manera de dejar
un depdsito en la forma de dfgitos. Ias supeificies expuestas
de dxidoAde'estaﬁo &-6xido de tungsteno se recubrieron con po-
limero de deido poliestireno sulfdnico mediants el método de
recﬁbrimiento por rotacidn. Fiﬁalmente, se depositd una capa
de paladio para servir como el contra~electrodo y fondo deco-
rativo para la imagen electrocrdmica. ‘Los digitos electrocrd
micos se colorearon y se hicieron transpérentas mediante 1la
aplicacidn de pulsos de CD como en el ejemplo I.

Se prepard un segundo despliegue como antes con
la excepcidn de que el polimero de decido poliestireno sulfdni-
co se incorpord en el dispositivo como una hoja delgada sdlide
de esencialmente el mismo espesor que la capa recubierta pre-
cedente.

Ios dos dispositivos ée énsayaron como en el ejemplo

I y proporcionaron los sigulentes resultados:

T
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Dispogitivo de la

PRESENTE INVENCION Comparacidn
Ciclos hasta la %
fractura 1800 0

¥ No operativo debido a coloracidn no uniforme duranie el pri
mexr ciclo.
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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| caracterizados porque el polfmeroc es un polimero o copolimero
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REIVINDICACIONES

18.~ Perfeccionamientos en dispositivos electrocrdmid
cos, del tipo ﬁnevcomprenden una capa de material electrocrdmi-
.co peréistente sobre una superficie de electrodo en contacto
eléctrico con un electrolito polimérico; un contra-electrodo
tembidn eldctricamente en contacto con dicho electrolito poli-
' mérico; y medios eldctricos para aplicar selectivamente campos
eldetricos de polaridad opuesta a travds de dichos electrodos§
caracterizados porque dicho electrolito polimérico se incorpo-
ra en el dispositivo mediante las etapas de (1) disolver el po
limero en un disolvente, (2) depositar la solucidén resultante
sobre ol materisl electrocrdmico ¥y (3) evaporar el disolvente
del recubrimiento.
28,- Perfeccionamientos segun la reivindicacidn 1,
caracterizados porqus el material electrocrdmico es WO 3.

38,- Perfeccionamientos segun la reivindicacidn 1,
caracterizados porque la deposicidn se realiza mediante un mé-
todo seleccionado entre recubrimiento por rotacidn, inmersidn,
recubrimiento por rodillo, y rociado.

| 48.- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1,

caracterizados porque la deposicidn se realiza por recubrimien

to por rotacidn.
| 58,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1, L
soluble que contiene grupos dcidos o bdsicos.
68 .- Perfeccionamientos sesin la reivindicacidn 5, )
caracterizados porque los grupos son decidos.

T8,~ Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 6,

caracterizados porque el grupo dcido es -SO3H.

Y

86.- Perfeccionamientos segin la reivindicacidn 1,
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caracterizados porque el polimero es un polimerc de dcido po-
lisstireno sulfdnico.

98 .- Perfeccionamientos en dispositivos electrocrdmi
cos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente

Memoria.
Esta Memoria consta de 13 hojas, escritas a mdquina

por una sola cara.
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