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Descricdo referente a patente de
invengdo de IMPERIAL CHEMICAL
INDUSTRIES PLC, britanica, in-
dustrial e comercial, com sede
em Imperial Chemical House,
Millbank, London SW1P 3JF, In-
glaterra, (inventor: Mark Howard
Barley, residente na Gr&-Breta-
nha), para "PROCESSO PARA A PRO-
DUCAO DE UM ELECTROLITO SOLIDO,
E DE UM CATODO E CELULA ELECTRO-
QUIMICA QUE OS CONTEM".

Descrigéo

A presente invenc8o refere-se a dispositivo eléctri-
cos tais como acumuladores (células electroquimicas), condensa-
dores e dispositivos electrocrdmicos (DEC) os quais possuem um
electrdlito sélido, um catodo para essas células, o proprio
electrdlito e descreve os processos para a preparagdo do elec-

trdlito e do catodo.

De uma forma geral nos dispositivos convencionais
deste tipo esse tipo de electrdlito é necessariamente um elec-
trélito de plastico macigo ou de vidro condutor denso e rigido
que proporcione robustez e caracteristicas de funcionamento sa-
tisfatorias.

Como exemplos de materiais adequados para o préprio
electrolito e que sfo geralmente utilizados em dispositivos
electrocrdmicos refere-se os electrdlitos de beta-alumina de
sédio ou os electrdlitos sdélidos do tipo conhecido pela desi-
gnacio "Vidro de Bordéus".

Em alternativa utiliza-se frequentemente electrdlitos

semi-fluidos poliméricos contendo anides de um metal alcalino,
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do tipo conhecido pela designag8o de electrdlitos poliméricos
de Grenoble, conforme descrito em "Br. Poly. J 1975, 7, 319~
-327", Esses electrdlitos plasticos semi-fluidos exigem um sis-
tema de confinamento e de suporte rigido que proporcione robus-

tez e caracteristicas de funcionamento satisfatdrias.

Todos esses electrdlitos enfermam de diversas desvan-
tagens. Sendo assim, em diversas aplicagles em que os disposi-
tivos electrocromicos de electrdlito sdlido s&o potencialmente
Gteis tal como sucede nos acumuladores compactos ou nos DEC das
janelas de veiculos automdveis, existe a necessidade de recor-
rer a um dispositivo eléctrico multilaminar que seja conforma-
vel segundo qualquer configuracfo desejada, ao mesmo tempo que
se lhe exige que seja estruturalmente robusto, podendo eventu-
almente assumir com facilidade a configuracdo da estrutura as-
sociada.

Nos dispositivos eléctricos conhecidos o electrdlito

apresenta os seguintes inconvenientes:

a) é inadequadamente rigido ou fluido e/ou

b) possui elasticidade, resisténcia a traccdo, resisténcia
ao corte e/ou viscosidade insuficientes para proporciona-
rem um dispositivo conformavel satisfatdrio e simultanea-
mente robusto.

Descobriu-se agora que é possivel formar facilmente
in situ um electrdélito sdlido particular e interligd-lo num
dispositivo eléctrico ou pré-molda-lo e interliga-lo de uma
forma discreta para preparar peliculas finas que possuam um bom

comportamente quando sujeitas a traccédo.

Esse material também é bastante bem adequado para ser
utilizado com a tecnologia existente de laminagem, por exemplo,
para a preparacdo de qualquer DEC de vidro de seguranga, quer

seja ou n8o moldado ou pré-moldado ou interligado.

Os electrdlitos sbélidos pré-moldados e interligados
possuem a vantagem adicional de permitirem noutras laminagens o

controlo ou a minimizag8o do teor em solventes indesejados.

Por outro lado, o electrdlito sdélido particular exibe
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boa aderéncia a qualquer outro componente do dispositivo com o
qual se encontre em contacto, proporcionando assim ndo s6 uma
boa estabilidade para o dispositivo mas também um bom contacto

eléctrico com o dispositivo.

Além disso a viscosidade pode variar facilmente e ser
controlada ajustando parametros do electrdlito facilmente vari-
aveis.

A utilizac&o de um electrdlito s6lido com a combina-
¢80 dessas propriedades fisicas permite inter alia a produgéo
de dispositivo eléctricos num contexto em que os electrodos,
qualquer material electrocrdmico e em particular o electrdlito

s6lido sfo peliculas finas.

Em consequéncia o préprio dispositivo eléctrico re-
sultante pode ser leve, de baixa densidade ou altamente compac-
to.

0 electrdélito num dispositivo deste tipo é conforma-
vel de modo a assumir qualquer configuracio desejada ao mesmo
tempo que é estruturalmente robusto.

Em particular, descobriu-se agora que um tipo especi-

fico de electrdlito sélido que contenha

a) uma matriz polimérica e

b) pelo menos 300 partes em peso de um liquido por 100 par-

tes em peso da matriz,

é relativamente facil de manusear, é inesperadamente flexivel e
estdvel sob o ponto de vista dimensional e exibe inesperadamen-
te boas propriedades elasticas quando submetido a compress8o e
também boa condutividade.

Em consequéncia o electrdlito é particularmente ade-
quado para a produgdo de dispositivos eléctricos com proprieda-
des vantajosas:

a) acumuladores de elevada densidade energética que possuem
inesperadamente uma elevada densidade de poténcia (isto
€, poténcia por unidade de massa),

b) condensadores que possuem inesperadamente uma elevada den

sidade de capacidade, definida de modo idéntico a tempe-
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ratura ambiente e

c) dispositivo electrocrdmicos com uma rapida resposta tem-
poral.

Este tipo de electrdlito sdlido € melhor descrito

mais adiante e é designado por "Electrdlito S8lido".

Em consequéncia a presente invencg&o proporciona um
dispositivo eléctrico tal como uma célula electroquimica, um
condensador electrolitico ou um dispositivo electrocrdmico, o
qual é constitufdo por um dnodo e por um catodo condutores se-
parados pelo Electrdlito S6lido e, no caso da célula electro-
quimica é susceptivel de experimentar reacc8es electroquimicas
mutuas.

De acordo com uma variante preferencial, o anodo, o
catodo e o Electrdlito Solido s&o peliculas finas pelo que o
dispositivo eléctrico tal como um acumulador, um condensador ou
o préprio dispositivo electrocrdmico é altamente compacto e é
flexivel pelo que pode ser conformavel segundo qualquer confi-

guracdo desejada.

A presente invencdo proporciona também o proprio
Electrdlito Sdélido.

0 Electrdlito Sélido é constituido por:

a) uma matriz de cadeias principais poliméricas reticuladas
possuindo facultativamente cadeias secunddrias ligadas as
cadeias principais, sendo essas cadeias secundarias cons-
tituidas por grupos polares isentos de atomos activos de
hidrogénio,

b) um liquido aprdtico polar disperso na matriz e

¢) um sal ionizado de amdénio, de um metal alcalino ou de um
metal alcalino-terroso dissolvido na matriz e/ou no 1li-
quido,

caracterizando-se pelo facto de o liquido se encontrar presente

na proporg¢édo de pelo menos 300 partes em peso por 100 partes em
peso de matriz.

Na matriz do Electrdlito So6lido da presente invencéo

as cadeias principais poliméricas reticuladas (as quais estédo




ligadas as cadeias secundarias) podem ser, por exemplo, de na-
tureza essencialmente organica tais como as cadeias poliméricas
organicas que contém facultativamente atomos de enxofre, azoto,

fosforo ou oxigénio.

As cadeias principais poliméricas reticuladas essen-
cialmente organicas possuem unidades hidrocarboneto ou poliéter
com fung¢des reticulantes, por exemplo, grupes oOXi Ou grupos
-C=C- reticulados. De preferéncia essas cadeias principais re-
ticuladas n&o contém nenhumas ou eventualmente conter&o muito

poucas fungbes reticulantes, por exemplo, fungdes -C=C-.

As fungdes reticulantes, por exemplo de tipo -C=C-
encontram-se favoravelmente pendentes e podem estar nas cadeias
secundarias, por exemplo, numa posic8o terminal. Todavia também
se consideram englobadas no ambito da presente inveng8o as ca-
deias poliméricas sem funcdo reticulantes especificas que s&o
reticuladas por ligagdes de tipo C-C entre os atomos da cadeia
existentes na cadeia principal (e/ou nas cadeias secundarias

tal como definido).

As cadeias do Electrolito Solido s&o reticuladas
a) para proporcionarem boas propriedades mecanicas, por
exemplo, resisténcia ao corte e
b) para garantir que para uma determinada carga de liquido
polar o qual pode estar compreendido na proporcgdo de pelo
menos 300 partes em peso por 100 partes em peso de matriz
o Electrdlito Sélido permaneca no estado sd6lido a tempe-

ratura ambiente.

Contudo, a reticulag8o excessiva tende a afectar pre-
judicialmente outras propriedades fisicas desejaveis do Elec-
trolito Sélido, por exemplo, a sua extensibilidade,a execugfo
de niveis de carga liquida exequiveis de pelo menos 300 partes
em peso por 100 partes em peso de matriz e ainda a condutivida-
de do Electrdlito So6lido. O grau optimo de reticulacgdo sera de-
terminado por um equilibrio dessas propriedades e variara am-
plamente com o material especifico da matriz (inter alia). Den-
tro dos intervalos de composicdo do Electrdlito Sdlido adiante

referenciados essa optimizag8do é essencialmente uma questdo de




experimentacgéo.

Todavia, a titulo de exemplo, é frequentemente adequa
do que 2 a 8% das unidades monoméricas da estrutura de cadeia
principal sejam reticuladas vulgarmente através de funcdes pen-
dentes a partir dessas unidades. No ambito global dos Electrd-
litos Sdlidos adiante descritos essas cadeias principais possu-
em tipicamente em média entre 2 500 e 10 000 unidades estrutu-

rais por cadeia com 50 a 800 reticulagBes por cadeia.

0 Electrdlito Sélido correspondente constitui um as-

pecto preferencial da presente invencéo.

Cada cadeia encontra-se favoravelmente ligada a uma
média de pelo menos 2 e de preferéncia pelo menos 4 ¢por exem-
plo, com essas cadeias preferenciais de 10 a 10 000 unidades)

cadeias secundarias (conforme adiante definido).

Os grupos polares nessas cadeias secundarias podem

ser, por exemplo, unides ester ou éter.

A matriz (favoravelmente) pode ser constituida essen-
cialmente por cadeias principais reticuladas que contenham uni-

dades hidrocarboneto ou poliéter.

Em tal caso as cadeias secundarias sfo favoravelmente
terminadas por cadeias secundadrias de poliéter ou de ester de
poliéter tais como um o0xido de polialquileno ou um carbonato de
um 6xido de polialquileno acopladas as cadeias principais por
grupos oxi ou por cadeias de hidrocarbonetos e de poliéter ou
por grupos oxicarbonilo ou carbonato. O termo "terminadas" ago-
ra utilizado significa que os grupos OH terminais dessas cadei-
as s&o substituidos por grupos com atomos de hidrogénio activos

por exemplo, grupos éter ou ester.

Nessas cadeias principais e seecundarias favorecidas a
proporgédo equivalente entre os grupos polares das cadeias se=-
cundarias (com exclusfo dos grupos de unifo) e o numero total
de atomos de carbono na matriz pode estar compreendida adequa-
damente no intervalo entre 2:3 a 1:6 e de preferéncia no inter-
valo entre 2:3 a 1:U4, por exemplo, no intervalo entre 1:2 a
1:3.




Os polimeros da matriz favorecida com cadeias princi-
pais que contém unidades poliéter incorporam polimeros com ca-
deias principais e com cadeias secundarias essencialmente de
poliéter dos tipos de cadeias de poliéter favorecidas referidas

antes.

Isto pode ser efectuado, por exemplo, por copolimeri-
zag8o de mondmeros que contenham etileno e/ou dxido de propile-
no, por exemplo, com um composto seleccionado entre mondxido de
butadieno, metacrilato de glicidilo, acrilato de glicidilo e

éter vinil-glicidflico e adicionalmente com glicidol.

Os grupos -OH livres resultantes do glicidol e os
grupos -OH terminais das cadeias de poliéter podem reagir com
o0xidos de alquileno, de preferéncia com o 6xido de etileno e
facultativamente com os seus derivados, utilizando por exemplo
um catalisador alcalino ou de tipo dcido para formar as cadeias
secundérias que contém os grupos polares tal como referido an-
tes.

Os grupos OH livres podem reagir para eliminar os a-
tomos de hidrogénio activos ("terminados"), (por exemplo, for-
mando grupos alcoxi), realizando-se essa reacgdo com um haleto
de alquilo, por exemplo, o cloreto de metilo em presenca de um
catalisador alcalino ou formando grupos ester com um acido ou

com um anidrido carboxilico).

Qualquer dos polimeros reticulaveis referidos antes

pode conter grupos =C=C- (nas cadeias principal ou secundaria).

Nesse caso podem ser reticulados utilizando-se, por
exemplo, radicais livres ou radiacf8o P, geralmente apds a for-

mag8o e terminacfo (se efectuada) da cadeia secundaria.

A reticulag8o, vulgarmente durante ou apds o fabrico
do dispositivo, mas de preferéncia apds o seu fabrico, pode ser
efectuada adequadamente sob condig¢gdes convencionais, por exem=-
plo, através de radicais livres induzidos termicamente ou por

irradiag8do de UV convencional ou por irradiacdo com rais T.

A reticulacg8o tende a inibir a laminacdo no caso de o
dispositivo ser produzido por este método.
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Em consequéncia, qualquer polimero no electrdlito sé-
lido da presente invencdo deveria estar preferencialmente numa
forma ndo reticulada antes de se efectuar a laminagdo e durante

esta.

A reticulacg8o iniciada termicamente (recorrendo a
iniciadores tais como o perdxido de benzoilo) pode ser adequada
mas no caso de nfo se tomar precaugles pode surgir o problema
de ocorrer a cura durante a laminagfo. A reticulag8o com irra-
diagdo UV também tende a ser impraticavel se essa irradiacdo
for realizada através de um meio que venha a ser parte constitu
inte do dispositivo e que seja absorvente de UV, por exemplo,

o vidro electrocrdmico. Estariamos perante uma situacdo dessas
se o dispositivo da presente invengdo fosse produzido, por
exemplo, por injecgido de um precursor nfo reticulado do elec-
trolito sélido entre as folhas de vidro nesses dispositivos,

seguindo-se a reticulacdo in situ.

Como exemplo de um método alternativo que evita os
problemas anteriores refere-se a reticulacido iniciada por irra-
diag&o. Este facto constitui um aspecto da presente invencgédo,
em particular no caso da reticulagfo iniciada por irradiacio de

luz (radiacdo electromagnética visivel).

E possivel adicionar ao polimero uma pequena quanti-
dade de um iniciador visivel tal como a canforquinona com o
objectivo de proporcionar a reticulacgfo apds a laminag8o ou in-
Jeccgédo.

Durante o processo de cura a canforquinona é foto-
-reduzida originando uma espécie incolor que é térmica, foto-

quimica e electroquimicamente estavel.

0 processo de cura é muito rapido e a irradiagfo pode

ser efectuada através de vidro electrocrdmico.

Se desejado é possivel terminar quaisquer grupos -OH
terminais das cadeias secundarias de poliéter com grupos alqui-

lo, de preferéncia com grupos metilo, conforme se descreve mais
adiante.

No caso de o dispositivo ndo conter nenhum metal re-




activo, por exemplo, o litio, os polimeros com algumas cadeias
laterais terminadas em grupos OH ou COOH podem apresentar van-
tajosamente uma boa aderéncia, por exemplo, a um material adja-
cente do dispositivo electrocrdomico a base de um 6xido de um

metal.

Esses polimeros podem produzidos, por exemplo, por
copolimerizag8o e/ou terminagfo com uma pequena quantidade de
acido metracrilico ou de metracrilato de hidrozi-etilo nos po-
limeros da presente inveng8o durante a formacgf8o e/ou reticula-

¢do facultativa.

De um modo geral, no caso de o dispositivo conter um
metal reactivo, por exemplo, o litio, conforme descrito mais
adiante, as cadeias secundarias s&o favoravelmente cadeias de
poliéter terminadas (e concomitantemente reticuladas, conforme

mais adiante descrito).

0 termo "terminadas" aqui utilizado significa que os
grupos OH terminais dessas cadeias s#o substitufdos por grupos

sem atomos de hidrogénio activo, por exemplo, grupos éter ou
ester.

Sendo assim, nos polimeros especificos de cadeia
principal de poliéter é possivel fazer reagir os grupos OH 1i-
vre para eliminar os atomos de hidrogénio activo ("terminados")
(por exemplo, através da formag8o de grupos alcoxi), sendo essa
reacgdo efectuada com um haleto de alquilo, por exemplo, o clo-

reto de metilo em presenga de um catalisador alcalino.

Também podem ser terminados pela formagdo de grupos

ester com um anidrido ou acido carboxilico.

No caso de as cadeias principal ou secundaria do tipo
anterior conterem grupos -0OH, por exemplo, provenientes de um
(co)mondémero de um Sxido de alquileno, é possivel fazer reagir
os grupos OH livres nfo sé para eliminar os atomos de hidrogé-
nio activo (isto é, de tipo terminado), mas também para reticu-
lar as cadeias principais no interior das cadeias poliméricas
principais ou através das cadeias secundirias (consoante a lo-
calizag8o dos grupos -0H), por exemplo, realizando-se essa re-

acgdo com um isocianato polifuncional para proporcionar unides

5 o .




de tipo uretano.

No caso de as cadeias principais do tipo anterior
conterem grupos -C=C-, por exemplo, provenientes de um co-mond-
mero de mondxido de butadieno, as cadeias podem ser reticuladas
no interior das cadeias poliméricas principais utilizando, por
exemplo, iniciadores de radicais livres ou radiacfo T', geral-
mente apds a formagdo e terminag8o (se efectuada) das cadeias

secundarias.

A distribuigdo espacial de qualquer reticulagdo, tal
como a que ocorre entre a superficie e a massa da matriz poli-
mérica do Electrdlito SOlido ao optimizar a superficie de ade-

réncia do electrdlito sdlido, é significativa.

Descobriu-se agora que é preferivel que a massa do
Electrdlito S6lido seja reticulada, inter alia, devido ao efei-
to benéfico sobre a resisténcia a tensfio e sobre a resisténcia
ao corte do Electrdlito S6lido e nos grandes dispositivos lami-
nares deste tipo mantidos em posigdo vertical, tais como as ja-
nelas electrocrdmicas, para evitar os problemas da pressgo hi-

drostatica originada por um electrolito fluido.

Todavia é preferivel que a superficie seja essencial-

mente ndo reticulada por razdes de boa aderéncia.

Este objectivo pode ser conseguido, por exemplo:

a) garantindo a presenga essencialmente a superficie apenas de
uma pequena quantidade de oxigénio durante a reticulacfo
(excepto no caso das cadeias principais poliméricas que
contenham cadeias de polissiloxano, reticuladas por grupos
R conforme adiante referido), por exemplo, inter alia no
caso dos poliéteres, derivados poliacrilicos e polivinfli-
cosj; ou

b) wutilizando para o Electrdlito Sélido um material compdsito
constituido por uma matriz densa reticulada com um material
matricial n&o reticulado em uma ou nas duas superficies, o
qual pode conter um liquido aprodtico polar nele disperso
e/ou um sal ionizado dissolvido no liquido.

No caso b) qualquer polimero da matriz e qualquer sal




ou liquido nele presentes podem ser idénticos #@os existentes na
massa do Electrdlito S6lido ou eventualmente diferentes; tanto

o sal como o liquido sfo frequentemente idénticos.

A camada superficial do material ndo reticulado possul
adequadamente uma espessura compreendida entre 5 e 200 micra,

por exemplo, entre 10 e 50 micra e/ou constitui entre 5 e 20%
(em peso) do material total da matriz.

A reticulagdo também pode ser efectuada mesmo quando
ndo houver quaisquer grupos insaturados presentes, por exemplo,
com substancias que formem radicais livres, por exemplo, 0s
perdxidos tais como o perdxido de benzoilo, facultativamente

sob aquecimento.

Todavia este procedimento pode provocar a aderéncia
da matriz ao recipiente no qual é feita e o grau de reticulac&o
pode ser tdo fraco que (embora os Electrdlitos Sélidos corres-
pondentes tendam a possuir boas condutividades a temperatura
ambiente) as propriedades mecdnicas (por exemplo, a resisténcia
ao corte) dessas matrizes venha a deteriorar-se pelo que € ge-
ralmente preferivel que a reticulacdo ocorra por reaccdo de

fungBes reticulantes, por exemplo, grupos -C=C-.

Os poliméros matriciais favorecidos com cadeias prin-
cipais contendo unidades hidrocarboneto englobam os polimeros
que possuem essencialmente cadeias principais hidrocarboneto os
quais podem ser obtidos por polimerizac8o de radicais que con-
tenham grupos -C=C-.

Esses polimeros s&o subsequente ou sincronamente re-
ticulados, facultativamente através de funcgdes reticuldveis

(por exemplo, outras funcdes de tipo -C=C-).

Essas fungles encontram-se favoravelmente pendentes
da cadeia principal, que incluam uma cadeia secunddria tal como

anteriormente definido, por exemplo, numa posig8o terminal.

Sendo assim, as cadelas principais podem ser formadas,
por exemplo, por:
a) polimerizagfo de uma primeira espécie monomérica que conte-

nha uma uUnica fung8o -C=C- e uma fracgdo da cadeia lateral
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tal como anteriormente definido,

b) copolimerizacio de uma primeira espécie monomérica em con-
junto com uma segunda espécie monomérica que contenha duas
fungBes -C=C- para proporcionar pelo menos uma func8o -C=C-
reticuldvel, ou

¢) homopolimerizacdo da segunda espécie monomérica para propor-

cionar uma multiplicidade de fungdes -C=C- reticulaveis.

Cada uma dessas funcg8es esta frequentemente pendente

e esta frequentemente numa cadeia secundaria conforme definido.

A fraccgdo da cadeia secundaria pode ser uma cadeia de
poliéter ou de um ester de poliéter terminada e favorecida.

Sendo assim, refere-se a titulo de exemplo que:

a) a primeira espécie monomérica pode ser um metacrilato,
acrilato ou éter vinilico de 6xido de metoxi-polietileno, e

b) a segunda espécie monomérica pode ser um metacrilato, acri-
lato ou éter vinflico de alilo constituindo um co-mondmero,
ou

c) um dimetacrilato, diacrilato ou bis(éter vinilico) de o6xido
de polietileno, ou um dimetacrilato, diacrilato ou bis(éter
vinilico) de carbonato de Oxido de polietileno, o qual é

subsequentemente homopolimerizado.

Esta polimerizacg8o pode ser efectuada utilizando um
catalisador constituido por um sistema zinco/hidrocarbil-poliol
em particular um sistema constituido por zinco/alquil-poliol

mais adiante descrito pormenorizadamente nos Exemplos.

Isto origina um polimero praticamente puro para uti-
lizacdo no Electrdlito Sélido, o qual por razfes adiante espe-
cificadas deve ser reticulado na fase final no caso de se des-

tinar a ser aplicado num dispositivo eléctrico.

Para além de proporcionar um polimero praticamente
puro para utilizacg8o no Electrdlito S6lido, esta classe de ca-
talisadores permite boas produgSes de material incolor com um
elevado pelo molecular utilizado particularmente em dispositi-

vos electrocromicos.

A terminacg8o das cadeias secundarias (para eliminar




os dtomos de hidrogénio activo) e a reticulacdo das cadeias
principais podem ser efectuadas conforme descrito antes. A re-
ticulacdo pode ser efectuada quer os grupos -C=C- reticulantes

estejam presentes ou ausentes.

A polimerizacgdo relevante dos grupos -C=C- monoméri-
cos pode ser efectuada recorrendo a radiag8o ' ou a iniciacg8o

de transferéncia de grupos ou radicais livres.

Essas condigles podem intrinsecamente, ou podem ser
ajustadas em conformidade, efectuar também a reticulacgso sincrg
na ou imediatamente subsequente, pelo que a formag8o da matriz
reticulada a partir do mondmero pode ser consumada num pProcesso

em recipiente unico.

Este é o caso particular em que se utiliza um (co)mo-
némero difuncional.

Pelo que acabou de se expdr verifica-se resumidamente
que a matriz pode ser formada, inter alia, por:

a) adig8o de cadeias secundarias (conforme definido) a matriz
das correspondentes cadeias principais reticuladas essenci-
almente organicas sem cadeias secundarias, ou

b) reticulacio de uma matriz de cadeias poliméricas essencial-
mente organicas ou inorganicas/organicas com cadeias secun-

darias (conforme definido) ligadas as cadeias poliméricas.

No caso b) a matriz inicial ou produzida é favoravel-

mente uma que n8o cristalize facilmente a uma temperatura com-
o
preendida entre OOC e 1007°C.

A formag8o da matriz por qualquer dos métodos anteri-
ores efectuar-se-a geralmente durante a producfio do Elactrdlito

S6lido conforme mais adiante descrito.

Os liquidos apréticos polares adequados dispersados
na matriz na proporg¢do de pelo menos 300 partes em peso por 100
partes em peso de matriz podem ser quaisquer liquidos compati-
veis com a parte restante do Electrodlito Sélido.

0 liquido pode ser uma substancia liquida no seu es-
tado puro ou uma mistura (solugdo miutua) de liquidos ou uma so-

lucdSo de um soluto sdlido diferente do componente salino da
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alinea ¢) do Electrdlito Sélido, conforme anteriormente defini-
do.

Os liquidos adequados podem ser quaisquer liquidos
com uma constante dieléctrica de pelo menos 20, de preferéncia

de pelo menos 50 e/ou um momento dipolar de pelo menos 1.5, de
preferéncia pelo menos 3 Debye.

Em conformidade com o exposto, os liquidos adequados
sgo aqueles que incorporam ou contém um componente que possua
um grupo NOpo ou CN.

Os liquidos preferénciais s&o aqueles que incorporam
ou contém um componente que possua de preferéncia um grupo
-Aj-E-A2 em que os simbolos A1 e Ap representam independentemen
te uma ligagdo, -0-, NR em que o simbolo R representa um radi-
cal alquilo (cq_c4) e o simbolo E representa -CO-, -S0-, -SOs-,
ou um grupo P(O)A3 em que o simbolo A3 possul as significagdes
definidas para Ay e A2 ou representa -0-, no caso de os simbo-
los A1 e A2 representarem individualmente uma ligacio.

Esses liquidos ou os seus componentes também podem
conter outros substituimtes conhecidos pelo facto de aumentarem

a polaridade.

Todavia esses substituimtes devem ser isentos de ato-
mos de hidrogénio acidiferos, tais como os grupos amino secun-
darios, os grupos carboxilo esterificados e os grupos amino-car

bonilo facultativamente substituidos.

Os liquidos aprdticos polares adequados e preferénci-
als ou os seus componentes que possuem um grupo -A1-E-A5 possu-
em a férmula geral Ry-Aj-E-Ap-R, (incluindo R1-4,-P(0) (A3-R3)-
-AZ—RZ) em que os radicais Rq e Ro conjuntamente representam um
grupo hidrocarbadiilo facultativamente substituido (para formar
um composto Ry=A,-E-Ap-Rp ciclico).

Como exemplos de grupos desse tipo adequados refere-
-se 08 grupos alquilo (C1-qu) que de modo facultativo s&o nfo
terminalmente oxa-substituidos, incluindo os grupos alquilo

(C1-Cu) e alca (CZ'C6)' , —di-ilo respectivamente.




Sendo assim, esses liquidos ou seus componentes englo-

bam:

amidas (-CONR-) tais como as dialquil-formamidas, por exem-
plo, a dimetil-formamida e a N-metil-pirrolidona,

os sulféxidos (-S0-) tais como o dimetil-sulfdxido e o tio-
feno-1-6xido,

as sulfonas (—SOZ_) tais como a dimetil-sulfona e o sulfo-
lano, ¢

os carbonatos (-0-C0-0) tais como os carbonatos de dialqui-
lo e de alquileno facultativamente oxa-substituidos, por exem-
plo, os carbonatos de dietilo, de dipropilo e de bis(polialcoxi
-alquilo).

Os carbonatos preferenciails englobam os carbonatos de
bis(metoxi-etoxi-etilo) e de bis(metoxi-propoxi-propilo) e car-

bonatos de etileno e propileno.

Refere-se um grupo desses liquidos que engloba:

carbonatos de alquileno, por exemplo, o carbonato de etile-
no ou de propileno,

dialquil-formamidas e -sulféxidos, de preferéncia nos casos
em que o grupo alquilo possui entre 1 e U atomos de carbono,
por exemplo, a dimetil-formamida,

éteres ciclicos, por exemplo, o tetra-hidrofurano, e

as sulfonas ciclicas, por exemplo, o sulfolano, e

correspondentes congéneres de peso molecular superior, por
exemplo, os carbonatos de bis(polialcoxi-alquilo), tais como o

carbonato de bis(metoxi-etoxi-etilo).

As duas Ultimas categorias tendem a englobar liquidos

de viscosidade superior.

Os 1liquidos preferénciais englobam os carbonatos ci-

clicos tais como o carbonato de propileno.

0 1liquido pode estar presente na matriz tipicamente
numa proporc¢do entre 300 e 1550 partes em peso, favoravelmente
numa proporc¢do entre 350 e 1500 em peso, por cada 100 partes de

peso da matriz.

E evidente que a matriz, em termos praticos, deve ser
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insolivel no liquido aprético polar ou, no caso de ser soluvel,
a concentragdo do liquido na matriz deve ser insuficiente para

dissolver qualquer quantidade aprecidvel de matriz.

Também & evidente que no caso de qualquer sal ser
insoltvel na matriz a concentracdo do liquido deve ser sufici-

ente para dissolver o sal adequadamente.

0 teor em liquido aprdtico polar é significativo para

optimizar a aderéncia superficial do Electrodolito Sdélido.

Os materiais e as concentragfes adequadas, com os li-
mites imposta por estas restrigdes, sfo um assunto evidente ou

de facil conclus&o pela pratica experimental.

Os iBes nos sais ionizados de amdénio, de metais alca-
linos ou de metais alcalino-terrosos dissolvidos na matriz e/ou
no liquido,

a) podem ser (de preferéncia) totalmente discretos e separados
ou
b) podem existir aos pares ou em agregados de ordem superior

(por exemplo, iBes triplos).

Adequadamente o sal pode ser obtido a partir de NHM’
Na, K, Li ou Mg, favoravelmente a partir de Na, K, ou Li e pre-
ferencialmente serd um.sal de Li.

Como exemplos adequados de anif®es do sal refere-se o0s
anifes mono- e di-valentes, inter alia I-, SCN™, PF6-, ASF6—,

BClu—, e 038 ifes de alcaril-sulfonato.

Como exemplos preferenciais refere-se CF3SO3-, C104-

e BFu—o

Os sais preferenciais englobam o triflato de titio
CF3803Li e o perclorato de 1itio. E possivel utilizar misturas

de sais.

Tipicamente o sal pode estar presente na matriz numa

proporcdo em peso equivalente matriz:sal correspondente a 1
parte equivalente em peso de sal por 80 a 18 000 partes em peso

de matriz.

Favoravelmente o sal encontra-se presente na matriz
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numa proporgdo variavel entre 200 e 18 000, mais favoravelmente
entre 200 e 7 000 e preferencialmente entre 400 e 7 000 partes
em peso.

No caso de a matriz conter atomos de oxigénio nas ca-
deias laterais e/ou principais, essas proporg¢des podem ser ex-
pressas em termos de equivalentes de adtomos de oxigénio na ma-

triz.

0 sal pode estar presente numa proporgdo correspon-
dente a 1 equivalente por 4 a 100 equivalentes dos atomos de

oxigénio da matriz e favoravelmente entre 10 e 40 equivalentes.

De acordo com outro aspecto da presente invengdo, €
possivel preparar o Electrdlito Sélido através de um processo
que consiste em executar segundo qualquer ordem exequivel:

a) a formagdo da matriz

b) a incorporacgdo de um sal altamente ionizado na matriz ou
num seu precursor, e

¢) a introducfo do liquido aprdtico na matriz ou num seu pre-

cursor.

Os passos a), b) e c¢) podem ser executados
i) segundo a ordem a), b) e ¢), ou
ii) de preferéncia segundo a ordem b) e ¢), utilizando um pre-

cursor da matriz, e efectuando depois o passo a).

No caso i) o sal é incorporado num material (o qual
pode ser um precursor polimérico nfo reticulado de uma matriz
reticulada, ou um oligdmero ou um mondmero, ou uma mistura des-
sas espécies) que seja um precursor de uma matriz polimérica

reticulada.

Em consequéncia a formacdo da matriz implica a reti-
culacdo (por exemplo, conforme anteriormente descrito) e facul-
tativamente a polimerizagfo, podendo qualquer dessas operagles
ser efectuada em presenca ou na auséncia de um solvente ou de
um veiculo.

Resumidamente, num caso desses, no passo a) dissolve-
-3¢ o sal ou uma sua solug8o no precursor da matriz ou numa sua

solucdo, o precursor é polimerizado na medida do necessario,
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tipicamente até ao valor médio de 2 500 a 10 000 unidades mono-
méricas por estrutura da cadeia principal e é reticulado, no
passo b), na medida do necessario com remogdo dos solventes pa-
ra proporcionar uma matriz sdélida, e depois, no passo c¢), in-

troduz-se o lfquido aprético.

0 passo c) pode ser executado, se necessario, a uma
temperatura elevada, imergindo a matriz no 1iquido. Para evitar
~ . (4 .
a remocdo do sal da matriz por lavagem ou por osmose o ligquido
devera conter sal em maior concentracgdo, por exemplo, sob a

forma de uma solugfdo 1 ou 2 M.

Todavia, no caso de alguns sais em algumas matrizes e
1{quidos, as concentracdes mais elevadas do sal podem reduzir
desfavoravelmente a condutividade do Electrdélito Sdélido, possi-

velmente devido a formac&o de um agregado idnico.

Para evitar a incorporagido de mais sal na matriz, os
0 . L4 . . . ~
potenciais quimicos do sal na matriz antes da imersfo e na so-
lucdo devem ser aproximadamente equilibrados, a n8o ser eviden-

temente que se deseje incorporar mais sal neste processo.

A optimizag8o da condutividade é uma questfo de roti-

na experimental.

No caso ii) (os passos a), b) e c) sfo efectuados se-
gundo a ordem b), ¢) e a)), o sal é incorporado numa solugdo no
1iquido polar aprdtico de um material que é um precursor de uma
matriz polimérica reticulada (podendo esse material ser um pre-
cursor polimérico n&o reticulado de uma matriz reticulada, ou
um oligdémero ou um mondmero, ou uma mistura dessas espécies).
Em consequéncia a formagdo da matriz implica a reticulacgéo (por
exemplo, conforme anteriormente descrito e facultativamente com

polimerizac&o).

Resumindo, num caso desse, dissolve-se o sal na solu-
¢80 precursora da matriz a qual incorpora também o liquido a-
protico polar, submete-se a evaporag¢fo qualquer outro 1iquido
que desempenhe as fungdes de veiculo, para proporcionar um pre-

cursor de uma matriz no estado s6lido que contenha a maior parte

do l1iquido aprotico polar, o precursor é polimerizado na medida
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do necessario, tipicamente até ao valor médio comprendido entre
2 500 e 10 000 unidades monoméricas por estrutura da cadeia
principal e depois é reticulado para formar uma matriz sdélida

que incorpore o liquido aprético.

Se houver lfquido aprdtico podera suceder que ocorram

algumas perdas durante a evaporacéo.

Contudo este facto pode ser compensado utilizando um
ligeiro excesso de liquido aprdtico relativamente ao teor final
desejado.:

Para garantir que na matriz produzida fica retida a
quantidade desejada de liquido polar:
a) o liquido polar ou qualquer outro vefculo l1iquido sera se-
leccionado evidentemente pela sua volatilidade (relativa),
e
b) seleccionar-se-a a quantidade relativa do liquido polar a-

protico e as condigBes de processamento.

Essa escolha pode ser feita com base em experiéncias
ou com base em cdlculos empiricos experimentais.

Repétindo, no caso de alguns sais em algumas matrizes
e 1liquidos, as concentracdes mais elevadas do sal podem reduzir
desfavoravelmente a condutividade do Electrdlito Sélido, possi-

velmente por formacgdo de agregados ionicos.

Para evitar a incorporacgdo de mais sal na matriz é
entdo desejavel que a concentragfo adequada do sal no produto
Electrdlito Sélido seja determinada empiricamente e que se uti-
lize uma quantidade correspondente do sal utilizado na mistura
de reaccdo. Desta forma a optimizacdo da condutividade & também
uma questfo facil de pratica experimental.

No caso de se utilizar um precursor ndo reticulado da
matriz para ser convertido numa matriz reticulada, o Electroli-
to S6lido moldado assim obtido é depois reticulado, frequente-
mente na sua forma final.

Frequentemente proporciona-se meios para efectuar es-
sa reticulagdo da matriz intermediaria apds a sua formacgdo con-
forme anteriormente descrito.
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Sendo assim, incorpora-se preferencialmente, por
exemplo, um iniciador/agente de reticulacg8o no precursor fluido

formado no primeiro passo b).

Depois aplica-se ao produto fundido intermedidrio ca-
lor ou irradiacg8o (por exemplo, irradiacg&o de infra-vermelhos,
e irradiac8o de ultra-violetas, irradiag8o de luz visivel de
alta intensidade, raios gama ou um feixe electrdnico) ou subme-
te-se a accdo de um plasma.

0 precursor fluido adequadamente em conjunto com um
agente e/ou solvente reticulante é preferencialmente fundido e

reticulado na sua forma final.

Os passos de perda de solvente e de reticulacgdo podem
ser efectuados simultaneamente dissolvendo o matriz ou o seu
precursor, o sal e qualquer 1lfquido aprdtico num solvente iner-
te adequado e deixando depois evaporar o solvente.

Faz-se observar novamente que pode ocorrer perda de
1iquido aprdtico, se existir, durante a evaporagdo mas isto po-
de ser compensado conforme anteriormente descrito.

Por outro lado, conforme referido antes mas menos
frequentemente, o0 precursor contem um mondémero ou uma sua SO~
lugdo. 0 segundo passo a) pode ser executado em conformidade

com diversas variantes, conforme for adequado.

Essas operacg8es englobam a remog8o do solvente, a po-
limerizac8o e/ou a reticulagdo segundo qualquer ordem exequi-

vel.

Geralmente o Electrdlito Sélido possui boas proprie-
dades fisicas tais como a resisté@ncia a tracgdo, a elasticida-
de, a compressibilidade e a resisténcia ao corte para além de
uma boa condutividade a temperatura ambiente, sem que haja ne-
cessidade de recorrer ao processo convencional de reforgar a

matriz polimérica, por exemplo, com uma carga de enchimento.

Todavia também pode ser desejavel que contenha uma
carga convencional constituida por pequenas particulas sem di-
minuir significativamente as suas propriedades eléctricas, des-

de que essa carga de enchimento seja inerte e estavel na matriz
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ou em qualguer seu precursor e ainda sob quaisquer condig¢Ses de

processamento.

As cargas de enchimento adequadas englobam as cargas

anfotéricas, alcalinas e siliciosas.

A carga de enchimento pode ser anfotérica, por exem-
plo, um 6xido ou um hidrdéxido deste tipo. As cargas de enchi-
mento adequadas deste tipo englobam os déxidos e os hidrdxidos
de aluminio incluindo a alumina hidratada. Essas cargas de en-

chimento podem ser de origem natural ou sintética.

Uma carga de enchimento siliciosa pode ser constitui-
da por silica praticamente pura, por exemplo, silica precipita-

da ou pulverizada, areia, quartzo ou cristobalite.

Em alternativa essa carga pode conter silica junta-
mente com uma proporcdo de um ou varios Oxidos de metais, por
exemplo, 6xidos 4cidos tais como a titania, ou 6xidos de metais
susceptiveis de formarem silicatos com essa carga, por exemplo,

os 6xidos de cdlcio, magnésio e aluminio, e suas combinagdes.

Essa carga pode ser constituida por um silicato desde
gue esse silicato
a) seja do tipo adequado para utilizagdo como carga de enchi-
mento convencional e
b) seja insoltGvel no liquido aprdtico polar no Electrdlito So-
lido.

Os silicatos adequados englobam as argilas e os tal-
cos que podem ser produzidos numa forma dividida suficientemen-
te fina de modo a desempenharem a fungd8o de carga de enchimento
Essa carga de enchimento pode conter o silicato, por exemplo,
pode ser um carbonato de um metal alcalino-terroso revestido

com um silicato.

A carga de enchimento é constituida preferencial e

praticamente por silica finamente dividida ("pulverizada").

E possivel utilizar misturas de todas as cargas de
enchimento anteriormente referidas constituidas por pequenas
particulas.
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As particulas da carga de enchimento para utilizacéo
no Electrdlito S6lido podem possuir qualquer forma adequada pa-
ra uma carga de enchimento convencional e podem exibir uma am-
pla variedade de configuragfes e dimensfes. Todavia a carga de
enchimento constituida por pequenas particulas é mais conveni-
entemente um p6 finamente dividido com possibilidade de fluir
livremente e de uma forma geral encontra-se comercialmente dis-

ponivel.

Mais vulgarmente as particulas da carga de enchimento
possuem dimens8es compreendidas no intervalo entre 0.1 e 100
micra, por exemplo, no intervalo entre 0.25 e 200 micra, even-

tualmente entre no intervalo entre 0.05 e 100 micra.

Se desejado as particulas podem ser de duas dimensdes
bastante diferentes com o objectivo de se conseguir um bom e-

feito reforcante proporcionado pela carga de enchimento de mai-

ores dimensdes.

Tipicamente essas particulas possuirdo uma area super
2 -1

ficial especifica compreendida entre 0.1 e 250 m g .
A proporcdo do Electrdlito S6lido que constitui a
carga de enchimento facultativa pode estar compreendida entre
0.1 e 25% em peso. Para uma carga de enchimento com uma densi-
dade relativa proxima de 2 e com uma area superficial especifi-

2 =1 ~ . . .
g as proporc¢8es mais favoraveis variam en-

ca proxima de 3 m
tre 1.5 e 20% em peso de carga de enchimento, mas essas propor-
¢Ses favoraveis variarfo em conformidade com os critérios dos

especialistas na matéria.

Num dispositivo eléctrico tal como uma célula elec-
troquimica, um condensador electrolitico ou um dispositivo ele-
ctrocrdmico, o Electrdlito Sélido pode ser de qualquer espessu-

ra desde que seja coerente e continuo.

E bastante vantajoso e preferencial que seja t8o fino

quanto possivel.

A sua espessura pode variar tipicamente entre 1000 e
2 micra, por exemplo, entre 200 e 10 micra ou entre 100 e 10
micra.
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Tal como sucede com os electrodos (adiante descritos)
para as espessuras mais pequenas o Electrdlito S6lido ou o seu
precursor devem ser aplicados a um suporte, por exemplo, ao
anodo e/ou ao catodo (podendo qualquer deles, por sua vez, ser
suportado conforme adiante descrito) ou comprimidos num suporte
poroso, podendo qualquer precursor ser curado in situ. O Elec-
trédlito Sé1lido é depois frequentemente colado ou embutido na

superficie ou na massa do suporte.

De preferéncia o suporte € um sdélido bastante poroso
e pode ser eventualmente, inter alia, um corpo laminar plano,

por exemplo, um separador poroso de acumuladores.

0 suporte pode ser um polimero orgénico poroso que
seja insolGvel no 1liquido aprdtico polar no Electrdlito Sélido
(por exemplo, um polimero altamente reticulado e/ou um derivado
celuldsico). Os suportes adequados englobam também, inter alia,
um sbélido inorganico poroso tal como a silica porosa, ou um hi-

dréxido de um metal ou um 6xido hidratado.

Nesses casos pode ser desejavel imprimir ou encastrar

um precursor num suporte poroso adequado e formar a matriz

in situ.

No caso de o dispositivo da presente invenc8o ser uma
célula electroquimica ou um condensador é frequente dispor as
camadas pela ordem a seguir indicada estando as camadas conse-
cutivas em contacto eléctrico entre si:

primeiro electrodo,
Electrdlito S6lido, e

segundo electrodo.

Os electrodos num condensador podem ser feitos de qu-
alquer material adequadamente inerte e condutor.

Esse tipo de material pode ser, por exemplo, um metal
utilizado convencionalmente neste tipo de dispositivos. Eventu-
almente podera ser necessario para além dos electrodos dispor
também de colectores condutores de corrente em contacto com a-

queles.

0 anodo de uma célula é constituido geralmente por um
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material susceptivel de perda electrdnica oxidativa para pro-

porcionar uma espécie catidnica.

0 catodo €& constituido geralmente por um material
correspondentemente susceptivel de receber electrdes de modo a
ser reduzido (isto é, um "oxidante potencial").

De acordo com um dos aspectos da presente invencgéo
esses processos electrddicos sdo reversiveis pelo que a célula

constitui uma célula secundaria.

Deste modo, refere-se a titulo de exemplo que o anodo
pode adequadamente incorporar ou ser feito de um metal alcalino

tal como o sd0dio ou o potdssio ou de preferéncia o litio.

0 metal pode ser constituido por uma liga, por exem-
plo, uma liga de 1itio/aluminio ou de forma menos favoravel po-
de incorporar um contaminante num polimero potencialmente sali-
ficadvel ("condutor"), em particular um com um sistema electro-
nico deslocalizado expandido, por exemplo, poli(p-fenileno) ou

poliacetileno.

Frequentemente o material do anodo incorporara ou se-
ra feito da mesma substéncia constituinte de qualquer catido de

um metal alcalino do sal ionizado do Electrdlito Sélido.

0 anodo pode ter uma espessura qualquer desde que se-
ja coerente e continuo e é evidente que é desejavel que seja
tdo fino quanto possivel.

A espessura do anodo pode variar tipicamente entre

2500 e 5 micra, por exemplo, entre 250 e 50 micra.

Faz-se observar que para espessuras menores o anodo
tera que ser aplicado a um suporte, por exemplo, uma parede ce-
lular e/ou o electrdlito.

Eventualmente ainda pode ser necessario aplicar o a-

nodo ao suporte, por exemplo, por deposigdo a vapor.

Esse suporte pode incorporar ou ser constituido por

uma malha, por uma folha ou por um revestimento condutores ou
pode ser um colector de corrente, por exemplo, de um metal tal

como o0 cobre ou o n{quel, equipado com pelo menos um terminal
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ou com uma jungdo terminal.

Em funcionamento a condugf8o de corrente interna es-
tabelece-se entre o anodo e o catodo por migracio dos caties

(por exemplo, Li") através do Electrdlito Sélido.

De forma correspondente, num dispositivo que seja uma
célula electroquimica, o catodo pode incorporar adequadamente
um composto a base de um metal de transig8o num estado de oxi-
dag¢do superior, isto ¢, um composto no qual o metal de transi-
¢do se encontre num estado de oxidacg8o superior a partir do qu-
al possa ser reduzido para um estado de oxidag&o inferior, isto

é, um oxidante potencial.

Esses compostos abrangem os calcogenetos dos metais
de transig8o tais como os 6xidos, sulfetos e selenetos, por
exemplo, TiS,, VZOS’ V6O13’ V285, NbSe2, MoO3, MoS3, Mn02,
FeSZ, Cu0, CuS, os calcogenetos complexos de metais de transi-
¢80 tais como os fosfo-sulfetos, por exemplo NiPS3 e 0s oxi-ha-
letos, por exemplo FeOCl2 CrOBr, os nitretos complexos de me-
tais de transicfo tais como os halo-nitretos, por exemplo,
TiNCl, ZrNCl e HfNBr e outros sais de metais de transigéo, por

50 CuBiZOq, BiO(Cr’Ou)2 e AgBi(CrO

Os compostos preferenciais englobam TiSZ, V6013 e

exemplo Cu3B206, Cqu(POu) 4)2'

Mnoa, 13 no qual, quando utilizado num dispo-

sitivo que seja uma célula electroquimica, o processo redox ca-

em particular V6O

tddico é potencialmente reversivel.

Como alternativa menos favoravel o catodo pode incor-
porar um oxidante potencial sob a forma de
a) um polimero condutor contaminado com anides (p-) em que os
anides podem ser idénticos aos dos sal ionizado. por exem-
plo, poli-p-fenileno contaminado com CFBSOB- ou AsF6, ou
b) um polimero neutro com um sistema electrdnico deslocalizado
expandido o gual sob reducfo proporciona um polimero sali-

ficidvel ("condutor") que é contaminado por catides.

Neste Ultimo caso a contaminag¢do ocorre tipicamente
por difusdo, em funcionamento, de catifes provenientes do sal

ionizado do electrdlito sd6lido, por exemplo, poli-p-fenileno
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n-reduzido contaminado com catides Li .

De modo preferencial, num dispositivo que seja uma
célula electroquimica, o catodo incorpora uma dispersdo de pe-
quenas particulas solidas do oxidante potencial e um material

altamente condutor numa matriz de um electrdlito sdlido.

Essa matriz catddica é preferencialmente (em confor-
midade com outro aspecto da presente invencgdo) de Electrdlito
Sélido.

Os electrdlitos solidos liquidos e preferenciais no
interior do catodo englobam os que foram descritos anterior-
mente para o Electrdlito Sdélido.

E possivel utilizar na dispers&o qualquer material
que possua uma condutividade adequadamente elevada, por exemplo,
negro de carvdo, negro de acetileno ou diversos metais, por

exemplo, os metals de transigdo.

As proporc¢Ses dos materiais anteriores no catodo de
um dispositivo que seja uma célula electroquimica variardo ti-
picamente entre 10 e 80% de oxidante potencial, de preferéncia
entre 30 e 60%, entre 1 e 30% de material condutor dispersado,
de preferéncia entre 2 e 10%; e entre 10 e 80% de electrdlito
s6lido, de preferéncia entre 30 e 60%. Todos os valores anteri-
ores constituem percentagens calculadas em relagdo ao peso to-
mando como base o peso total do cdtodo. A fase dispersa esta
geralmente presente sob a forma de particulas de dimens8es in-
feriores a 40 micra, por exemplo, inferiores a 20 ou inferiores
a 3 micra.

0 catodo pode possuir uma espessura qualquer desde

que seja coerente e continuo.

Como é evidente é vantajoso e preferivel que seja t&o

fino quanto possivel.

0 catodo de um dispositivo que seja uma célula elec-
troquimica pode possuir tipicamente uma espessura variavel en-

tre 1500 e 3 micra, por exemplo, entre 1000 e 30 micra.

Faz-se observar que para espessuras inferiores o ca-
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in situ.

todo de um dispositivo que seja uma célula electroquimica tera

de ser aplicado a um suporte.

Eventualmente pode ser necessario formar o catodo num
dispositivo que seja uma célula electroquimica sob a forma de
uma matriz preparada in situ sobre esse suporte (a formagfo da
matriz realiza-se conforme descrito antes) havendo, por exemplo,

um precursor impresso sobre o suporte.

Esse suporte pode ser, por exemplo, uma parede celu-
lar e/ou o electrdlito e tal como sucede no caso do anodo, pode
incorporar ou ser feito de uma malha, folha ou revestimento

condutores ou ser um colector de corrente.

Por exemplo, pode ser feito de um metal tal como o
cobre ou o niquel, equipado com pelo menos um terminal ou uma
Jjuncdo terminal.

Se o catodo de um dispositivo que seja uma célula
electroquimica incorporar um electrdolito solido ou for o chama-
do Electrdlito Sélido, ele ou o seu precursor podem ser impres-
sos num suporte de porosidade grosseira. Nesse caso o catodo é
frequentemente colado ou embutido na superficie ou na massa do
suporte.

0 suporte pode ser um sdlido altamente poroso e pode
ser, inter alia, um corpo laminar plano, por exemplo um separa-
dor poroso para acumuladores.

Esse tipo de suporte pode ser um polimero organico
poroso que seja insildvel no liquido aprdético polar no Electrd-
lito S6lido (por exemplo, um polimero altamente reticulado e/ou

um derivado celuldsico).

Os suportes adequados englobam também, inter alia, um
sélido inorgdnico poroso tal como a silica porosa ou um hidré-

xido de um metal ou um 0xido hidratado.

Em alguns casos pode ser desejavel imprimir ou inse-

rir um precursor num suporte poroso adequado e formar a matriz

Em conformidade com um aspecto adicional da presente




invencdo, num dispositivo que seja uma célula electroquimica, o
catodo pode ser feito por um processo praticamente idéntico

correspondente a forma preferencial de preparagdo do Electrdli-
to Sdélido.

Contudo existe um passo d) adicional:
d) dispersfo de forma convencional do oxidante potencial e do

material condutor na matriz ou num seu precursor.

No caso de uma matriz polimérica os passos sfo efectu
ados preferencialmente
i) pela ordem a), d), b) e ¢), ou
ii) pela ordem b), c) e d) utilizando um precursor da matriz

seguindo-se depois o passo a).

A formagdo da matriz catddica implica também uma espé-
cie reticulante que é um precursor de uma matriz polimérica re-
ticulada.

No caso de o dispositivo da presente invengdo ser um
dispositivo electrocrdmico, recorre-se frequentemente ao orde-
namento de camadas adiante descrito havendo contacto eléctrico
entre camadas consecutivas:

primeiro electrodo,

material electrocrodmico,

Electrdlito Soélido,

fonte/carga opcional de electrdes/iles, e

segundo electrodo.

O0s electrodos num dispositivo electrocrdémico podem
ser feitos de qualquer material adequado que seja inerte e con-
dutor.

Um material desse tipo pode ser, por exemplo, um me-
tal convencionalmente utilizado nesse género de dispositivos.
Eventualmente poderfo ser necessarios colectores condutores de
corrente adicionais em contacto com os electrodos.

Tendo em consideragdo as necessarias limitagdes no
que diz respeito a transparéncia e/ou translucidez e no caso
especial de um anodo que constitua a fonte idnica adiante des-

crita, os dois electrodos de um dispositivo electrocrdémico po-
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dem ser feitos geralmente de qualquer material com uma conduti-
vidade adequadamente elevada e que possua as desejadas proprie-

dades oOpticas.

As camadas do electrodo transparente ou translicido
podem ser formadas adequadamente como revestimento fino de um
material electricamente condutor transparente ou translicido de
modo a que a folha tenha uma resisténcia de pelo menos 20 ohm
por metro quadrado.

Os materiais condutores transparentes adequados para
esses electrodos num dispositivo electrocrdmico desse tipo en-
globam
a) alguns 6xidos de metais e Oxidos mistos tais como os 6xidos

de indio e de estanho, e
b) suas misturas e correspondentes solugSes mituas de sdlidos,

por exemplo, de O0xido de indio e de estanho.

Os materiais condutores transparentes adequados tam-
bém englobam:
o 0xido de estanho contaminado com fluor;
o 6xido de zinco, o Oxido de cadmio e de estanho e o 6xido
de antimdénio e de estanho facultativamente contaminados com
aluminio; e
suas misturas e correspondentes solucles de s6lidos, mutua-
mente estabelecidas e/ou com éxido de estanho e/ou d6xido de
indio.
Em alternativa o material do electrodo pode ser cons-
tituido por uma substancia pldstica que seja transparente/trans

lGcida para os comprimentos de onda de exploragé#o.

Por exemplo, em alternativa o material do primeiro
electrodo pode ser constitufdo por um polimero condutor conta-
minado com anides (p—) em que esses anides podem ser idénticos

aos do sal altamente ionizado no Electrdlito Sélido.

Esse polimero do primeiro electrodo pode ser um poli-

-p-fenileno contaminado com AsF6.

Os especialistas na matéria saberdo reconhecer quais
os polimeros que podem ser utilizados para os comprimentos de
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onda da luz visivel e saberdo determinar quaisquer limitacdes
relativamente a espessura permissivel para uma camada desses

materiais.

Em conformidade com outro alternativa, o primeiro
electrodo pode ser constituido por um polimero neutro com um
sistema electronico desarticulado expandido o qual ao ser sub-
metido a redugdo proporciona um polimero salificavel ("condu-
tor") que é contaminado pela incorporacdio de catides, por di-
fusdo em utilizac8o, provenientes do sal altamente ionizado do
Electrdlito Sélido. Esse polimero do primeiro electrodo pode
ser, por exemplo, poli-(p-fenileno)n reduzido contaminado com
catides Li".

0 segundo electrodo do dispositivo pode ser também

constitufido por um polimero potencialmente salificavel ("condu-
tor"m).

Esse polimero do segundo electrodo pode ser particu-
larmente um dos que possuem um sistema electrdnico deslocaliza-
do expandido, por exemplo, poli(p-fenileno) ou poli-acetileno,

contendo um metal alcalino como contaminante.

Frequentemente o material do segundo electrodo pode
ser ou pode incorporar o mesmo elemento correspondente a qual-
quer catido de um metal alcalino do sal altamente ionizado do
Electrdlito Sélido.

Repetindo, os especialistas na matéria saberdo deter-
minar quais os polimeros que podem ser utilizados para os com-
primentos de onda da luz visivel e saberfo também reconhecer
quaisquer limitacSes sobre a espessura permissivel de uma cama-

da desses materiais.

Os materiais do electrodo adequados que s&0 transpa-
rentes para os comprimentos de onda da luz visivel englobam
também:

alguns metais tais como o ouro, a prata e o cobre; misturas
e ligas dos metais anteriores; e qualquer desses metais e cor-
respondentes ligas, misturados ou em solug8o intima com os di-
versos Oxidos anteriormente referidos para os electrodos num

desses dispositivos electrocromicos;
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todas as peliculas ou camadas finas condutoras transparentes.

Em alternativa, no caso do electrodo nfo ser transpa-
rente ou translicido para os comprimentos de onda da luz visi-
vel, ent&o esse electrodo pode ser constituido por uma camada

espessa de um metal tal como 0 aluminio.

Frequentemente esse tipo de electrodo é constituido
por um metal resistente a corrosdo tal como o cromio ou o ni-
quel.

Existem diversas variantes do dispositivo electrocro-
mico da presente invencfo que é possivel utilizar para se con-
seguir uma modificacdo electrocrdmica (por exemplo, visivel)
numa substancia electrocrdmica convencional activada por espé-
cies que migram para o interior ou para o exterior da substan-

cia electrocrdmica quando em funcionamento.

Todavia em todas essas variantes é necessaria uma
fonte ou uma carga reversiveis, conforme adequado, de espécies
activadoras adequadas.

No caso de serem iSes (ou seus precursores atdmicos)
ou electrdes, é necessaria uma fonte ou uma carga para fornecer
ou para aceitar todos os iBes ou electr8es necessarios para
conseguir efectuar a modificacdo desejada (por exemplo, visi-

vel) no dispositivo quando activado.

No caso de a substancia electrocrdmica do dispositivo
ser activada por electrdes esses podem ser fornecidos a subs=-

tancia electrocrdmica por qualquer percursor conveniente.

No que diz respeito a disponibilidade de um percursor
relevante, qualquer componente condutor do dispositivo pode
actuar como fonte/carga para os electrfes sob aplicacdo de uma
diferenga de potencial através dos electrodos componentes e ndo

é necessario que haja um componente fonte/carga especifico.

Todavia a substancia electrocrodomica do dispositivo da
presente invencdo é frequentemente uma substdncia activada pela
recepgdo de iBes, por exemplo, ilBes de metais tais como os i8es
de 6xido de bronze ou de um produto afim, em que a espécie id-

nica activadora deriva de um metal alcalino (por exemplo, o 1li-
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tio), da prata ou do cobre.

Os materiails adequados que constituem a fonte para os
dispositivos da presente invencdo e que sio dispositivos elec-

trocromicos, sfo conhecidos pelos especialistas na matéria.

Nesse caso, o segundo electrodo (o anodo) afastado da
camada de material electrocroémico pode ser, por exmeplo, um me-
tal correspondente que actue como fonte para os iBes activado-

res.

Os ides activadores para a substancia electrocrdmica
podem ser convenientemente caties do sal ionizado no Electrd-
lito Sdlido.

Em consequéncia esses ifes activadores podem ser, por
exemplo, iBes de um metal alcalino, em particular iSes de 1li-
tio. Contudo, no caso de os ifes activadores serem i8Bes de um
metal alcalino (e o Electrélito S6lido conter facultativa e
convenientemente os mesmos catiBes) é prejudicial fazer o se-
gundo electrodo a partir do correspondente metal alcalino. Isto
deve-se ao facto supostamente inconveniente originado pela co-
nhecida reactividade do metal livre.

No entanto admite-se que seja possivel nos dispositi-
vos da presente inveng&8o fazer convenientemente o segundo elec-
trodo de uma fonte/carga adequada para a espécie activadora tal
como um metal alcalino, por exemplo, o litio, para proporcionar

os i8es necessarios.

Sendo assim, e considerando por exemplo essa variante,
o segundo electrodo pode adequadamente incorporar ou ser feito
ndo sé de prata ou cobre mas alternativamente pode conter um
metal alcalino tal como o sélido ou o potassio ou preferencial-

mente o litio.

Um determinado metal alcalino pode estar incorporado
sob a forma de

a) uma liga, por exemplo, uma liga de litio e de aluminio
(num dispositivo reflector) ou

b) um contaminante num polimero potencialmente salificavel

("condutor"), em particular um com um sistema electrénico
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desarticulado expandido, por exemplo, poli(p-fenileno) ou

poli-acetileno.

Esse material do segundo electrodo pode incorporar ou
ser feito do elemento idéntico ao do catifio de um metal alcali-

no do sal altamente ionizado no Electrdlito Solido.

No caso de as propriedades de transmissdo do electro-
do ou de qualquer das suas partes n#o serem importantes (tal
como descrito antes) € possivel adequadamente como materiais
electrddicos camadas de quaisquer dos materiais anteriores que
sejam t&o espessas que n&o transmitam r.e.m. (radiacgio electro-
magnética) nos comprimentos de onde de exploracfo (por exemplo,
luz visivel).

Os materiais electrocrdmicos adequados para os dispo-
sitivos da presente invencdo que sfo dispositivos electrocromi-

cos sdo conhecidos pelos especialistas na matéria.

Em particular dar-se-a preferéncia aos materiais que
sdo activados por iles, especialmente no caso de os ides acti-

vadores poderem ser, por exemplo, ides de metais alcalinos.

O dispositivo pode ser feito geralmente recorrendo a

uma técnica convencional de aplicacgdo de camadas/revestimento.

Por exemplo, no caso de o dispositivo ser uma célula
electroquimica com a forma de uma fita alongada, uma malha de
cobre ou de niquel, é possivel depositar (por exemplo, por eva-
poracé8o) ou fazer aderir uma folha ou uma fita de revestimento

a uma folha de um material termoplastico isolador.

Seguidamente, num dispositivo que seja uma célula
electroquimica, é possivel justapor o catodo sobre essa folha.

Em alternativa e no caso particular dos catodos muito
finos:

a) um precursor fluido do catodo (uma solucfo ou uma dispersio
das substancias catdédicas num veiculo adequado, por exemplo,
em acetonitrilo, ou

b) no caso de um catodo constituido por qualquer polimero orgi-
nico, um precursor constituido por um precursor de polime-

rizagdo do polimero)
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pode ser

i) aplicado ao produto com a forma de folha, por exemplo, uti-
lizando um bisturi, seguindo-se qualquer insercgdo e/ou cura
do solvente necessario, ou

ii) forcgados para o interior de uma folha de porosidade irregu-
lar que se distende conjuntamente com a folha de plastico
revestida por metal anteriormente referida, seguindo-se se-
gundo uma ordem qualquer a‘'eventual inserc&do e/ou cura do
solvente necessario, e a justaposigfo do produto suportado

sobre a folha de termoplastico.

0 electrdlito Sélido pode ser depois justaposto ao
catodo ou tal como sucede num dispositivo que seja uma célula
electroquimica, esse cdtodo ou um precursor fluido do Electrd-
lito S6lido pode ser
i) aplicado ao cdtodo e convertido no Electrdlito Sdlido, ou
ii) forcado para o interior de uma folha de plastico porosa ou

de outra substancia organica, seguindo-se por uma ordem
qualquer e eventual inserclo e/ou cura do solvente necessa-
rio, e

justaposicdo do produto suportado sobre o catodo.

Finalmente é possivel aplicar segundo uma ordem ade-
quada fitas do &nodo foliar (por exemplo, de 1litio), qualquer
colector de corrente de cobre ou de niquel facultativamente so-
bre qualquer camada isoladora e ainda a propria camada isolado-

ra.

Como é evidente a ordem de execucfo dos diversos pas-

sos pode ser invertida, conforme desejado.

As folhas isoladoras podem ser depols vedadas em tor-
no das arestas e é possivel proceder a uma encapsulagdo adicio-
nal.

0 dispositivo condensador pode ser preparado por um
processo analogo.

0 conjunto celular ou condensador descrito antes é
desejavelmente vedado no interior de um invdlucro isolador. Es-
se tipo de invdlucro é preferencialmente impermeavel a humidade

e ao ar, por exemplo, um invélucro de plastico.
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Se o conjunto constituir uma variante preferencial
feita com peliculas finas é possivel monta-lo planificadamente
ficando o conjunto entalado entre duas peliculas termoplédsticas,
por exemplo, de um poliester ou de uma poliétersulfona.

As arestas das peliculas sdo vedadas a quente, facul-
tativamente utilizando também uma cola, para encerrar o conjun-
to, o qual pode ainda ser encerrado num invdlucro de plastico,
por exemplo do tipo Vielan (ICI).

Também pode ser montado num substrato de um circuito
convencional e colado ao substrato por uma cobertura termoplas-

tica ou de um plastico termoestavel.

A vertente capacitiva com uma grande area superficial
de elevada capagidade ou idéntica vertente celular para uma

corrente intensa obtem-se sob a forma de um rolo cilindrico.

Em conformidade com esta vertente os componentes séo
fitas sobrepostas que constituem um rolo cilindrico, sendo ape=~
nas necessaria uma camada isoladora, ficando o conjunto entala-
do pelas faces radialmente interiores e exteriores das voltas
adjacentes do isolador. Se desejado é possivel cobrir as faces
do rolo cilindrico (para vedar o conjunto) com uma camada de um

isolador idéntico.

Como é evidente todos os conjuntos dos diversos dis-
positivos anteriores podem ser feitos com folhas exteriores ri-
gidas; essas folhas s&o depois facultativamente submetidas a
laminagdo numa laminadora conforme adiante descrito em relacgéo
aos dispositivos electrocrdmicos, permitindo vedar o conjunto
muito bem.

0 dispositivo electrocrdémico pode ser feito por um

processo analogo.

Sendo assim, no caso de o dispositivo electrocrdmico
se destinar a funcionar em modo transmissivo, reveste-se uma
folha que seja transparente ou translicida para os comprimentos
de onda de exploracgéo, por exemplo, uma placa de vidro ou uma
pelicula termoplastica com uma espessura comprendida entre 0.15

e 40 mm para utilizac&o nos comprimentos de onda da luz visivel),
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sobre uma face com um material electrddico condutor transparen-
te, por exemplo, uma camada fina de 0xido de indio-estanho. As
correspondentes espessura e outras propriedades sdo tipicamente
idénticas as anteriormente descritas.

Faz-se observar que é possivel utilizar as mesmas ca-
madas iniciais para fabricar um dispositivo que funcione em mo-
do reflectivo para os comprimentos de onda da luz visivel em
que a reflexfio se efectua através dessas camadas a partir do
lado mais afastado do dispositivo, por exemplo, a partir do ou-
tro electrodo.

Em alternativa o dispositivo electrocrdmico pode as-
sumir a forma de um mostrador visivel e reflector com reflexio
a partir do lado do dispositivo mais proximo da camada electro-

cromica.

Neste caso, como ponto de partida, € possivel justa-
por (por exemplo, por evaporagfo) ou prender uma lamina de ni-
quel reflectora, uma folha ou uma camada electrddica a uma pla-

ca de vidro ou a um tecido termoplastico isolador.

Em qualquer desses tipos de dispositivo deposita-se
depois uma camada fina de um material electrocrdmico sobre a

face da folha revestida com o material do electrodo.

Sendo assim, é possivel depositar o6xido de bronze ou
um material electrocrdmico afim derivado de um metal de transi-
¢80 num estado de oxidacgdo superior, por exemplo, conforme des-
crito em GB-B 2081922, tipicamente por evaporacdo a uma veloci-
dade controlada.

Em alternativa é possivel aplicar esse 6xido de bron-
ze ou esse material electrocrdémico afim ou um oxido de um metal
de transiccdo num estado de oxidacdo superior activavel por
electrdes aspergindo (de modo opcionalmente reactivo), por
exemplo, aspergindo por magnetrfo respectivamente tungsténio ou

niquel metalicos em presenca de oxigénio.

Ao fabricar-se, por exemplo, um mostrador electrocro-
mico em conformidade com a presente invengdo, o qual possua qu-

alquer camada descontinua e/ou segmentada, serdo eventualmente
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necessarias varias fases de infusfo mecanica adequada para con-
formar a camada durante a deposicdo dessa camada, conforme é

evidente para os especialistas na matéria.

Deste modo é possivel construir diversas configura-
¢8es (por exemplo, um mostrador segmentado, utilizando infus8es
de metais para delinear qualquer electrodo e/ou material elec~

trocromico.

De modo idéntico é frequentemente conveniente infun-
dir uma area da superficie do electrodo eficazmente para formar
no produto uma aba do electrodo que se projecta par além da ca-

mada do material electrocrdmico.

Liga-se convencionalmente um cabo condutor electrodi-
co, por exemplo, uma fita de cobre adesiva a camada do electro-
do de quaisquer dos tipos anteriores sendo possivel aplicé-la,

por exemplo, as abas expostas referidas antes.

Na fase seguinte o Electrdlito Sélido é depositado

sobre a camada do material electrocrdmico.

0 Electrdlito So6lido pode ser adicionado sob a forma
de um componente discreto ao dispositivo da presente invengéo
ou pode ser preparado in situ sobre a camada do material elec-

trocromico.

No primeiro caso pode ser tipicamente moldado e fa-
cultativamente interligado numa folha ou numa pelicula fina de
Electrdlito Sélido ou num seu precursor n#o interligado, ex
situ, sendo essa folha ou pelicula aplicada a camada electro-

cromica.

Eventualmente sera necessario um processamento adici-
onal num dispositivo da presente invencdo. Por exemplo, um pre-
cursor né&o interligado pode ser interligado in situ, tipicamen=-

te no dispositivo completamente fabricado.

Em alternativa o Electrodlito Sélido é formado tipica-
mente (conforme adiante especificado) do modo seguinte:
a) formacgdo da matriz in situ
b) incorporacdo do sal altamente ionizado na matriz ou num seu

precursor, e
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¢) introducfo facultativa do liquido aprotico na matriz ou num

S€eu precursor.

Os passos a) e b) e facultativamente o passo c¢) s&o
executados preferencialmente segundo a ordem b) e facultativa-
mente c¢) utilizando um precursor da matriz, executando-se de-
pois o passo a).

Deste modo prepara-se tipicamente no primeiro passo
b) e facultativamente no passo c¢) um precursor fluido do Elec-
trolito S6lido compreendendo a matriz ou um seu precursor, o
sal e qualquer liquido aprético, conforme for adequado, com um
agente reticulante e depois aplica-se ao produto anterior, por
exemplo, utilizando uma espatula, seguindo-se no passo a) qual-
quer necessaria remogdo e/ou cura de um solvente, embora essa
cura possa ser frequentemente efectuada, conforme também ja an-

teriormente referido, no dispositivo completamente fabricado.

0 precursor pode ser:
uma solug8o ou uma dispersfo do Electrdlito So6lido, por
exemplo, em acetonitrilo;
frequentemente um precursor constituido por um precursor re-
ticulavel do polimero do Electrdlito Sdélido; ou
menos frequentemente um precursor de polimerisacdo no poli-
mero do Electrdlito Sélido.

Em conformidade com uma opg¢&do menos habitual o passo

c) é executado apds os passos b) e a) segundo esta ordem.

Significa isto que no passo c¢) final o liquido apré-
tico € introduzido expondo o produto Electrdlito S6lido (ou um
precursor reticulavel) in situ, sobre a camada do material

electrocrdémico, ao vapor do liquido.

No caso de o dispositivo conter uma fonte/carga idni-
ca facultativa conforme descrito antes, coloca-se entdo uma ca-
mada desse material em contacto com a camada do Electrdlito

S6lido/precursor.

Frequentemente é mais conveniente efectuar este pro-

cedimento depositando uma camada fina de um material que cons-

titua a fonte/carga sobre uma face interior de uma segunda fo-
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lha exterior de um material transparente ou translicido reves-
tida por electrodo, a qual forma o segundo electrodo do dispo-

sitivo.

No caso de o material que constitui a fonte/carga ser
um 6xido de um metal de transiccdo num estado de oxidagdo supe-
rior contaminado com espécies activadoras para o dispositivo,
por exemplo, o pentdxido de vanadio contaminado com litio, en-
t&0 esse O0xido pode ser aplicado por aspersfo (facultativamente
reactiva), por exemplo, aspersdo por magnetrio do vanadio meta-
lico em presencga de oxigénio. 0 6xido pode ser contaminado
electroquimicamente, por exemplo, dispondo o electrodo e o ca-
todo num electrdlito constituido por uma solucdo de um sal de
litio.

Também neste caso pode ser necessaria a infus&o meci-
nica adequada a conformacdo desejada da camada fonte/carga du-

rante a deposigdo dessa camada, conforme é evidente para os es-
pecialistas na matéria.

Depois faz-se contactar o electrodo com um cabo con-
dutor, colocando este Ultimo sobre o electrodo, conforme ante-
riormente descrito para o primeiro electrodo que suporta a ca-
mada do material electrocrdmico, para formar um componente do
electrodo.

Este componente é depois justaposto sobre a parte
restante do dispositivo com o electrodo ou com o material que
constitui a fonte/carga idnica facultativa no electrodo em con-

tacto com o Electrdlito Sélido/precursor.

Tipicamente, num dispositivo transmissor, a segunda
folha ou camada electrodo sera idéntica a primeira folha ou ca-

mada electrodo respectivamente, conforme descrito antes, e fre-
quentemente nfo havera nenhum material que constitua a fonte/
/carga.

Em alternativa (menos habitual) aos métodos anteriores
a) o material que constitui a fonte/carga (se estiver presen-
te) pode ser depositado no Electrdlito Sdlido ou no seu
precursor, e/ou

b) o segundo electrodo pode ser depositado no Electrdlito So-

- 39 -




lido ou no seu precursor ou no material que constituil a
fonte/carga se estiver presente, podendo ser aplicados para

esse efeito quaisquer dos métodos referidos antes.

Como € evidente a ordem de todos os passos anterior-

mente indicados pode ser invertida.

Em conformidade com uma segunda variante repete-se o
procedimento anterior até a deposigfio do Electrdlito Sélido/ca-
mada precursora, altura em que se justap8e um Electrdlito So6li-
do/camada precursora possuindo apenas metade da espessura final
desejada.

De modo idéntico prepara-se uma segunda camada de vi-
dro ou de plastico que suporta, por exemplo, a camada de Oxido
de indio e estanho da segunda camada do eléctrodo.

No caso de o dispositivo conter uma fonte/carga idni-
ca opcional tal como descrito antes, justaple-se uma camada

desse material sobre a segunda camada do eléctrodo.

Depois justapBe-se uma segunda camada do Electrdlito
S6lido/precursor sobre o segundo eléctrodo ou sobre a camada do

que constitui a fonte/carga, conforme adequado.

Repetindo, essa camada de Electrdlito Sélido/precur-
sor tera apenas metade da espessura final desejada do Electro-

lito Solido/precursor no dispositivo da presente invencé&o.

As duas meias camadas de Electrdélito S6lido/precursor
s8o0 depois ligadas convenientemente face a faée, facultativa-
mente por laminac&o, para formarem um dispositivo transmissor

em conformidade com a presente invencgéo.

Prepara-se um dispositivo reflector em que a reflexéo
ocorre no lado do dispositivo mais do que no material electro-
cromico depositando, por técnicas genericamente descritas antes
camadas transparentes que s&o essencialmente idénticas as ante-

riormente descritas.

Todavia, o segundo electrodo e/ou a camada por tras

dele serdo obviamente diferentes.

Deste modo, num primeiro passo justapBes-se uma cama-
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da que é reflectora para os comprimentos de onda de exploracgido;
esta camada pode formar o segundo electrodo e facultativamente
a fonte/carga para activar os iBes de metais para o material

electrocromico.

No caso de um dispositivo que funcione nos comprimen-
tos de onda da luz visivel, este electrodo reflector pode ser,
por exemplo, uma chapa de niquel ou uma chapa ou uma folha de

aluminio polido.

Nesse mesmo caso, o electrodo pode funcionar como
fonte/carga de ifes activadores.

Sendo assim pode ser, por exemplo, aluminio polido
contendo litio dissolvido conforme descrito antes, ou uma chapa
de litio polida. Como é evidente torna-se necessario montar o
dispositivo numa atmosfera inerte seca para conservar a reflec-

tancia do designado Ultimo segundo electrodo.

Depois é possivel aplicar sequencialmente um colector

de corrente facultativo e qualquer camada isoladora final.

Mais uma vez se afirma que a ordem desses passos pode
ser invertida se desejado, por exemplo, numa variante do dispo-
sitivo segundo a qual o suporte para o segundo electrodo (sobre
0 qual é construido todo o dispositivo) é um substrato de cera-

mica.

Esse tipo de substrato pode destinar-se a um circuito

eléctrico do qual faca parte o dispositivo da presente invencé#o.

A camada transparente final em conformidade com esta
variante pode ser convenientemente uma camada de encapsulacdo

de silica transparente, convenlentemente aderente ao substrato.

Todos os componentes do dispositivo referidos antes
com folhas exteriores rigidos s&o facultativamente submetidos
depois a laminacdo numa guia para laminacgdo conforme adiante
descrito.

Em conformidade com uma variante do processo de mon-
tagem o corpo do dispositivo antes da laminac&o é constituifdo

por um precursor nio reticulado do Electrdlito Sélido contendo




facultativamente também um iniciador/agente reticulante, cuja

cura se efectua na guia de laminacé&o.

Finalmente, em todas as configuragdes anteriores efec
tua-se a vedagdo do contorno periférico utilizando por exemplo
uma resina epoxi ou uma cola que funda ao ser aquecida ou um

produto termoplastico sobre vidro ou ceramica.

Deste modo, em conformidade com outro dos seus aspec-
tos, a presente invencdo proporciona um processo para a prepara
¢80 de um dispositivo caracterizado pelo facto de, segundo uma
ordem qualquer
a) se revestir um material electrocrdmico susceptivel de ser
activado por i8es existentes sobre um primeiro electrodo
sob a forma de pelicula fina num primeiro suporte com o
electrdlito solido da reivindicacg8o 1 ou com um seu precur-
sor,

b) se revestir uma fonte de iBes activadores sobre um segundo
electrodo sob a forma de pelicula fina num segundo suporte,

c) se fazer contactar o electrdlito sélido com o material que
constitui a fonte,

d) 1laminar numa guia conjuntamente todos os componentes ante-
riores, e

e) se converter facultativamente em electrolito sélido qual-
quer precursor.

0 dispositivo que constitui a guia de laminacdo esta
representado na Figura 5 e é descrito pormenorizadamente mais

adiante.

Esse dispositivo é constituido por duas folhas rigi-
das, por exemplo, de vidro e/ou plastico revestidas com outros
precursores/componentes internos do dispositivo pretendido da
presente invencdo, as quais podem ser mantidas a uma distancia
controlavel e afastadas dos precursores/componentes internos em

contacto, e laminadas sob press8o no vacuo.

Esta variante apresenta as vantagens seguintes
1. 0Os interfaces no precursor do dispositivo s&o mantidos a-
fastados enquanto se aplica o vacuo. Isto garante que ne-

nhum ar fica retido e que o Electrolito S6lido nfo é que-
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brado no processo de laminag&o.

2. Os substratos da folha exterior sfo mantidos em conformida-
de com uma conformacio desejada, por exemplo, planar ou
encurvada, pelo dispositivo que forma a guia de laminacgéo.

3. A espessura das peliculas laminadas resultantes pode ser
controlada seleccionando as dimens8es do dispositivo e se
necessario inserindo cunhas de ajustamento.

4. Apenas é necessario revestir uma folha exterior antes da
laminacgédo.

5. O dispositivo que constitui a guia de laminagdo pode estar
dotado com elementos de aquecimento eléctrico evitando-se
desta forma a necessidade de aquecer o conjunto com uma

fonte externa (por exemplo, utilizando uma estufa).

Existe um método alternativo bastante Util em que as
camadas do substrato mais exteriores sfo relativamente rigidas
e separadas por uma vedagéo periférica (por exemplo, uma jane-
la).

Em conformidade com este método alternativo, utiliza-
-se um precursor fluido do Electrdlito Sélido constituido por
um precursor de polimerisacdio do polimero do Electrdlito Sélido
(sem solvente) o qual pode ser moldado e polimerisado e/ou re-
ticulado no interior do Electrdlito S6lido in situ no disposi-
tivo, por exemplo, sob a forma de uma folha ou de uma pelicula
fina.

Em conformidade com esse processo efectua-se a monta-
gem de todo o dispositivo sem a camada de Electrolito Sélido/
/precursor, de uma forma geral conforme descrito antes e tipi-
camente deixando um espago entre uma camada electrocrdmica e
um electrodo nfo contiguo e/ou o material facultativo que
constitul a fonte/carga.

0 precursor fluido & depois injectado nesse espaco,
tipicamente através de um canal temporario ou irreversivelmente
vedado com dimens8es adequadas a viscosidade do fluido numa ve=-

dagdo periférica termoplastica.

Seguidamente realiza-se qualquer polimerisacgéo e/ou

reticulagdo necessarias.
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A vedacdo periférica pode ser reforgada por outra ve-

dagdo adicional ou substituida por uma vedagdo alternativa.

Esta variante possul as vantagens de n8o necessitar
de se proceder a remocgfio do solvente, de n&o necessitar de um
compartimento seco ou limpo, ndo exigir o manuseamento da peli-

cula ou qualquer outro processo de laminacgé&o.

De uma forma geral esses dispositivos exigem que o
seu fabrico seja efectuado com bastante cuidado para se conse-

guir produtos com boas caracteristicas.

As células da presente invencgdo permitem atingir den-
sidades de corrente superiores a 0.5 A/m2, por exemplo, da or-
dem de 1 A/m2 e eventualmente mais elevadas. As tens8es tipicas
estdo situadas no intervalo entre 2.5 e 4 V. Eventualmente &

possivel conseguir densidades de energia superiores a 150 Wh/kg.

Nos exemplos adiante descritos ilustra-se a presente
invenc¢do, incluindo a preparacdo e as propriedades dos precur-
sores da matriz ndo reticulada do Electrdélito Sélido e ainda
qualquer processo de reticulag8o do precursor para formar o
Electrdlito S6lido.

A preparacdo e as propriedades dos precursores da ma-
triz para o Electrdlito Sélido encontram-se ilustradas nas des-

cricgdes seguintes:

Descricdo 1

Preparacdo de um precursor da matriz de 6xido de etileno (OE)/
éter metil-digol-glicidilico (EMDG)/éter alil-glicidilico (EAG)

(Termopolimero n&o Reticulado) (D7)

0 éter metil-digol-glicidflico possui a fdrmula

0

7\
CH, - CH - CHy O CHp CH, O CHp CHp O CHg

Preparou-se um catalisador em conformidade com a téc-

nica de "E J Vandenberg, Journal of Polymer Science Part A-1
Vol 7 Paginas 525-567 (1969)" conforme se descreve a seguir.
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Todos os passos foram realizados em atmosfera de azoto inerte.

Preparou-se uma solugdo de Et Al a 25% (o simbolo Et
significa etilo) em heptano e diluiu-se com éter dietilico seco
até a concentracdo de 0.5 moles por litro, arrefeceu-se para a
temperatura de 0°C e adicionou-se agua (0.5 mole/mole Et3A1)
gota a gota, sob agitagdo durante 15 minutos. Depois adicionou-
-se gota a gota acetil-acetona (0.5 mole/mole EtBAl) sob agita-
c&0 4 temperatura de 0°C. Manteve-se a agitagfo a temperatura
de OOC durante 15 minutos; depois agitou-se durante a noite a

temperatura ambiente.

Numa autoclave de ago inoxidavel com a capacidade de
400 ml purificada com azoto carregou-se e agitou-se os materi-
ais seguintes: EMDG (19 ml), EAG (4 ml) e tolueno (200 ml).

Depois adicionou-se o catalisador quantidade anteri-
ormente preparado (18 ml) e 6xido de etileno (10 ml, no estado
1iquido) enquanto se mantinha a agitac&o homogeneizante e se
aumentava a temperatura para 11OOC, durante 2 horas.

Verteu-se a solugdo polimérica viscosa quente produ-
zida num vaso de 1 litro contendo 5 ml de metanol para desacti-
var o catalisador.

A autoclave fol submetida a duas lavagens a quente
com um total de 500 ml de tolueno. Misturou-se os produtos de

lavagem com a solug8o polimérica e misturou-se muito bem.

Submeteu-se a solugio polimérica a evaporacdo rotati-
va até se obter um volume de 300 ml e moldou-se num tabuleiro
de poliester num exautor de vapores. A solugdo de moldagem fi-
cou em repouso durante a noite para permitir a evaporacdo do
solvente.

Finalmente secou-se o termopolimero obtido (D.1) numa
estufa de vacuo a temperatura de 80°C durante a noite para pro-
porcionar 18.4 g de um produto viscoso com o aspecto de borra-
cha.

Mediu-se o peso molecular do produto por cromatogra-
fia de impregnac8o em gel utilizando como solvente uma solucgfo

de brometo de litio em dimetil-formamida. PM = 380 000.
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Recorreu-se a analise de RMN a 100 MHz para medir as

quantidades relativas dos trés mondmeros incorporados no termo-
polimero final, verificando-se os valores seguintes:

77.9 % (molar) de OE

17.5 % (molar) de EMDG

4.6 % (molar) de EAG

Exemplo 1

il Incorporacéo do Sal no Precursor da Matriz (POlimero N&o

Reticulado); Medicdo da Condutividade da Pelicula N&o Reticula-

da

Dissolveu-se 1 g do termopolimero (D1) em 25 ml de
acetonitrilo seco sob agitagdo em atmosfera de azoto.

Adicionou-se a solucdo triflato de litio (CF3SO3Li)
de modo a obter-se a proporc¢do de 16:1 entre os atomos de oxi-

génio e os iBes de 1litio presentes no polimero.

Moldou-se a solucfo num molde constituido por vidro/
poli-tetra-fluoro-etileno e deixou-se evaporar o solvente len-
tamente sob uma corrente de azoto.

Secou-se a pelicula com uma espessura de 200 pm a
temperatura de 8OOC no vacuo durante 4 horas para remocdo de
quaisquer vestigios de agua ou de solvente.

Mediu-se a condutividade idnica da pelicula num in-
tervalo amplo de temperaturas recorrendo a técnicas normaliza-

das por determinacdo da impedancia em CA (corrente alternada).

Condutividade a 29°C = 2 x 10~° mho.cm

ii) Incorporacdo do Sal no Precursor da Matriz (Polimero N&o

Reticulado); Formac8o da Matriz por Reticulacgfdo do Precursor

a) Dissolveu-se 1 g do termopolimero (D1) em 25 ml de acetoni-
trilo sob agitacdo e adicionou-se-lhe triflato de litio de modo
a obter-se uma proporcdo de 16:1 entre os atomos de oxigénio e
os ides de litio.
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Adicionou-se 1.0% (em peso) de perdxido de benzoilo
seco a solugdo a qual foi moldada conforme descrito antes numa
pelicula com a espessura de 200 pm sobre um suporte de poli-te-
tra-fluoro-etileno, sob uma corrente de azoto.

A pelicula foi ligeiramente reticulada por aquecimen-
to em estufa no vacuo & temperatura de 110°C durante 30 minutos.

Condutividade a 20°C = 3.5 x 10-6  mho.cm -!

b) Preparou-se uma solucdo de termopolimero (D1) em acetoni-
trilo (10% p/p), de triflato de 1itio (22% p/p) e de perdxido
de benzoilo (2% p/p), e moldou-se sob a forma de uma pelicula e
procedeu-se a cura dessa pelicula conforme descrito no passo a)
anterior tendo-se obtido uma pelicula com a espessura de 50 pm.

iii) Introducdo do Liquido na Matriz; Adicdo de Liquido Aprd-

tico Polar

Como liquido polar aprotico utilizou-se as seguintes
solucdes 1 M de perclorato de litio:

carbonato de propileno (CP),

1:1 de carbonato de propileno/carbonato de etileno

(CE),

éter tetra-etileno-glicol-dimetoxi (ETEGDM)

3:7 de carbonato de propileno/dimetoxi-etano (DME).

Depositou-se o liquido polar aprdético no fundo de um
vaso de Kilner e adicionou-se-lhe um crivo molecular. Colocou-
-se nesse liquido durante varias horas, de um modo geral duran-
te mais de 16 horas a temperatura ambiente para se conseguir o
equilibrio) a pelicula seca reticulada obtida na alinea ii) do
passo a) anterior (cerca de 39 cm2 sobre um suporte de poli-te-
tra-fluoro-etileno.

Em todos os casos a pelicula polimérica absorveu uma
proporcdo do liquido e expandiu-se bastante, puxando-se depois
a pélicula expandida para a remover do suporte. Eliminou-se o
l1iquido em excesso, estendeu-se a pelicula sobre um leito de

papel absorvente e manteve-se estendida utilizando pingas.
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Os Electrdlitos S6lidos (E1.1) a (E1.4) foram produ-
zidos por este processo. Todos esses electrdlitos se encontram

enumerados no Quadro adiante indicado.

Procedeu-se ao corte de pegas de uma pelicula com um
escalpelo e procedeu-se a sua colocac8o entre colectores de
corrente de um suporte celular para determinacdo da sua condu-
tividade em conformidade com o Exemplo 9. Efectuou-se a pesagem
da parte restante da pelicula para se determinar o influxo de
liquido por acréscimo percentual do peso. Todos os resultados

obtidos se encontram enumerados no Quadro adiante representado.

Repetiu-se o procedimento utilizando solig8es 1 M de
perclorato de 1itio nos liquidos adiante discriminados para se

produzir os seguintes Electrolitos Solidos:

Sulfolano (E1.5)
Carbonato de metil-digol (E1.6)
N-metil-pirrolidona (E1.7)

A pelicula reticulada seca obtida na alinea ii) do
passo b) anterior foi tratada de modo idéntico com CP até se
obter um acréscimo de 350% em peso para proporcionar o Electro-
lito Sd0lido (E1.8).

Todas estas peliculas de Electrdlito S6lido s#o auto-
-suportadas, manuseaveis com facilidade e adequadamente estd-

veis sob o ponto de vista das dimensdes.

Essas peliculas s&o mantidas num estado seco antes de

serem utilizadas num dispositivo.

Descrigdo 2 e Exemplo 2

Incorporac@o em Recipiente Unico do Sal e do Liquido no Precur-

sor da Matriz (Polimero NZo Reticulado); Formacfo da Matriz por

Reticulacdo do Precursor

Dissolveu-se 1 g do termopolimero (D1) em 25 ml de
acetonitrilo sob agitac8o e adicionou-se-lhe triflato de 1litio
para se obter uma proporgdo de 16:1 entre os atomos de oxigénio
e os iBes de litio.
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Adicionou-se-a solugdo perdxido de benzoilo seco
(0.01 g) e carbonato de propileno (1 g) e depois moldou-se essa
solucdo conforme descrito antes para proporcionar uma pelicula
com a espessura de 200 pm sobre um suporte de poli-tetra-fluoro

-etileno sob uma corrente de azoto.

A pelicula foi ligeiramente reticulada sob aquecimen-
to em recipiente vedado a temperatura de 110°C durante 45 minu-
tos para proporcionar o Electrdlito Sé6lido (E2.1). Essa pelicu-

la apresentou-se eldstica e facilmente manusedvel.

Condutividade a ZOOC = 7.0 x 10’4 mho.cm -1

Utilizou-se também os liquidos aprodticos polares adi-
ante indicados em vez de 1 g de carbonato de propileno para
proporcionar os Electrdlitos Sdlidos enumerados entre parente-

sSes:

1:1 de carbonato de propileno/carbonato de etileno (CE) (E2.2)
éter tetra-etileno-glicol-dimetoxi (ETEGDM) (E2.3)
3:7 de carbonato de propileno/DME (E2.4)

Descricdo 3 e Exemplo 3

Suprimidos

Descricdo 4 e Exemplo 4

Incorporacdo num SO Recipiente de Sal e de Liquido no Precursor

da Matriz (Polimero Nio Reticulado); Formacgfo da Matriz por Re-~

ticulac8o do Precursor

Em atmosfera seca preparou-se uma mistura com os se=-
guintes componentes secos:
polimero (D.1) (6% em peso), acetonitrilo (49% em peso),
carbonato de propileno (42% em peso) e perclorato de 1litio (3%

em peso).

A cada uma de 3 aliquotas desta solucdo (A, B e C)
adicionou-se perdxido de benzoilo (2% em peso em relagdo ao po-

limero total) em acetonitrilo seco.

Adicionou-se mais dimetacrilato de poli(etileno-gli-
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col) 200 a solucgdo B e'adiéidnou-se diacrilato de trietileno-
-glicol a solugdo C, em qualquer dos casos na proporcdo de 5%

em peso em relacgdo ao polimero total.

Moldou-se aliquotas de 2 ml de cada uma dessas trés
ar . . [
solugBes conforme descrito antes para proporcionar peliculas no
interior de anéis de vidro com um diametro interno de 35 ml sob
um suporte de poli-tetra-fluoro-etileno, sob uma corrente de

azoto.

Cada uma dessas peliculas foi ligeiramente reticulada
por aguecimento em recipiente vedado a temperatura de 1OOOC
durante 45 minutos, sem perda significativa de carbonato de
propileno, para proporcionar os Electrdlitos Sélidos (EL.1) a

(E4.3), respectivamente.

As peliculas assim formadas apresentaram-se com uma
espessura compreendida entre 300 e 700 micra, com excelentes
propriedades mecanicas (isto é, elasticas e resistentes ao cor-
te). As condutividades dos produtos (E4.1) a (EU4.3) medidas em

ambiente seco encontram-se indicadas no Quadro.

Exemplo 5

Introdugdo do Liquido numa Matriz Pré-formada

Imergiu-se a pelicula do produto (E4.2) do Exemplo 4
numa soluc8o 1 M de perclorato de 1itio em carbonato de propi-

leno durante varios dias.

A pelicula aumentou de volume cerca de 18 vezes em
relacdo ao seu volume original (conforme determinado por medi-
¢do directa). Eliminou-se o liquido em excesso e estendeu-se a

pelicula (E5.1) sobre um leito de papel absorvente.

Depois aqueceu-se a pelfcula a temperatura de 120°C
sob pressio reduzida durante 18 horas e pesou-se para se deter-
minar a perda de liquido em percentagem da diminuig&o em peso,

verificando-se um teor em liquido correspondente a 99% em peso.

Repetiu-se este procedimento utilizando solugdes 1 M

de perclorato de litio nos liquidos adiante indicados para pro-
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porcionar os seguintes Electrdlitos Solidos:

1:1 de carbonato de propileno/carbonato de etileno (CE) (E5.2)

éter tetra-etileno-glicol-dimetoxi (ETEGDM) (E5.3)
Sulfolano (E5.4)
Carbonato de metil-digol (E5.5)
N-metil-pirrolidona (E5.6)

As peliculas s&o mantidas em ambiente seco antes da

sua utilizac¢do num dispositivo.

Exemplo 6

A uma solucdo do polimero (D.1) (20% em peso) em ace-
tonitrilo (80% em peso), em atmosfera seca, adicionou-se uma
solug8o concentrada de perclorato de litio (22% em peso em re-
lacdo ao polimero total) e de perdxido de benzoilo (2% em peso

em relagfo ao polimero total).

Submeteu-se a mistura a evaporacfo rotativa (com algu
ma perda de acetonitrilo) para proporcionar uma solucdo viscosa
homogénea.

A segunda de 3 aliquotas desta solugé&o (A, B e C),
isto é, a solugdo B adicionou-se de modo idéntico dimetacrilato
de poli(etileno=-glicol) 200 e a solugdo C adicionou-se diacri-
lato de trietileno-glicol,em qualquer dos casos na proporgdo

de 5% em peso em relacdo ao polimero total.

Estas trés solug8es foram moldadas em peliculas sobre
folhas de formato AY4 de um suporte poli-tetra-fluoro-etileno
utilizando uma espatula até se obter uma espessura de revesti-
mento a himido correspondente a 1 mm. Procedeu-se & secagem das

peliculas sob uma corrente de azoto seco.

Cada pelicula foi ligeiramente reticulada por aqueci-
mento num recipiente vadado a temperatura de 120°C durante 60

minutos no vacuo, com perda significativa de acetonitrilo.

Efectuou-se a imersdo de porgdes de 20 mm? retiradas
das peliculas numa solugio 1 M de perclorato de 1litio e depois

manuseou-se adequadamente e determinou-se a sua condutividade
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conforme descrito no Exemplo 9.

Esses Electrdlitos S6lidos est&o identificados pelas
referéncias (E6.1) a (E6.3)

Exemplo 7

Preparaggo do Electrdlito S6lido Suportado por Reticulagfo de

um Precursor in Situ

Procedeu~se a preparacgdo de trés solugSes poliméricas
A, B e C conforme descrito no Exemplo 2 com a excepcgdo de se
ter removido o acetonitrilo solvente sob pressdo reduzida antes
da adigdo das espécias diacrilicas as solugles B e C, de modo a
proporcionar solucg8Ses contendo carbonato de propileno e o poli-
mero numa proporg¢do em peso correspondente a T:1.

Colocou-se separadamente 30 ml de cada uma das solu-
gBes A, B e C na parte superior de um circulo com 35 mm de dia-
metro de um separador de baterias Whatman o qual estava por sua
vez colocado sobre umagrelha de papel filtrante de um filtro de
pressgo "Millipore".

Aplicou-se uma pressdo 3.45 x 104 Pa para forcar a
mistura através do separador até comecar a surgir pelo fundo do
filtro.

Removeu-se cada um dos separadores impregnados e co-
locou-se sobre uma folha de suporte com a espessura de 125 mi-
cra constituida por poli-tetra-fluoro-etileno e depois aqueceu-
-se num recipiente vedado a temperatura de 110°C durante 45 mi-
nutos para reticular o polimero.

Os Electrdlitos Sélidos suportados obtidos (E7.1) a
(E7.3) (cuja condutividade foi determinada conforme descrito no
Exemplo 9) apresentaram-se mecanicamente estaveis e faceis de

manusear.
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Descricdo 8 e Exemplo 8

Incorporacdo num SO Recipiente do Sal, Carga de Enchimento e

Liquido no Precursor da Matriz (Polimero NSo Reticulado); For-

macdo da Matriz Carregada por Reticulagdo do Precursor

Procedeu-se a preparacgfo de trés solugSes poliméricas
A, B e C conforme descrito no Exemplo 5 com a excepg8o de se
ter misturado homogeneamente em cada solucdo silica vaporizada
(Aerosil 130, Degussaj; 6% em peso relativamente ao peso total
de polimero e de carbonato de propileno combinados).

Procedeu-se a moldagem de aliquotas de 2 ml de cada
uma dessas trés solugSes conforme descrito no Exemplo 5 em a-
néis de vidro com um diametro interno de 35 mm sobre um suporte
de poli-tetra-fluoro-etileno sob uma atmosfera de azoto e efec-

tuou-se a cura para proporcionar peliculas conforme descrito no

Exemplo 5.

Determinou-se a sua condutividade conforme descrito
no Exemplo 9. Esses Electrolitos S6lidos obtidos s&do identifi-

cados pelas referéncias (E8.1) a (E8.3).

Exemplo 9

Medicdo da Condutividade do Electrdlito Sélido

Mediu-se a condutividade idnica das peliculas de
Electrdolitos Solidos anteriores recorrendo a técnicas normali-
zadas de impedancia em CA recorrendo a um analisador da respos-

ta em frequéncia "Solartron 1250".

Os resultados est8o indicados no Quadro seguinte no

qual as condutividades correspondem a temperatura de 23°C salvo
gquando diferentemente especificado pelos valores de temperatura

indicados entre parenteses.
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QuADRO

Electrdlito % de liquido em relacdo ao Condutividade
Sélido peso de (Liquido + Polimero) mho.cm-1 x 10%
(E1.1) 88 40 3 (-30)
(E1.2) 89 Ly 5 (-30)
(E1.3) 83 2L 3 (=30)
(E1.14) 83 16 1 (-30)
(E3.1) 88 36

(E3.2) 88 34

(E3.3) 88 35

(E6.1) 87 70

(E6.2) 75 20

(E6.3) 75 20

Exemplo 10

Preparacgs8o de um Cidtodo Compdsito (C1) Contendo o Electrdlito
Sé6lido

Preparou-se uma solugdo em conformidade com o descri-
to no Exemplo 1, alinea ii) do passo b) anterior mas contendo
para além do termopolimero (D1) e dos restantes componentes uma
quantidade de 9.5 g de uma mistura sob a forma de disperséo
constituida por Mn0, em p6 (45% p/p) e negro de carvdo em po
(5% p/p) a qual foi submetida a moldagem e cura conforme des-
crito no Exemplo 1, alinea ii) do passo b) para proporcionar
uma pelicula catédica (C1) com a espessura de 60 pm.

Exemplo 11

Preparacio de um Catodo Compdsito (C2) Contendo o Electrolito
Sélido

Preparou-se uma massa num moinho micronizador durante
30 minutos o qual continha carbonato de propileno (60.5% em pe-

so), o polimero (D1) (8.5% em peso), perclorato de litio (4% em
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peso), diacrilato de trietileno-glicol (0.9% em peso), MnO, em
pd (19.7% em peso), fibras de carbono (0.8% em peso) e negro de

carvdo em pd (5.6% em peso).

Efectuou-se a moldagem e a cura conforme descrito no

Exemplo 4 para proporcionar uma pelicula com a espessura de 500

pm.

Exemplo 12

Preparacio de um Corpo Celular Contendo o Electrdlito Sdélido

Construiu-se um dispositivo eléctrico tal como uma
célula electroquimica, sob uma atmosfera de argon, depositando
uma pelicula do Electrdlito So6lido (EL4.1) preparado conforme
descrito no Exemplo 4, sobre uma pelicula co-extensiva de um
material catddico (C2).

Sobre a superficie superior do Electrdlito Sdélido co-
locou-se uma lamina delgada de litio com a espessura de 250
micra e co-extensiva.

Toda esta estrutura polarizada fol adequadamente co-
locada num suporte celular forgado por uma mola para proporcio-
nar um dispositivo semi-condutor.

Este dispositivo continha aproximadamente 70% em peso
de carbonato de propileno e exibiu uma tens8o em vazio corres-
pondente a 3.52 V e uma densidade de energia correspondente a
210 W.hr.1-1.

Exemplo 13

Corpo Celular Contendo o Electrdolito S8d6lido

Descreve-se seguidamente o corpo de um dispositivo
(o qual é uma célula electroquimica) em conformidade com a pre-
sente invencfo tomando como referéncia os desenhos anexos (n#o

estdo a escala) nos quais:

A Figura 1 representa um algado lateral do corpo ce-

lular.

- 55 -




A Figura 2 representa um corte longitudinal do corpo
celular visto segundo a linha AA nas Figuras 1 e 3.

A Figura 3 representa uma secgfdo transversal do corpo
celular visto segundo a linha BB na Figura 1.

A pelicula 1 do Electrdlito S6lido (E1.10) preparado
conforme descrito no Exemplo 1 (ii) (b) esta entalada entre uma
camada 2 coterminal da pelicula catddica C?1 (Exemplo 10) e um
anodo 3 coterminal constituido por uma lamina delgada de 1litio
com uma espessura de 50 Pm, reagindo elasticamente nesta estru-~
tura (a camada, a pelicula e a lamina delgada est&o mutuamente
em exacta correspondéncia) para proporcionar uma célula 4 com

uma area plana de 600 mmz.

A célula 4 é vedada a quente entre duas folhas 5 de
poliester (Melinex; ICI), estando cada uma delas revestida, so-
bre a face polarizada em contacto eléctrico com o anodo ou com
o catodo da célula, com um revestimento de niquel 6 (a espessu-

ra do niquel é de 100 pm e a espessura da pelicula de plastico
e de 120 pm).

0 niquel actua como colector de corrente proveniente
do anodo ou do catodo, respectivamente.

As folhas 5 possuem as mesmas dimens8es planares em-
bora sejam superiores as da célula 4 no plano e estdo vedadas
em torno da célula 4 estando apenas as suas arestas alongadas
em exacta correspondéncia para formar as extremidades de supor-

te 7 com as faces metalicas 8.

A vedag8o é efectuada em torno das arestas da célula
4 com uma camada 9 de um aglutinante.

A célula vedada (com exclusfo da maior parte das pecas

de suporte 7) € revestida com uma camada 10 de um polimero que

constitui uma barreira impermedvel ao ar e a agua (Viclan,
ICI).

As pecas de suporte 7 salientes s&o utilizadas para

as ligacg8es externas da célula e se desejado podem ser dotadas
de terminais adequados.

O corpo celular resultante possui uma espessura infe-
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rior a 1 mm.

Descricdo 14 (i)

Preparacdo do Sistema Catalisador Constituido por dietil-zinco/

/glicerol

Preparou-se este catalisador em conformidade com a
técnica descrita por Hercules Powder Co. (Patente Inglesa n@

927 817.

Preparou-se uma solucdo de 25% (p/p) de EtZZn (Et =
= etilo) em heptano a temperatura de 0°C e diluiu-se com éter
dietilico seco até se obter uma concentracdo 0.5 molar. Mante-
ve-se a solucfo resultante a temperatura de 0°C e adicionou-se
gota a gota glicerol (0.53 mole/mole Et22n>, sob agitagfo du-
rante 30 minutos.

Manteve-se ainda sob agitag8So a temperatura de 00C
durante mais 30 minutos. O catalisador obtido, constituido por
um fino precipitado branco num sobrenadante 1impido, foi ainda

agitado durante a noite a temperatura ambiente.

Este catalisador foi utilizado na Descrigfo 14, ali-

neas (iv) e (v).

Descricdo 14 (ii)

Preparacio do Sistema Catalisador Constituido por uma Mistura

de dietil-zinco e poliol

‘ Preparou-se uma solug8o a 25% (p/p) de EtZZn (Et =
= etilo) em heptano a temperatura de 0°C e diluiu-se com éter

dietilico seco até se obter a concentraggdo de 0.53 molar.

Durante 1 hora adicionou-se lentamente glicerol
(10.021 mole; 0.45 mole/mole de Et,Zn) mantendo-se sob agitacgdo
e a temperatura de 0°C. Depois adicionou-se propano-1,3-diol
(10.0044 mole; 0.1 mole/mole de Et,Znj total de 0.55 mole/mole
de poliol/EtpZn) durante 15 minutos sob agitagéo a temperatura
de 0°¢,
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O catalisador obtido apresentou-se com o aspecto de
um fino precipitado branco num sobrenadante limpido e depois
agitou-se durante a noite a temperatura ambiente. Esse catali-

sador foi utilizado na Descrigio 14 (vi).

Descricdo 14 (iii)

Preparacdo do Sistema Catalisador Constituido por dietil-zinco/
/poliol/misto

Preparou-se uma solucgfio a 25% (p/p) de Et,Zn (Et =
- etilo) em heptano a temperatura de OOC, diluiu-se com tetra-

-hidrofurano seco e concentrou-se até ao valor de 0.51 molar.

Durante 1 hora e lentamente adicionou-se glicerol
(0.021 mole; 0.47 mole/mole de Et22n1) sob agitacdo vogorosa.
Gradualmente a mistura assumiu o aspecto de um gel tornando-se
diffcil agitéa-la.

Manteve-se a temperatura de OOC enquanto se adiciona-
va lentamente propano-1,3-diol (0.0044 mole; 0.1 mole/mole de

Etzzn; total de 0.57 mole/mole de poliol/Et,_Zn). Esta adicfo

2
originou um espessamento do gel o qual foi deixado em repouso

durante a noite.

Utilizou-se este catalisador na Descricdo 14 (vii).

Descrigdo 14 (iv)

Preparacgio e Utilizacg8o de um Precursor da Matriz Constituido
por Oxido de Etileno (OE)/Eter Metil-Digol-Glicidilico (EMDG)/
/Eter Alil-Glicidilico (EAG) (Termopolimero Ndo Reticulado)
(Derramado em OE)

0 éter metil-digol-glicidilico possui a fdormula

CH, = CH-CHp=0-CH = CHy-0-CHy- CHp-0-CH,

Introduziu-se numa autoclave de acgo inoxidavel com a
capacidade de 2 litros e purificada com azoto, sob agitacdo:
EMDG 50 ml, EAG 4 ml, tolueno 400 ml, catalisador de Et,Zn/gli-
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cerol (30 ml; a partir da Descricgdo 14 (ii)).

Aqueceu-se o reactor a temperatura de 60°C. Adicio-
nou~-se Oxido de etileno (15 ml, em atmosfera de azoto e sob
pressdo) com agitacdo continua e aumentou-se a temperatura do
reactor rapidamente para 1OOOC. Decorridas 1 hora e 2 horas,
respectivamente, adicionou-se 15 ml e 14 ml de 6xido de etileno
até ao volume total de U4 ml).

A reaccdo terminou decorridas 2 horas a temperatura
de 1OOOC (tendo durado um total de 4 horas).

Arrefeceu-se a solucdo polimérica e desgasificou-se
e adicionou-se uma solucdo de 25 ml de agua em acetona (33%

v/v) ao catalisador desactivado. Lavou-se a autoclave com 500

ml de tolueno quente.

Preparou-se uma massa dos produtos de lavagem com a
solucdo polimérica e misturou-se homogeneamente. Filtrou-se a
solucdo polimérica quente abravés de um filtro de polipropileno

de 10 micra.

Removeu-se o tolueno da solugio polimérica num evapo-
. N o]
rador rotativo e aqueceu-se o polimero a temperatura de 80 C

no vécuo (5 x 102 mbar) durante a noite para remog&o do mond-

mero que ndo reagiu proporcionando 73 g (77%) de produto seco.

Mediu-se o peso molecular do polimero por cromatogra-
fia de impregnacdo em gel utilizando agua como solvente obten-
do-se o valor de PM = 500 000.

Recorreu~-se a RMN a 100 MHz para medir a incorporacio
do mondmero no termopolimero final verificando-se os valores
seguintes:

68.2% (molar) de OE

29.9% (molar) de EMDG

29% (molar de EAG

Dissolveu-se o polimero resultante em formato de me-
tilo sob agitagdo e fez-se passar através de um filtro de poli~-
propilleno de 5 micra em atmosfera de azoto seco a uma pressdo

superior a pressdo ambiente.

Removeu-se o formato por evaporagdo rotativa e secou-
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-se novamente o polimero sob aquecimento a temperatura de SOOC
e no vacuo (5 x 10~2 mbar) durante 4 horas para proporcionar um

produto incolor,

Aqueceu-se uma pequena porgdo desse produto no vacuo
s 0 ~ .
a temperatura de 120 °C durante uma semana n&o tendo sido obser-

vada qualquer degradac8o visivel da cor.

Este produto foi utilizado no Exemplo 14.

Descricdo 14 (v)

Preparac8o e Utilizacg8o de um Precursor da Matriz Constituido
por Oxido de Etileno (OE)/Eter Metil-Digol-Glicidilico (EMDG)/
/Eter Alil-Glicidilico (EAG) (Termopolimero Ndo Reticulado)

Introduziu-se numa autoclave de acido inoxidavel com
a capacidade de 2 litros purificada com azoto e sob agitacéo,
os materiais seguintes: EMDG (40 ml), EAG (5 ml), tolueno (400
ml), catalisador de EtpZn/glicerol (40 ml; da Descricgfo 14 (1)).

Depois adicionou-se o dxido de etileno (44 ml, no es-

tado liquido) enquanto se mantinha sob agitacdo e aumentou-se a
temperatura para 100°C. Deixou-se a reaccgfo evoluir durante 3

horas e 40 minutos.

Arrefeceu-se e desgasificou-se a soluc8o polimérica e
adicionou-se-lhe 25 ml de metanol para desactivar o catalisa-

dor.

0 procegsamento da mistura de reacg¢do fol efectuado
conforme descrito na Descricdo 14 (ii) (b); obteve-se uma quan-
tidade de 82.6 g (97.3%) de produto.

Mediu-se o peso molecular do copolimero por impregna-
c8o em gel utilizando dgua como solvente, determinando-se o va-
lor PM = 750 000.

Recorreu-se a RMN a 100 MHz para se medir a incorpo-
ragdo de mondmeros no termopolimero final, verificando-se os
valores seguintes:

78.8% (molar) de OE

18.6% (molar) de EMDG
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2.6% (molar) de EAG

Descricdo 14 (vi)

Preparacio e Utilizag8o de um Precursor da Matriz Constituido
por Oxido de Etileno (OE)/Eter Metil-Digol-Glicidilico (EMDG)/
/Eter Alil-Glicidilico (EAG) (Termopolimero Nio Reticulado)

Introduziu-se numa autoclave de acido inoxidavel com
a capacidade de 2 litros purificada com azoto e sob agitacdo,
os materiais seguintes: EMDG (36 ml), EAG (3 ml), tolueno (400
ml), catalisador de Et2Zn/glicerol/propano—1,3-diol (30 ml; da
Descrigdo 14 (ii)).

Aqueceu-se o reactor a temperatura de 80°C e adicionoy
-se OE (15 ml, em atmosfera de azoto e sob pressdo) com agita-

¢do continua tendo a temperatura aumentado para 100°cC.

Adicionou~se mais duas aliquotas de OE respectivamen-
te 1 hora e 2 horas apds a temperatura ter atingido 100°C. A
reacgdo terminou decorridas mais 1.5 horas, isto é, decorridas
3.5 horas de tempo total de reacg¢do, arrefeceu-se a solucdo

polimérica e desactivou-se o catalisador com metanol (25 ml).

0 processamento da mistura de reacgdo fol efectuado
conforme descrito na Descricio 14 (iv), tendo-se obtido uma
quantidade de 64.2 g (78,8%) de produto.

Mediu-se o peso molecular do polimero por cromatogra-
fia de impregnagdo em gel utilizando agua como solvente tendo
sido determinado o valor PM = 500 000.

Recorreu-se a RMN a 100 MHz para determinar a incor-
poracdo de mondmeros no termopolimero final verificando-se os
valores seguintes:

89.4% (molar) de OE

9.1% (molar) de EMDG

1.5% (molar) de EAG
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Descricdo 14 (vii)

Preparag8o e Utilizag¢8o de um Precursor da Matriz Constituido
por Oxido de Etileno (OE)/Eter Metil-Digol-Glicidilico (EMDG)/
/Bter Alil-Glicidilico (EAG) (Termopolimero N&o Reticulado)

Introduziu-se numa autoclave de acido inoxidavel com
a capacidade de 2 litros purificada com azoto e sob agitac8o,
os materiais seguintes: EMDG (36 ml), EAG (3 ml), tolueno (350
ml), catalisador de EtZZn/glicerol/propano-ﬂ,3—diol (1.25 ml)
da Descrigdo 14 (iii)).

N o] R
Aqueceu~se o reactor a temperatura de 80°C e adicio-
nou-se OE (15 ml, em atmosfera de azoto e sob pressio) com agi-

tacdo continua tendo a temperatura aumentado para 100°¢C.

Adicionou-se mais duas aliquotas de OE respectivamen-

te 1 hora e 2 horas apds a temperatura ter atingido 1OOOC.

A reacgdo terminou decorridas mais 1.5 horas, isto &,
decorridas 3.5 horas de tempo total de reaccgdo, arrefeceu-se a
solug8o polimérica e desactivou-se o catalisador com metanol
(25 ml).

0 processamento da mistura de reacgdo foi efectuado
conforme descrito na Descrig8o 14 (iv), tendo-se obtido uma qu-
antidade de 52.0 g (66%) de produto.

Mediu-se o peso molecular do polimero por cromatogra-
fia de impregnacdo em gel utilizando agua como solvente tendo
sido determinado o valor PM = 480 000.

RMN a 100 MHz

84.0% (molar) de OE

14.5% (molar) de EMDG

1.5% (molar) de EAG

Exemplo 14 (i)

Incorporacdo de Sal nas Matrizes/Precursores da Matriz (Polime-

ros N&o Reticulados); Medicdo da Condutividade de Peliculas Nio

Reticuladas

Procedeu-se conforme descrito no Exemplo 1 (i) ante-

rior, mas utilizando o termopolimero da Descricfo 14 (iv).
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Mediu-se a condutividade idnica do produto num amplo
intervalo de temperaturas recorrendo a técnicas normalizadas de

impedancia em CA conforme descrito no Exemplo 9.

Condutividade a 20°C = 2.2 x 10° mho.cm~]

Exemplo 14 (ii) (a)

Incorporacio de Sal nos Precursores da Matriz (Polimeros N&o

Reticulados/SolugBes Poliméricas); Formagfo da Matriz Reticu-

lando Termicamente o Precursor

a) Procedeu-se em conformidade com o Exemplo 1 (ii) an-

terior, mas utilizando o termopolimero da Descricdo 14 (iv).

Condutividade a temperatura de 20°C determinada con-
forme descrito no Exemplo 9 = 4.7 x 10‘6 mho cm~ .

Exemplo 14 (ii) (b)
Incorporacdo de Sal nos Precursores da Matriz (Polimeros N&o

Reticulados/Solugdes Poliméricas); Formagdo da Matriz Reticu-

lando o Precursor com Luz Visivel

Dissolveu-se 1 g do termopolimero obtido na Descricgdo
14 (iv) em 25 ml de acetonitrilo seco sob agitacgfo e adicio-
nou-se triflato de litio para proporcionar uma proporcgdo de

16:1 entre atomos de oxigénio e ides de 1litio.

Adicionou-se a solugio resultante canforquinona seca
na proporg¢do de 0.5% em peso sendo o produto obtido moldado
conforme anteriormente descrito numa pelicula com a espessura

de 100 micra sob uma corrente de azoto seco.

Essa pelicula foi reticulada por irradiac&o durante 5
minutos na proximidade de uma lampada de descarga de 1 haleto

metalico com a poténcia de 1000 W.

Condutividade a 20°C = 4.6 x 10=% mho cm-1
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Exemplo 14 (iii)

Introducgdo de Liquido na Matriz

Procedeu-se conforme descrito no Exemplo 1 (iii) an-
terior, mas utilizando peliculas obtidas no Exemplo 14 (ii) (a)
e (b) conforme descrito antes. Os Electrdlitos S6lidos (E14.1)
a (E14.8) (pelicula de (a)) e (E14.9) a (E1L4.16) (pelicula de
(b)) foram produzidos por este processo.

Condutividade de (E14.1) a 20°C
= 3.5 x 10-3% mho cm=2
Teor em liquido relativamente ao peso total (liquido+

+ polimero) = 83% em peso.

Teor em polimero relativamente ao peso total = 490
partes em peso.
Condutividade do (E14.9) a 20°C
- 2.8 x 10”3 mho cm~"
Teor em liquido relativamente ao peso total (liquido+
+ polimero) = 76% em peso.
Teor em polimero relativamente ao peso total = 330

partes em peso.

Exemplo 15

Executou-se os procedimentos do Exemplo 14 mas utili-

zando o termopolimero da Descricdo 14 (v).

Exemplo 16

Executou-se os procedimentos do Exemplo 14 mas utili-
zando o termopolimero da Descrigd&o 14 (vi).

Exemplo 17

Executou~-se os procedimentos do Exemplo 14 mas utili-

zando o termopolimero da Descricdo 14 (vii).
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Descricdo 18 e Exemplo 18

Incorporacio num S6 Vaso de Sal e de Liguido no Precursor da

Matriz (Polimero NSo Reticulado); FormacSo da Matriz por Reti-

culacgdo do Precursor

Utilizou-se 1 g de termopolimero obtido na Descricgso
14 (iv) nos procedimentos da Descricdo 2 e do Exemplo 2 mas
utilizando carbonato de propileno (0.5 g) para proporcionar o
Electrdlito Solido (E18.1). A pelicula apresentou-se com um
aspecto elastico e facilmente manuseavel.

Condutividade a 20°C = 1.6 x 10=% mho.cm™"
Condutividade a -40°C = 2.3 x 10~/ mho.cm~!

Também se utilizou os seguintes liquidos aprdticos
polares (0.5 g de liquido total em cada caso) em vez dos ante-
riores 0.5 g de carbonato de propileno para proporcionar o0s
Electrolitos Sélidos enumerados entre parenteses:

proporcdo de 1:1 de carbonato de propilento/carbonato de etile-

no (CE) (E18.2)
éter tetra-etileno-glicol-dimetoxi (ETEGDM) (E18.3)
proporcdo a 3:7 de carbonato de propileno/DME (E18.4)
Exemplo 19

Executou-se os procedimentos do Exemplo 18 mas utili-

zando termopolimero da Descrigfo 14 (v).

Exemplo 20

Executou-se os procedimentos do Exemplo 18 mas utili-

zando termopolimero da Descricdo 14 (vi).

Exemplo 21

Executou-se os procedimentos do Exemplo 18 mas utili-

zando termopolimero da Descricgdo 14 (vii).
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Descrigdo 22 e Exemplo 22

Incorporacgédo num SO Vaso de Sal e de Liquido no Precursor da

Matriz (Polimero Ndo Reticulado); Formacio da Matriz por Reti-

culacdo do Precursor

Preparou-se uma mistura dos seguintes componentes se-
cos:

polimero da Descricdo 14 (iv) (6% em peso)

acetonitrilo (46% em peso)

carbonato de propileno (U45% em peso) e

perclorato de 1litio (3% em peso)

a qual foi utilizada genericamente em conformidade
com os procedimentos da Descrigdo 4 e do Exemplo U4, mas a qua-
tro aliquotas dessa solugdo (A, B, C e D) adicionou-se os com-

ponentes seguintes:

A perdxido de benzoilo (2% em peso em relacgi8o ao peso total
de polimero) em acetonitrilo seco
dimetacrilato de poli(etileno-glicol) 200 (5% em peso em

relag&o ao peso total de polimero)

B peroxido de benzoilo (2% em peso em relacédo ao peso total
de polimero) em acetonitrilo seco
acrilato de tetra-etileno~-glicol (5% em peso em relacgfo ao

peso total de polimero)

C canforquinona (2% em peso em relac8o ao peso total de po-
limero) em acetonitrilo seco
dimetacrilato de poli(etileno-glicol) 200 (5% em peso em

relagdo ao peso total de polimero)

D  canforquinona (2% em peso em relacdo ao peso total de po-
1imero) em acetonitrilo seco
acrilato de tetra-etileno-glicol (5% em peso em relacdo ao

peso total de polimero)

Procedeu~se a moldagem de aliquotas de 2 ml de cada
uma dessas solug8es para proporcionar uma pelicula no interior
de anéis de vidro com o diametro interno de 35 mm, sobre um su-

porte de poli-tetra-fluoro-etileno, sob uma corrente de azoto.
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Cada pelfcula foi ligeiramente reticulada conforme
descrito no Exemplo 14 (ii) (a) e (b) respectivamente (depen-
dendo do facto de o agente de reticulacgio ser o perdxido de
benzoilo ou a canforquinona respectivamente, para proporcionar
0os Electrdlitos (E22.1) a (E22.4) respectivamente.

Condutividade a 20°C

(E22.1) = 3.2 x 10~3 mho.cm -1
(E22.2) = 4.1 x 103 mho.cm =
(E22.3) = 3.0 x 10~3 mho.cm -1
(E22.4) = 3.5 x 10=3 mho.cm -1

Foram também utilizados os seguintes liquidos aproti-
cos polares em vez dos anteriores 0.5 g de carbonato de propi-
leno para proporcionar os Electrdlitos Solidos numerados entre
parenteses:
proporgdo 1:1 de carbonato de propileno/carbonato de
etileno (CE) (E22.5) a (E22.8)
éter tetra-etileno-glicol-dimetoxi (ETEGDM) (E22.9) a (E22.12
proporcdo 3:7 de carbonato de propileno/DME (E22.13) a (E22.16)

Exemplo 23

Executou-se os procedimentos do Exemplo 22 mas utili-

zando termopolimero da Descricgdo 14 (v).

Exemplo 2L

Executou-se os procedimentos do Exemplo 22 mas utili-

zando termopolimero da Descricdo 14 (vi).

Exemplo 25

Executou-se os procedimentos do Exemplo 22 mas utili-

zando termopolimero da Descricdo 14 (vii).
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Exemplo 26 (i)

Preparac8o de Substratos Electrocromicamente Activos por Asper-

s8o Reactiva com Magnetréo

Infundiu-se uma extremidade de uma folha de vidro
condutor revestido com 0xido de indio-estanho (vidro de tipo
OIE, resisténcia da folha correspondente a 20 ohm. quadrado'1)
sobre uma area desse vidro de tipo OIE com aproximadamente 10 x

x 50 mm.

Aspergiu-se sobre o vidro uma pelicula fina de dxido
de tungsténio (com uma espessura geralmente compreendida entre
0.1 e 0.5 micra) para proporcionar uma area electrocromicamente

2 ¢ deixando uma area desse

activa com aproximadamente 2 500 mm
vidro de tipo OIE sobre a infusfio com a qual é possivel estabe-

lecer contacto eléctrico.

Utilizou-se 6xidos de metais de transicdo dos tipos
anteriormente descritos e considerados adequados como fontes/
/cargas para os i8es de 1litio, os quais foram identicamente de-
positados sob a forma de peliculas (com uma espessura geralmen-
te compreendida entre 0.1 e 0.5 micra) sobre esse vidro de tipo
OIE. Esses materiais englobam o pentdxido de vanddio e os oxi-

dos de niquel e de indio.

0 processo anterior foi também aplicado a uma folha
de tereftalato de polietileno condutor (Melinex, ICI, com uma
espessura de 100 micra) revestida com 6xido de indio-estanho
(a resisténcia da folha corresponde a 30 ohm.quadrado‘ﬂ), iden-
ticamente infundida para proporcionar uma area desse vidro de
tipo OIE sob a infus&o com a qual é possivel estabelecer contac

to eléetrico.

Utilizou-se 6xidos de metais de transigfo dos tipos
anteriormente descritos e considerados adequados como materiais
electrocrdmicos ou fontes/cargas para os ides de litio, os qu-
ais foram identicamente depositados sob a forma de peliculas

(geralmente com espessuras idénticas).
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Exemplo 26 (ii)

Preparacdo de Substratos Fonte/Carga; Contaminac¢&o do Material

Electrocrémico com Litio por Insercfo Electroquimica

Aplicou-se fita de cobre adesiva (Chromerics) a uma
drea de vidro de tipo OIE revestido com pentdéxido de vanadio e

preparado conforme descrito no Exemplo 26 (i).

Com a folha de vidro fez-se o catodo (oposto ao anodo
de platina) numa solucg8o electrdlito constituida por triflato
de 1litio (0.1 M) em acetonitrilo.

A electrolise sob condigBes galvanostaticas pela ac-
¢do da corrente de 10 mA durante 25 segundos transformou a ca-
mada de pentoxido de vanadio amarela esverdeada numa camada
mais transparente de bronze de litio e vanadio cor de rosa té-

nue, x em LiyV,0. de 0.3 (1:6:7, Li:V).

Exemplo 26 (iii)

Preparacdo de Substratos Fonte/Carga; Contaminacg8o do Material

Electrocrémico com Litio por Insercfo Electroguimica

Procedeu~se em conformidade com o que foi descrito no
Exemplo 26 (ii), utilizando WO3 em vez de V205 (oposto a um

anodo de platina) numa solucdo electrdlito constituida por tri-
flato de 1litio (0.1 M) em acetonitrilo.

Efectuou-se a electrolise sob condigBes galvonostati-

cas sob a acc¢8do de uma corrente de 10 mA durante 30 segundos.

x em Liy WO3 de 0.16 (1:5.3, Li:W)

Exemplo 26 (iv)
Fabrico do Dispositivo pelo Processo de Laminac8o Utilizando um

Dispositivo Guia

Descreve~se seguidamente um dispositivo guia em con-
formidade com a presente invenc8o tomando como referéncia a Fi-

gura 5 anexa (n8o esta a escala) a qual representa um algado
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lateral do dispositivo.

0 dispositivo 11 representado na Figura 5 € consti-
tufdo por um vaso cilindrico Gco 12 e por um émbolo que se lhe
ajusta 13.

0 vaso 12 possui prdoximo da base 14 do seu interior
o compartimento 15 com um canal 16 que permite a comunicacggo
entre o compartimento 15 e o interior de um tubo 16 o qual esta
adaptado para ser ligado a uma fonte de vacuo ou de gas (nfo
representadas).

A base 14 possui uma reentrancia central 17 dimensio
nada para alojar uma folha exterior rigida 64 do dispositivo
que se pretende fabricar ("a folha inferior"), de tal modo que
a superficie superior da folha 6A & ligeiramente saliente da
base 11,

0 bordo superior 18 do vaso 12 esta dotado com qua-
tro alvéolos 19 n&o roscados igualmente espacados.

0 émbolo 13 é um componente que desliza ajustadamen-
te no vaso 12 e no sentido da sua face inferior 20 estd dotado
de dois sulcos anelares 21 alojando cada um deles um anel 22
com a forma de 0 eldstico, o qual se encontra elasticamente a-
justado para proporcionar uma vedag8o hermética contra a parede

23 do vaso 12 quando esse émbolo 13 esta no vaso 12.

Na sua extremidade superior 24 o émbolo 13 esta dota-
do de uma flange 25 susceptivel de confinar por justaposic&o
com o bordo 18 do vaso e que possui quatro perfuracgles 26 ros-
cadas igualmente espacadas, onde se vai alojar e enroscar um
parafuso 27 roscado que possul uma cabega n&o roscada, de tal
modo que cada parafuso 27 pode ser introduzido em cada um dos

alvéolos roscados 19 existentes no bordo 18 do vaso.

A face inferior 20 do émbolo estd dotada com um re-
cesso 28 central dimensionado para alojar uma segunda folha 6B
exterior rigida do dispositivo que se pretende fabricar ("a fo-
lha superior") de tal modo que a superficie superior da folha

6B é ligeiramente saliente da face 20.

A face 20 também pode possuir um ou varios ganchos ou
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molas 29 (ndo representados) sobrepondo-se ao perimetro do re-
cesso 28, podendo cada um deles ser apertado ou forgado elasti-
camente contra a face 20 de modo a conter ou vedar a folha 6B

superior no recesso 28.

POdem existir elementos 30 de aquecimento facultati-
vos (n&o representados) no interior da base 14 do vaso 12 e/ou
da face 20 do émbolo 13.

Em funcionamento o émbolo 13 esta acoplado a camara
15 e nela corre completamente até a parte inferior dos parafu-

sos 27 nos alvéolos 19.

Esses parafusos 27 s8o entdo ajustados de tal modo
que a face 20 em oposic8#o ao émbolo 13 e as folhas 6A e 6B ex-
teriores voltadas uma para a outra fiquem afastadas uma distéan-
cia desejada.

Refere-se que tanto uma como as duas folhas 6A e 6B
exteriores da placa de vidro do desejado dispositivo electro-
crémico sdo revestidas com o Electrdlito S6lido por moldagem
com solvente ou por outros meios.

As folhas 6A e 6B estfo localizadas nos recessos 17
e 28 respectivamente (sendo a folha superior mantida no recesso
28 por meio de um ou varios ganchos ou molas 29 ou por um pro-

cesso de adesfo temporaria.

0 émbolo 13 estad acoplado a camara 15 e nela desliza

perfeitamente.

As superficies opostas das folhas 6A e 6B exteriores
voltadas uma para a outra s&o mantidas a uma disténcia pré-de-

terminada, conforme descrito antes.

Aplica-se o sistema de vacuo ao tubo 16 durante al-
guns minutos de modo a esvaziar completamente o dispositivo,
por exemplo, até a pressfo de 1 mbar e deixa-se em repouso para
purga do gas garantindo que o electrdlito polimérico fica seco.
Nesta fase é possivel aplicar calor utilizando uma estufa ou
recorrendo aos elementos 30 de aquecimento facultativos existen

tes no vaso 12 e/ou no embolo 13.
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Os parafusos de retencgdo sf8o libertados pelo que o
eémbolo 13 se pode mover livremente sob a accdo do vacuo exis-
tente na parte inferior permitindo assim que as faces opostas
das folhas revestidas 6A e 6B contactem uma com a outra.

E possivel aplicar mais press&o utilizando uma prensa
anelar ou outro sistema conveniente. Nesta fase o dispositivo
ainda pode ser mais aquecido pelo dispositivo descrito antes ou
pode recorrer-se a utilizacdo do calor retido e originado na

fase anterior de aquecimento.

Este procedimento origina a laminac8o e a extrus8o do
excesso de Electrdlito SOlido da periferia das folhas 6A e 6B.

A espessura da camada do Electrdlito S6lido & deter-
minada pelas dimensfes do dispositivo guia, ou se desejado ou

necessério, por inserc8o de cunhas no interior da camara 15.

Depois repBe-se o dispositivo 11 sob condig8es de
pressdo atmosférica de temperatura ambiente e remove-se o0 pro-
duto fabricado.

Procedeu-se a remocdo de quaisquer particulas de
Electrdlito S6lido e acaba-se o dispositivo electrocrdmico con-
forme genericamente descrito antes.

Coloca-se um conjunto constituido por duas folhas de
vidro dos Exemplos 26 (ii) e 26 (iii), sendo uma delas ou ambas
revestidas com uma camada de Electrdlito Sd6lido, no dispositivo
genericamente representado na Figura 5 que se mostra mais adi-
ante e que se descreve antes, construindo-se assim o dispositi-

vo electrocrdomico da presente invencdo.

E possivel utilizar esta variante do processo para
fabricar vidro de seguranca para veiculos automdveis.
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Exemplo 26 (v)

Processo de Laminacfo Utilizando uma Pelicula Discreta de Poli-

mero n&o Reticulado; Reticulacdo do Electrdlito S6lido com Luz

Visivel apds a Laminacgso

Verte-se uma pequena porgdo da soluclo descrita em
qualquer das Descricées 14 (iv) a (vii) sobre uma folha de pe-
licula libertadora de FEP em atmosfera seca para proporcionar
uma pelicula de polimero com a espessura de 100 micra, seguin-

do-se a evaporagdo do solvente.

0 polimero suportado é aparado de modo a ficar em
correspondéncia exacta com um substrato de vidro. Aplica-se o
polimero ao substrato e depois remove-se o substrato solto. A
seguir aplica-se a outra peca do vidro electrocromico e efectua

-se a laminac8o conforme descrito no Exemplo 26 (iv).

Remove-se o dispositivo da guia e cura-se o polimero
irradiando o dispositivo durante 5 minutos junto a uma lampada
de descarga de um haleto metalico com a poténcia de 1000 W.
Apara-se o polimero em excesso junto as arestas e veda-se a

aresta do dispositivo com uma resina epoxi de secagem rapida.

A duas areas expostas aplica-se duas pecgas de fita de
cobre e procede-se ao ensaio das propriedades electrocrdmicas
do dispositivo conforme descrito no Exemplo a.3.(x).

Exemplo 26 (vi)

Processo de Laminacdo Utilizando uma Pelicula Discreta Autdnoma
de Polimero nfo Reticulado; Reticulagdo do Electrdlito Sélido

com Luz Visivel apds a Laminacso

Introduz-se num tabuleiro de PTFE uma pequena porcdo
da solugdo descrita na Descrigdo 14 (v), em atmosfera de azoto
seco, para proporcionar uma pelicula polimérica com a espessura
de 150 micra apds a evaporacdo do solvente. Remove-se o polime-
ro do suporte de PTFE colocado sobre uma peca de vidro electro-

cromico e apara-se para as dimensdes adequadas em atmosfera se-
ca.

- 73 -




~

Efectua-se a laminacdo com outra peca de vidro recor-
rendo ao processo geral de laminagdo descrito no Exemplo 26

(iv); a compressdo a quente efectua-se a temperatura de 6OOC,

press8o de 8 bar e durante 30 minutos.

Procede-se a cura do polfmero e veda-se o dispositivo
e testa-se conforme descrito no Exemplo 27.

Exemplo 26 (vii)

Processo de Laminacdo Utilizando uma Pelicula de Electrdlito
S61ido ndo Reticulado Moldado In Situ sobre uma Folha de Vidro;

Reticulagdo do Electrdlito Polimérica com Luz Visivel apds a

Laminacéo

Verte-se uma pequena quantidade da solugdo descrita
na Descrigdo 14 (vi) directamente sobre o material electrocrd-
mico de uma das folhas de vidro e passa-se uma espatula através

da superficie 500 pm acima dela, em atmosfera de azoto seco.

Apds a evaporagdo do solvente efectua-se a laminacso
da pelicula com a espessura de 50 pm resultante para proporcio-
nar o segundo substrato de vidro electrocrodmico.

Efectua-se esta operacgdo recorrendo ao processo geral
de laminac&o descrito no Exemplo 26 (iv).

Procede-se a cura do polimero conforme descrito no
Exemplo 26 (v) e depois veda-se e testa-se o dispositivo con=-
forme descrito no Exemplo 27.

Exemplo 26 (viii)

Processo de Laminac&o Utilizando Peliculas de Electrdlito S6li-
do n&o Reticulado Moldado In Situ sobre as Duas Folhas de Vidro;

Reticulac8o do Electrdlito S6lido com Luz Visivel apds a Lami-

nagéo

Procede-se em conformidade com o descrito no Exemplo
26 (vii) com a excepcdo de se moldar peliculas com a espessura

de 50 pm sobre as duas camadas, proporcionando um interface de
laminagdo polimero-polimero.
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Exemplo 27

Ensaio dos Dispositivos

aplica-se uma tensdo continua compreendida entre 1 e
3 V entre o electrodo de tipo OIE revestido electrocromicamente
e 0 electrodo de tipo OIE revestido com a fonte/carga dos dis-
positivos dos Exemplos A.3. (i) a (ix), de modo a fazer com que
a sua polaridade seja automaticamente invertida em diversos
conjuntos de intervalos em periodos longos.

No caso de o primeiro electrodo estar a um potencial
negativo relativamente ao Ultimo, a rapida difusdo dos iSes de
litio através do Electrdlito Sélido para a matriz de dxido de

tungsténio origina uma coloracgdo azul escuro.

A invers&o da polaridade origina o branqueamento.

Exemplo 28

Fabrico do Dispositivo por Injecgfo do Termopolimero nfo Reti-

culado num "Molde" Electrocrdémico e Reticulac&o In Situ por Via

4 .
Termica

Descreve-se seguidamente, tomando como referéncia a
Figura 3 anexa (ndo estd a escala) um conjunto alternativo de
dispositivos electrocromicos de camada fina em conformidade com
a presente invencgédo.

A Figura 4 representa um algado de um componente de
um dispositivo de camada fina em conformidade com a presente
inveng8o sob a forma de uma janela de transmissdo variavel que
é adequada, por exemplo, para veiculos.

0 dispositivo de camada fina planar (DA3) representa-
do na Figura 4 é constituido por:
a) uma folha de vidro 5A que suporta uma camada 44 electrddi-
ca de tipo OIE e uma camada 2 de material electrocrdmico a
base de WO3 e
b) uma segunda folha de vidro 5B que suporta uma camada elec-

trddica de tipo OIE e uma camada fonte/carga de V205 con-
taminada com litio.
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(ambos preparados nas Descricgdes 8 e 9), opostas uma a outra,
e separadas por
c) uma junta de borracha sintética com a espessura de 500 um
e uma camada de Electrdlito Solido 1 com uma espessura
idéntica.
Cada uma das folhas 5 e 6 esta dotada de uma fita de
cobre em contacto com o0 electrodo respectivo e a qual actua co-

mo colector de corrente a partir desse electrodo.

0 dispositivo estd confinado por um vedante de epdxi-

do periférico 8 em torno das duas folhas 5 e 6.

Esse dispositivo é produzido convenientemente por um
método que consiste em polimerizar in situ o Electrdlito Sélido

conforme genericamente descrito antes.

Para a sua producg8o prepara-se o0 dispositivo sem a
camada 1 do Electrdlito S6lido e com as folhas 5 e 6 afastadas
pela junta vedante 7 de borracha sintética periférica e mantidas

unidas com diversas molas periféricas.

Limpa-se o interior do dispositivo com azoto introdu-
zido por uma de duas agulhas inseridas através de porg8es opos-

tas da junta referida.

Mantem-se o dispositivo na vertival e transfere-se
uma soluc@o do termopolimero da Descrigdo 14 (iv) preparado
conforme descrito no Exemplo 1 (i) para o "molde" utilizando
uma seringa através da junta 7 a partir do fundo e depois lim-

pa-se o dispositivo com azoto para remogdo do solvente.

Procede-se a remocgdo das agulhas e coloca-se o dis-
positivo numa estufa ventilada com azoto e a temperatura ambi-
ente.

Aumenta-se a temperatura para 80°C durante 1 hora e
mantem-se a essa temperatura durante 24 horas para curar o
precursor do Electrdlito Sélido.

Remove-se o0 dispositivo da estufa e veda-se a perife-
ria com um vedante 8 de resina epoxi de secagem répida, propor-
cionando assim uma janela electrocrdmica de funcionamento sa-
tisfatdrio (ED12).
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Submete-se este produto a um teste conforme descrito
no Exemplo 27.

E possivel produzir analogos e derivados de quaisquer
dos dispositivos anteriores variando os materiais componentes
do dispositivo, por exemplo, utilizando quaisquer outros mate-
riais adequadamente condutores no ambito da presente invencéo
e que sejam inertes em quaisquer reacgdes secunddrias indeseja-
das.

REIVINDICAGOES

Processo para a producdo de um electrdlito
sdlido para um dispositivo eléctrico constituido por:

a) uma matriz de cadeias principais poliméricas reticuladas
possuindo facultativamente cadeias secundarias ligadas as
cadeias principais contendo essas cadeias secundarias gru-
pos polares isentos de atomos de hidrogénio activos,

b) um 1liquido aprdético polar dispersado na matriz, e

c) um sal de um metal alcalino ou de um metal alcalino-terroso
ou aménio ionizado dissolvido na matriz e/ou liquido,

caracterizado pelo facto de se incorporar o liquido numa pro-

porgdo de pelo menos 300 partes em peso por 100 partes peso de

matriz.

Processo de acordo com a reivindicacg8o 1 ca-
racterizado pelo facto de as cadeias principais poliméricas re-
ticuladas (as quais estdo ligadas as cadeias secundarias) pos-
suirem unidades hidrocarbonadas ou poliéter e por o liguido po-
lar aprotico ser tal que a sua constante dieléctrica é de pelo
menos 50 e/ou o seu momento dipolar ser de pelo menos 3 Debye,

seleccionado entre carbonatos de alquileno, dialquil-formamidas
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ou -sulfdxidos, éteres ciclicos, sulfonas ciclicas ou compostos

idénticos de peso molecular superior.
- 32 -

Processo de acordo com a reivindicac8o 1 ca-
racterizado pelo facto de o liquido polar aprdtico ser um car-
bonato ciclico.

- Uz .

Processo de acordo com a reivindicacdo 1 ca-
racterizado pelo facto de o liguido estar presente na matriz
para valores de concentracfo variaveis entre 335 e 1500 partes

em peso por 100 partes em peso de matriz.
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Processo para a preparacfo de um electrdlito
s6lido de acordo com a reivindicacdo 1 caracterizado por se re-
alizar por qualquer ordem exequivel:

a) a incorporacdo do sal ionizado na matriz, ou de um seu pre-
cursor,

b) se preparar a matriz, e

¢) se introduzir o liquido aprdético na matriz, ou um seu pre-

cursor

Processo para a produgdo de um catodo para um
dispositivo de acordo com a reivindicacgdo 1 constitufdo por uma
célula electroquimica, caracterizado por se incorporar uma dis-
persfo sélida de um oxidante potencial e um material altamente
condutor numa matriz de um electrdlito sdélido obtido de acordo
com a reivindicacgéo 1.
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Processo de acordo com a reivindicacg8o 6 ca-
racterizado pelo facto de se incorporar entre 30 e 60% de MnO2
e entre 2 e 10% de negro de carvdo, negro de acetileno ou de um
metal de transicdo (p/p do cdtodo total) sob a forma de parti-

culas granulares de dimensdes inferiores a 40 micra.
- 8a -

Processo para a preparacfo de um catodo de
acordo com a reivindicacg8o 6 caracterizado pelo facto de se
executar os passos a) a c¢) de processo de acordo com a reivin-
dicacio 5 segundo uma ordem qualquer exequivel e por
d) se dispersar convencionalmente o oxidante potencial e¢ o ma-

terial condutor na matriz, ou um seu precursor.
- 98 -

Célula electroquimica caracterizada por in-
corporar um anodo e um catodo condutores susceptiveis de reac-
cdo electroquimica mutua, separados por um electrdlito sdlido

produzido de acordo com a reivindicacgdo 1.

Célula de acordo com a reivindicag8o 9 carac-
terizada pelo facto de ser constituida por um catodo de acordo
com a reivindicacgdo 7.

A requerente reivindica a prioridade do pe-
dido britanico apresentado em 21 de Dezembro de 1990, sob o n2.
90 27804.5.

Lisboa, 20 de Dezembro de 1991

s U R ol

n

—

- 79 -




RESUMO

"PROCESSO PARA A PRODUCAO DE UM ELECTROLITO SOLIDO, E DE UM CA-
TODO E CELULA ELECTROQUIMICA QUE OS CONTEM"

A invencdo refere-se a um processo para a
producdo de um electrdlito sélido para um dispositivo eléctrico
constituido por:

a) uma matriz de cadeias principais poliméricas reticuladas
possuindo facultativamente cadeias secundarias ligadas as
cadeias principais contendo essas cadeias secundarias gru-
pos polares isentos de atomos de hidrogénio activos,

b) um 1liquido aprdtico polar dispersado na matriz, e

¢) um sal de um metal alcalino ou de um metal alcalino-terroso
ou aménio ionizado dissolvido na matriz e/ou liquido,

que compreende incorporar-se o liquido numa proporc¢do de pelo

menos 300 partes em peso por 100 partes peso de matriz.
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