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DESCRIZIONE

La presente invenzione riguarda una finestra elet-
trocromica, a base di elettfolita polimerico poliepos-
sidico, dotata di caratteristiche migliorate.

Sono noti nella tecnica dispositivi ottici che, in
seguito all'applicazione di un segnale elettrico, sono
in grado d4i passare da una condizione di massima tra-
sparenza ad una opposta di minima trasmittanza. Questi
dispositivi sono di rilevante interesse per il rispar-
mic energetico, nel settore dell'industria delle co-
struzioni (smart window) e nell'industria automobili-
stica.

In questi dispositivi, la modulazione ottica puo
venire convenientemente indotta per via elettrochimica
mediante 1'uso di materiali elettrocromici. Per mate-
riali elettrocromici si intendono quei composti in
grado di subire variazioni reversibili di colore in
seguito ad opportuni processi elettrochimici. Tipico &
l'esempic dell'ossido di tungsteno, WOB, che passa da
trasparente a blu in seguito ad un processo elettro-
chimico di intercalazione del tipo:

+ ===
WO3 + xM + Xe - MXWO

{(trasparente) (biu)

3

—
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condotto in una cella contenente un elettrolita traspa-
rente capace di fornire lo ione intercalante M+ {nor-
malmente unco ione di metallo alcalinc). Se la cella
contiene un altro materiale otticamente passivo (cioé
trasparente sia sotto applicazione di segnale anodico
che catodico) o elettrocromico in modo complementare
rispetto a WOB’ si ottiene un dispositivo che in segui-
to all'applicazione di un segnale (ad esempio catodico)
assume 11 colore scuro (dovuto alla formazione di MXWO3
blu) mentre in seguito all'applicazione del segnale
opposto {anodico) ritorna trasparente {per il
ripristi-no di WO3 chiaro). Con 1'applicazione di un
segnale ad onda quadra & quindi possibile modulare la
trasparenza ottica del dispositivo che assume pertanto
le caratteristiche di una finestra elettrocromica, con
le importanti implicazioni tecnologiche alle guali e
stato fatto sopra cenno. Per guesta tecnica nota si
rimanda in particolare alla descrizione di B. Scrosati
in Chimicacggi, giugno 1%8%, pagine 41-45.

Nel settore al quale si riferisce la presente
invenzione esiste, per motivi applicativi, una continua
necessiti di migliorare sia la configurazione laminare
dei dispositivi elettrocromici allo stato solido, che i
materiali elettrocromici cosi da realizzare processi

elettrocromici wveloci e reversibili. In una domanda di
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brevetto co-pendente, a nome della Richiedente, & stata
descritta una finestra elettrocromica dotata di confi-
gurazione laminare e di prestazioni migliorate, median-
te 1'impiego di un elettrolita polimerico solido a base
di polietere reticolato, inserito tra uno strato di
ossido di tungstenc ed uno strato di ossido di nichel,
detti strati essendo depositati su un supporto di vetro
reso conduttore per film di ossidi di indio e stagno.

E' stato ora trovato, secondo la presente inven-
zione, che 1l'introduzione di un elettrolita polimerico
solido a base poliepossidica nella finestra elettro-
cromica, consente di migliorarne ulteriomente le pre-
stazioni, specialmente in relazione alla velocitd del
processo elettrocromico.

In accordo con c¢id la presente invenzione riguarda
una finestra elettrocromica comprendente:

{(a) un elettrodo d4i ossido di tungsteno (w03) su
una lastra di vetro trasparente e conduttrice, recante
sulla faccia interna uno strato di materiale conduttore
di ossido di stagno o ossidi di stagno ed indio;

(b) un controelettrodo di osside 4i nichel (Nioz;
con z compreso tra 1 e 1,66), attivato per intercala-
zione di litio metallico, su una lastra di vetro tra-
sparente e conduttrice, recante sulla faccia interna

uno strato di materiale conduttore di ossido di stagno,
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o ossidi di stagno ed indio; e

(c) un elettrolita polimerico solido interposto
tra detti elettrodo (a) e controelettrodo {(b);

detto elettrolita polimerico essendo una soluzione
solida di un composto jonico del litio in un poliepos-
sido solido reticolato, ottenuto per copolimerizzazio-
ne di un monoepossido con formula:

R-(0O-CH -0-CH -CH———CH2 (1)

27CHz)n 2R,
0
dove:
R indica il radicale metile o etile; e
n & un numerc intero variabile da 1 a 6&;

con un diepossido con formula:

CH -——CH-CHZ-(O-CH

5 -CH,) -O-CH,-CH—CH,  (II)
\0/

\/
0

2

dove:

m & un numero intero variabile da 1 a §;

con un rapporto molare tra il diepossido (II) ed
il monoepossido (I) variabile da 1/100 a 10/100;
detto poliepossido solido e reticolato avende un
peso molecolare medio ponderale di almeno 10.000
UMA ed una temperatura di transizione vetrosa (Tg)
da -60°C a -80°C.

Nella finestra elettrocromica secondoc la presente

invenzione, 1l'elettrode di ossido di tungsteno pud
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essere preparato, secondo quanto noto nella tecnica,
depositando con tecniche di sputtering o evaporazione,
uno stratc sottile di ossido di tungsteno (wo3) su un
vetro conduttore per film di osside di stagno, o ossido
di stagno ed indio. Lo strato dell'ossido di tungsteno
avra tipicamente uno spessore dell'ordine di 3.000 A. I
vetri conduttori sono prodotti reperibili commercial-
mente.

Anche il controelettrodo di ossido di nichel pud
essere preparato mediante deposizione su vetro condut-
tore mediante tecniche note. Tuttavia in questo stato
iniziale l1l'ossido di nichel non & in grado di operare
come controelettrodo in una finestra elettrocromica.
Questa condizione richiede un trattamento di attivazio-
ne che consiste essenzialmente in una preintercalazione
di litio. A tale scopo l'elettrodo viene posto in una
cella elettrochimica contenente una soluzione di un
sale di 1litioc (ad esempio perclorato d4i 1litio) in un
solvente aprotico (ad esempio carbonato di propilene)
ed un controelettrodo di litio metallico. In seguitoc a
polarizzazione catodica viene promossa l'intercalazione
del 1litio nell'ossido di nichel, processo che ne modi-
fica le proprietd ottiche. Infatti in seguito alla
acquisizione di 1litio nella sua struttura, 1l'osside ai

nichel diventa trasparente ed in grado di cedere e
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riacquisire reversibilmente il 1litio stesso o senza
perdere trasparenza, © acquisendo colorazione con un
processo elettrocromico complementare a quello di (WOB)

Nella finestra elettrocromica della presente
invenzione, l'elettrolita pélimerico solido interposto
tra l'elettrodo (a) ed il controelettrodo (b), & forma-
to da una soluzione sclida di un composto ionico del
litio in un polietere solido e reticolato.

I composti ionici del litio possono essere conve-
nientemente scelti tra perclorato, borato, fluorobo-
rato, tiocianato, esafluorcarseniato, trifluoroacetato
e trifluorometan-solfonatc d4i 1litio. E' preferito il
perclorato di litio.

I1 poliepossido solido reticolate, utile per gli
scopi della presente invenzione & preferibilmente il
prodotto della copolimerizzazione di un diepossido (II)
e di un moncepossido (I} nei quali R & il radicale
metile e n e m sono numeri interi wvariabili da 1 a 6,
in rapporto meclare tra di loro da 1/100 a 6/100, con
peso molecolare medio ponderale da 10.000 a 100.000 UMA
{Unita di Massa Atomical}.

Nell'elettrolita polimerico solido il rapporto
atomico tra l'ossigenc nel poliepossido ed il litio nel
composto ionico pud variare da 6/1 a 24/1 e preferibil-

mente & dell'ordine 4i 14/1.
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Nella figura 1 delle tavole di disegno & rappre-
sentata schematicamente una realizzazione tipica della
finestra della presente invenzione. In particolare in
questa figura:

- con (1) wviene indicato il supporto di vetro,
portante lo strato (2) di osside di stagno ed indio,
sul quale & stato depositato per sputtering uno strato
(3) di ossido di tungsteno (spessore circa 3.000 A);

- con (4) wviene indicato 1l'elettrolita polimerico
solido, in forma di pellicola con spessore di circa 100
micron, costituito da un poliepossido solido reticolato
contenente perclorato di 1litio. Pil in particolare
detto poliepossido reticolato €& il prodottoc ottenuto
mediante copolimerizzazione del diepossido avente 1la
formulas:

CH.——CH~CH.,-(0-CH,~CH, )} ,-0-CH,~CH=—=CH
2 2 2 22 2
/ \\o/

\
0

2

con il monoepossido avente la formula:

CHB—(O-CHz-CHZ)4-O—CH2—CH———CH2
N\ /

0
in rapporto molare tra di loro di 2/100, avente peso
molecolare medio ponderale di circa 25.000 UMA e tempe-
ratura di transizione vetrosa (Tg) di -77°C. In dquesto

poliepossido & stato disciolto perclorato di litie in

quantiti tale da avere wun rapporto atomico tra

- ———— . o
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1'ossigeno (del poliepossido) ed il litio (del perclo-
rato di litio) di circa 14/1;

- con (5) viene indicato il supporto di wvetro,
portante lo strato (6) di ossido di stagno ed indio,
sul quale & stato depositato uno strato (7) di ossido
di nichel, attivato per Aintercalazione con 1litio,
operando nel modo precedentemente descritto;

- con (8) wviene indicato un sigillante; con (9)
viene indicato un distanziatore, con (10) una sorgente
esterna di tensione ad onda gquadrata, e con (1ll) 1la
linea che collega la sorgente (10) a due terminali
collegati allo strato conduttore dell'elettrodo e del
controelettrodo.

La finestra elettrocromica della figura 1 & pilo-
tata da un segnale ad onda gquadrata generalmente varila-
bile nell'intervallo da -2 volt a +2 volt. Durante
1l'impulso negativo (wo3 catodico) la finestra & scura
(intercalazione di w03) e la trasmittanza bassa, mentre
durante 1l susseguente impulso positivo (WO3 anodico)
1a finestra ritorna trasparente (deintercalazione di
litio da WO3) e la trasmittanza elevata. Questo com-
portamento, che & ripetibile un numeroc molto grande di
volte, & legato al seguente processo:

Li NiO + WO

—— ] ] 3
w+w - 3 === Lleloz + lewo

3
(trasparente) (scuro)
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L'andamento viene schematizzato nelle figura 2
delle tavole di disegno. L'intervallo di tempo necessa-
ric al compimento dei processi elettrocromici (catodico
ed anodico) & dell'ordine di poche decine di secondi,
variabile al variare del segnale che pilota la cella.
Nel caso di onda quadrata tra +2,5 e -3 volt, il cambio
di trasmittanza tra il valore minimo e massimo, e
viceversa, si ottiene nel lasso di tempo di circa 20

secondi.
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RIVENDICAZIONL

1. Finestra elettrocromica comprendente:

{a) un elettrodo di ossido di tungsteno (w03) su
una lastra di vetro trasparente e conduttrice, recante
sulla faccia interna, uno strato di materiale condutto-
re di ossido di stagno, o ossidi di stagno ed indio;

(b) un controelettrodo di ossido di nichel (Nioz;
con z compreso tra 1 e 1,66) attivatoe per interca-
lazione elettrochimica di litio, su una lastra d4i vetro
trasparente e conduttrice, recante sulla faccia interna
uno strato 4i materiale conduttore di ossido di stagno,
o ossidi di stagno ed indio; e

(¢} un elettrolita polimerico solido interposto
tra detti elettrodo (a) e controelettredo (b);

detto elettrolita polimerico essendo una soluzione
solida di un composto ionico del litio in un poliepos-
sido solido e reticolato, ottenuto per copolimerizza-

zione di un moncepossido con formula:

R—(O-CI—IZ-CH2 )n—O—CHZ-CH—-——CH2 (1)
N/
O

dove: R indica il radicale metile o etile; e

n & un numero intero variabile da 1 a 6;
con un diepossido con formula:

CH,——CH-CH, - (0~CH,-CH, ) -O-CH,-CH—CH, (I1)

N/ A4
0 0
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dove:
m & un numerc intero variabile da 1 a 6;
con un rapporto molare tra 1l diepossido (II) ed
il monoepossido (I) variabile da 1/100 a 10/100;
detto poliepossido solido e reticolato avendo un
peso molecolare medio ponderale di almeno 10.000
UMA ed una temperatura di transizione vetrosa (Tg)
da -60°C a -80°C.
2. Finestra elettrocromica secondo la rivendicazione
1, caratterizzata dal fatto che 1l'elettrodo di ossido
di tungstené viene ottenuto depositando per sputtering
o evaporazione, uno strato di circa 3.000 A di ossido
di tungsteno sul vetro conduttore.
3. Finestra elettrocromica secondo la rivendicazione
1, caratterizzata dal fatto che il controelettrodo di
ossido di nichel viene ottenuto mediante deposizione di
ossido di .nichel sul vetro conduttore seguita da un
trattamento di attivazione per intercalazione elettro-
chimica di litieo.
4, Finestra elettrocromica secondo l1la rivendicazione
1, caratterizzata dal fatto che i composti ionici del
litio wvengono scelti tra perclorato, borate, fiuorocbo-
rate, tiocianato, esafluorcarseniatc, trifluorocacetato
e trifluorometansolfonato di litio.

S. Finestra elettrocromica secondo la rivendicazione
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4, caratterizzata dal fatto che il composto ionico del
litio & perclorato di litio.

6. Finestra elettrocromica seconde la rivendicazione
1, caratterizzata dal fatto che il poliepossido solido
reticolato @ il prodotto della copolimerizzazione di un
diepossido (II) e di un monoepossido (I) nei quali R &
il radicale metile e n e m sono numeri interi variabili
da 1 a 6, in rapporto molare tra di loro da 1/100 a
6/100, con peso molecolare medio ponderale da 10.000 a
100.000 UMA.

7. Finestra elettrocromica secondo la rivendicazione
1, caratterizzata dal fatto che nell'elettrolita poli-
merico solide il rapporto atomico tra l'ossigeno del
poliepossido ed il litio del composto ionico varia da
6/1 a 24/1 e preferibilmente & dell'ordine di 14/1.

8. Finestra elettrocromica secondo la rivendicazione
1, caratterizzata dal fatto di comprendere ulteriormen-

te una sorgente di tensione ad onda gquadrata e linee

che colleganc la sorgente stessa a due terminali colle-
gati allo strato conduttore dell'elettrcdo e del con-

troelettrodo.

11 mandatario Dr. Carlec CIONT
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