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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Einrichtungen mit reversibel variabler Durchlassigkeit fir elektroma-
gnetische Strahlung sowie die Verwendung derartiger Einrichtungen in Spiegeln mit variabler Reflektivitat. Ins-
besondere betrifft die Erfindung selbstiéschende Einkammer-Elektrochromeinrichtungen mit Lésungsphase.

[0002] Es sind unterschiedliche Arten von Einrichtungen bekannt, bei denen die Reflektivitat fir elektromag-
netische Strahlung reversibel verandert werden kann. Zu diesen Einrichtungen gehoéren solche, bei denen die
Durchlassigkeit mit Hilfe thermochromer, photochromer oder elektrooptischer (z.B. Flussigkristalle, dipolare,
elektrophoretische, elektrochrome Suspensionen) Mittel verandert wird und wobei die variable Durchlassigkeit
auf elektromagnetische Strahlung wirkt, die zumindest teilweise im sichtbaren Bereich (Wellenlangen von 4200
A bis 7000 A) liegt.

[0003] Einrichtungen mit reversibel variabler Durchlassigkeit fiir elektromagnetische Strahlung haben Anwen-
dung gefunden als Elemente mit variabler Durchlassigkeit in Lichtfiltern mit variabler Durchlassigkeit, in Spie-
geln mit variabler Reflektivitat sowie in Anzeigevorrichtungen, welche solche Lichtfilter oder Spiegel zur Dar-
stellung von Information nutzen. Solche Lichtfilter mit variabler Durchlassigkeit umfassen auch Fenster. Die
Spiegel mit variabler Reflektivitadt umfassen auch blendfreie Rickspiegel fir Kraftfahrzeuge.

[0004] Einrichtungen mit reversibel variabler Durchlassigkeit fur elektromagnetische Strahlung, wobei die
Durchlassigkeit mit Hilfe elektrochromer Mittel, welche auch elektrochemichrome Einrichtungen umfassen,
verandert wird, werden beispielsweise von Chang in "Electrochromic and Electrochemichromic Materials and
Phenomena", in Non-emissive Electrooptic Displays, A. Kmetz und K. von Willisen, Hrsg. Pergamon Press,
New York, New York, USA, 1976, S. 155-196 (1976) beschrieben. Die elektrochemichromen Einrichtungen
umfassen solche, bei denen elektrochemische Reaktionen in einem festen Film ablaufen, die Elektroplating
umfassen oder die vollstandig in Lésung ablaufen, s.o., Chang.

[0005] Aus dem Stand der Technik sind zahlreiche, elektrochemichrome Einrichtungen bekannt, siehe bei-
spielsweise Manos, US-Patent Nr. 3,451,741; Bredfeldt et al., US-Patent Nr. 4,090,782; Shattuck und Sincer-
box, US-Patent Nr. 4,093,358; Clecak et al., US-Patent Nr. 4,139,276; Kissa et al., US-Patent Nr. 3,453,083;
Rogers, US-Patente Nr. 3,652,149, 3,774,988 und 3,873,185, sowie Jones et al.; US-Patente Nr. 3,282,157;
3,282,158; 3,282,160, und 3,283,656. Diese Einrichtungen umfassen auch selbstléschende Einkammer-Elek-
trochromeinrichtungen mit Lésungsphase, siehe oben, z.B. Manos, der hiermit durch Bezugnahme mit umfasst
ist; Bredfeldt et al., siehe oben; Shattuck und Sincerbox, siehe oben, sowie Clecak et al., sieche oben.

[0006] Bei einer selbstldschenden Einkammer-Elektrochromeinrichtung mit Lésungsphase wird die Intensitat
der elektromagnetischen Strahlung moduliert, indem diese eine in der Einrichtung in einem Raum, der zwei
Elektroden umfal¥t, enthaltene Lésung durchlauft. Die zwei Elektroden stehen mit der L6sung in Kontakt. Zwi-
schen den Elektroden ist keine Barriere vorgesehen, wie eine semipermeable Membran, welche den Raum fur
die Lésung aufteilen wiirde und einige Komponenten in der Lésung daran hindern wiirde, von einer Elektrode
zur anderen zu diffundieren oder zu wandern. Die Lé6sung umfal3t ein Lésungsmittel und zumindest eine "an-
odische" Verbindung (die neutral oder geladen sein kann) und zumindest eine "kathodische" Verbindung (die
ebenfalls neutral oder geladen sein kann). Die "anodischen" Verbindungen werden elektrochemisch oxidiert,
und die "kathodischen" Verbindungen werden elektrochemisch reduziert, wenn zwischen den Elektroden eine
elektrische Gleichspannungs-Potentialdifferenz Gber die Lésung angelegt wird. Ist keine der "anodischen" und
"kathodischen" Verbindungen, die oxidiert oder reduziert werden sollen, vor der Oxidation bzw. Reduktion ge-
laden, muR die Lésung, und andernfalls kann sie, einen inerten, stromleitenden Elektrolyten enthalten. Die
elektrochemischen Eigenschaften des Losungsmittels, des inerten, stromleitenden Elektrolyten, falls vorhan-
den, der anodischen Verbindungen, der kathodischen Verbindungen, sowie jeglicher anderer Verbindungen,
die in der Lésung vorhanden sein kénnen, sind vorzugsweise so, dal} die anodischen und kathodischen Ver-
bindungen jeweils bei einer zwischen den Elektroden anliegenden Potentialdifferenz oxidiert bzw. reduziert
werden, die keine wesentliche elektrochemische oder sonstige Veranderung der tbrigen Verbindungen in der
Lésung bewirkt. Die Losung ist wahrend des Betriebs der Einrichtung flissig; sie kann jedoch auch als Gel vor-
liegen oder mit Hilfe eines Verdickungsmittels hochviskos gemacht werden. Daf} die Einrichtung in "Lésungs-
phase" betrieben wird bedeutet, dal alle Verbindungen in der Losung, einschliellich der anodischen und ka-
thodischen Verbindungen, wahrend des Betriebs der Einrichtung wahrend der gleichzeitig stattfindenden Oxi-
dation der anodischen Verbindungen und Reduktion der kathodischen Verbindungen in L6sung verbleiben.

[0007] Die reversible Modulation der Intensitat einer durch eine selbstldschende Einkammer-Elektrochrom-
einrichtung mit flissiger Lésungsphase hindurchtretenden, elektromagnetischen Strahlung kann mit Hilfe von
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drei mit dem Betrieb der Einrichtung zusammenhangenden Faktoren erreicht werden. Erstens andern sich die
molaren Extinktionskoeffizienten der anodischen Verbindungen und der kathodischen Verbindungen in der L6-
sung der Einrichtung jeweils als Funktion der Wellenlange mit ihrer elektrochemischen Oxidation bzw. Reduk-
tion. Im allgemeinen zeigt zumindest eine dieser Verbindungen bei der Oxidation oder der Reduktion eine deut-
liche Veranderung des Extinktionskoeffizienten; bei Wellenlangen im sichtbaren Bereich wird zwischen den
Elektroden eine Potentialdifferenz tber die L6sung angelegt, andert die Lésung und die Einrichtung folglich die
Farbe oder verandert sich von dunkel zu klar oder von klar zu dunkel. Zweitens zeigen die oxidierten, anodi-
schen Verbindungen und die reduzierten, kathodischen Verbindungen in der L6sung unimolekular oder mit an-
deren Verbindungen keine Zersetzungsreaktionen in wesentlichem Ausmalf. Drittens reagieren in der L6sung
die oxidierten, anodischen Verbindungen im wesentlichen nur mit den reduzierten, kathodischen Verbindun-
gen, um im wesentlichen nur anodische Verbindungen und kathodische Verbindungen in denselben Formen
und mit denselben Eigenschaften zu ergeben, wie vor der Oxidation bzw. Reduktion. Diese Reaktionen der
oxidierten, anodischen Verbindungen mit den reduzierten, kathodischen Verbindungen ergeben die "selbstlo-
schende" Eigenschaft der Einrichtung.

[0008] Bisher sind keine selbstldschenden Einkammer-Elektrochromeinrichtungen mit Lésungsphase be-
kannt geworden, die sich fir kommerzielle Anwendung als Komponente mit reversibel variabler Durchlassig-
keit in Spiegeln mit variabler Reflektivitat geeignet erwiesen haben. Fir solche Anwendungen muR die Lésung
mit variabler Durchlassigkeit iber zumindest mehrere tausend Wiederholungen hohe Stabilitat in einem Zyklus
zeigen, der von einer zwischen den Elektroden anliegenden Potentialdifferenz von Null zu einer Potentialdiffe-
renz zwischen den Elektroden fiihrt, die ausreichend ist, um eine wesentliche Anderung der Durchlassigkeit zu
bewirken, um dann wieder auf Null zuriickzukehren. Bei einer typischen Einrichtung wird die Ldsung in einer
Schicht zwischen planaren, parallelen, im Abstand angeordneten, transparenten Wanden gehalten, deren in-
nere Seiten (die mit der Losung in Kontakt stehen) mit diinnen Schichten eines transparenten, elektrisch lei-
tenden Materials beschichtet sind, die als Elektroden dienen und durch welche die elektromagnetische Strah-
lung tritt, deren Intensitat in der Einrichtung reversibel moduliert werden soll. Es ist vorteilhaft, wenn die L6-
sungsschicht so diinn wie mdglich ist, um Verzerrungen des Lichts, welches durch die Einrichtung tritt bzw. in
diese eintritt und reflektiert wird, so gering wie moéglich zu halten und um die "Ansprechzeit", die benétigt wird,
um bei einer Anderung der Potentialdifferenz zwischen den Elektroden fiir die Durchlassigkeit einer Einrichtung
einen neuen Gleichgewichtswert zu erreichen, auf eine fir kommerzielle Anwendungen annehmbare Dauer zu
reduzieren. Um eine kommerziell anwendbare Anwendung zu erhalten, mussen fur Einrichtungen mit dinnen
Flussigkeitsschichten jedoch anodische und kathodische, elektrochrome Verbindungen gefunden werden, die
bei Konzentrationen in der L6sung, bei denen sie in Lésung verbleiben, sowohl im Gleichgewicht bei einer Po-
tentialdifferenz von Null als auch wenn sie durch Anlegen einer Potentialdifferenz zwischen den Elektroden oxi-
diert (im Fall von anodischen Verbindungen) bzw. reduziert (im Fall von kathodischen Verbindungen) werden,
eine ausreichend groRe Anderung der Absorption zwischen ihren Gleichgewichtszustianden bei einer Potenti-
aldifferenz von Null und ihren "aktivierten" (d.h. oxidierten oder reduzierten) Zustanden zeigen und die gleich-
zeitig ausreichend stabil gegenuber der zyklischen Reaktionsfiihrung sind. Die vorliegende Erfindung befalit
sich mit dem Bedarf nach Lésungen flir die Herstellung von kommerziell anwendbaren, selbstléschenden Ein-
kammer-Elektrochromeinrichtungen mit Lésungsphase.

[0009] Eine nutzliche Eigenschaft derartiger Einrichtungen, die bisher nicht zur Verfiigung stand, ist die Fa-
higkeit, als Grauskala-Einrichtung zu wirken, d.h. die Durchlassigkeit fur Licht im sichtbaren Wellenlangenbe-
reich kontinuierlich und schnell als Funktion der zwischen den Elektroden der Einrichtung angelegten Span-
nung zu verandern. Eine solche "Grauskala"-Einrichtung kénnte als blendfreier Rlckspiegel fur ein Automobil
Anwendung finden, der unabhangig von der Intensitat des die Blendung verursachenden Lichts, das von den
Frontscheinwerfern eines sich von hinten dem Fahrzeug nahernden Automobils auf den Spiegel einfallt, das
Licht mit einer annehmbaren Intensitat zum Fahrer reflektiert. Die vorliegende Erfindung stellt die Eigenschaft
einer Grauskalierung in einer selbstldschenden Einkammer-Elektrochromeinrichtung mit Lésungsphase zur
Verfligung.

[0010] Eine Schwierigkeit, die bisher bei elektrochromen Einrichtungen mit Lésungsphase nicht beachtet wur-
de, ist die Segregation, die sowohl durch Migration wie auch durch naturliche Konvektion der anodischen und
kathodischen, elektrochromen Verbindungen bewirkt wird. Insbesondere bei Einrichtungen, die Uber langere
Zeit (mehr als ungeféhr 20 Minuten) kontinuierlich betrieben werden, wobei die planaren Flachen, durch die
das Licht eintritt, vertikal zum Erdboden orientiert sind, kann eine solche Segregation eine stérende und lastige
Trennung von Farben und eine Verringerung der Geschwindigkeit der Selbstldschung bewirken. Die vorliegen-
de Erfindung widmet sich diesem Problem der Segregation.

[0011] Spiegel mit variabler Reflektivitdt umfassen eine Komponente mit variabler Durchlassigkeit, welche
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eine Einrichtung ist, die eine Durchlassigkeit fur sichtbares Licht aufweist, die durch thermochrome, photochro-
me oder elektrooptische Mittel verandert werden kann, sowie ein Reflexionsmittel, welches eine stark reflek-
tierende Oberflache (wie eine Silberschicht) ist, von der das Licht reflektiert wird, nachdem es ein Medium mit
reversibel variabler Durchlassigkeit in der Komponente mit variabler Durchlassigkeit durchlaufen hat. Nach-
dem es durch die Reflexionsmittel reflektiert wurde, 1auft das reflektierte Licht wieder durch das Medium mit
reversibel variabler Durchlassigkeit zurlck. In derartigen Spiegeln wird das Medium mit variabler Durchlassig-
keit normalerweise in der Komponente mit variabler Durchlassigkeit zwischen zwei planaren, parallelen, im Ab-
stand angeordneten Oberflachen gehalten. Zumindest eine dieser Oberflachen ist fir Licht transparent, und
das vom Spiegel reflektierte Licht tritt durch diese transparente Oberflache ein und aus. Eine Schwierigkeit bei
derartigen Spiegeln ist die hohe "Rest"-Reflektivitat dieser transparenten Oberflache der Komponente mit va-
riabler Durchlassigkeit, die gewohnlich grofier als 5% ist. Beispielsweise kann bei einem blendfreien Rickspie-
gel fur ein Automobil, bei dem zur Beseitigung einer starken Blendwirkung die Verringerung der vom Fahrer
beobachteten Reflektivitat aller Oberflachen auf einen niedrigen Wert von ungeféhr 5% bis 7% erforderlich ist,
die hohe Restreflektivitat der vorderen Flache eines typischen Spiegels erfordern, daf} die Durchlassigkeit des
Mediums mit reversibel variabler Durchlassigkeit im Spiegel auf einen niedrigen Wert von ungefahr 3% gesenkt
werden kann. Da es schwierig ist, eine solch niedrige Durchlassigkeit mit ausreichender Geschwindigkeit in
vorzugsweise diinnen Einrichtungen mit reversibel variabler Durchlassigkeit zu erreichen, ware es vorteilhaft,
Spiegel mit variabler Reflektivitat zur Verfligung zu haben, bei denen diese durch die hohe Restreflektivitat ver-
ursachten Schwierigkeiten vermieden werden. Die vorliegende Erfindung stellt solche Spiegel zur Verfigung.

[0012] Die vorliegende Erfindung ist in den unabhangigen Patentanspriichen 1 bis 3 definiert. Bevorzugte
Merkmale der vorliegenden Erfindung sind in den abhangigen Patentanspriichen 4 bis 20 beschrieben.

[0013] Die vorliegende Beschreibung beschreibt auch Lésungen, die als Medium mit reversibel variabler
Durchlassigkeit fur elektromagnetische Strahlung, insbesondere Licht im sichtbaren Bereich, in einer selbstlo-
schenden Einkammer-Elektrochromeinrichtung mit LOsungsphase verwendet werden kénnen, wie sie in der
Erfindung verwendet wird.

[0014] Die in der Erfindung verwendeten Losungen ermdglichen eine kommerzielle Anwendung von selbst-
I6schenden Einkammer-Elektrochromeinrichtungen mit Lésungsphase in Spiegeln mit variabler Reflektivitat.
Die fiir die Erfindung verwendeten Lésungen sind gegeniiber zyklischen Anderungen der in den erfindungsge-
malfen Einrichtungen zwischen den Elektroden anliegenden Potentialdifferenzen unerwartet hoch stabil.

[0015] Bei den fiur die Erfindung verwendeten Einrichtungen, wobei die Lésungsschicht bevorzugt diinn ist,
und bei Konzentrationen der anodischen und kathodischen Verbindungen in der Lésung, die niedrig genug
sind, dal keine Prazipitation erfolgt und Schwierigkeiten mit der Segregation wesentlich verringert sind, sowie
bei Potentialdifferenzen zwischen den Elektroden, die niedrig genug sind, um eine merkliche Zersetzung der
Lésung zu vermeiden, verdunkeln sich die in der Erfindung verwendeten Losungen mit unerwartet hoher Ge-
schwindigkeit bis zu einer unerwartet hohen Absorption fir sichtbares Licht, sobald die Potentialdifferenz an-
gelegt ist, und klaren mit unerwartet hoher Geschwindigkeit wieder auf, sobald die Verbindung zwischen den
Elektroden gedffnet oder kurzgeschlossen wird. Vorteilhafterweise ist eine Umkehrung der Polaritat der Elek-
troden bei einer erfindungsgemafRen Einrichtung nicht erforderlich, um bei vielen praktischen Anwendungen
ein Aufklaren bei ausreichender Geschwindigkeit zu erreichen. Weiter kdnnen die fur die Erfindung verwende-
ten Einrichtungen vorteilhaft als Grauskala-Einrichtung betrieben werden.

[0016] Fig. 1 zeigt schematisch eine Explosionsdarstellung von zwei planaren, transparenten, eine Elektrode
tragenden Seiten 100 und 130, einer erfindungsgemalRen Einrichtung zusammen mit Abstandhaltern oder Ab-
standsmitteln 11, welche in einer zusammengesetzten, erfindungsgemalen Einrichtung die die Elektrode tra-
genden Seiten auf Abstand und im wesentlichen parallel zueinander halten, sowie die inneren Rander 11A,
11B, 11C und 11D, die zusammen mit den Elektrodenschichten 10A und 13A der die Elektroden tragenden
Seiten einen Raum 12 definieren, welcher bei der zusammengesetzten, erfindungsgemafien Einrichtung von
der erfindungsgemalfen Losung ausgefiillt ist, die in Kontakt mit den Elektrodenschichten steht.

[0017] Fig. 2 zeigt schematisch eine teilweise zusammengesetzte, erfindungsgemafle Einrichtung 200.
Fig. 2 zeigt durch die schraffierte Flache 14 den Abschnitt der planaren, transparenten Seite 100 der Einrich-
tung, welche die Losung mit reversibel variabler Durchlassigkeit in der Einrichtung abdeckt und die folglich
beim Betrieb der Einrichtung die Farbe andert oder von klar zu dunkel und zurtick wechselt.

[0018] Fig. 3 zeigt schematisch eine Ansicht eines Querschnitts eines teilweise zusammengesetzten, verbes-
serten, erfindungsgemafen Spiegels 300, bei dem das Reflexionsmittel die hochreflektierende Schicht 18A ei-
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nes prismenférmigen Spiegels 180 ist, der auf die Oberflache 131 einer transparenten, die Elektrode tragen-
den Seite 130 einer erfindungsgemafien Einrichtung mit variabler Durchlassigkeit laminiert ist.

[0019] Fig. 4 zeigt schematisch eine Ansicht eines Querschnitts eines teilweise zusammengesetzten, verbes-
serten, erfindungsgemafRen Spiegels 400 mit variabler Reflektivitat, wobei das Reflexionsmittel eine hochre-
flektierende Schicht 20 auf einer eine Elektrode tragenden Seite 130 einer erfindungsgemafen Einrichtung mit
variabler Durchlassigkeit ist, und ein transparentes, prismenférmiges Objekt 22 auf die Oberflache 101 der an-
deren, eine Elektrode tragenden Seite 100 der erfindungsgemalfen Einrichtung mit variabler Durchlassigkeit
laminiert ist.

[0020] In einer ihrer Ausfiihrungsformen verwendet die vorliegende Erfindung fir die selbstléschende Ein-
kammer-Elektrochromeinrichtung mit Ldsungsphase eine Losung als Medium mit variabler Durchlassigkeit, die
umfafdt:
A) ein Lésungsmittel;
B) zumindest eine kathodische, elektrochrome Verbindung, die in einem in dem Lésungsmittel bei Raum-
temperatur mit einer inerten Elektrode aufgenommenen Strom-Spannungsdiagramm mindestens zwei che-
misch reversible Reduktionswellen zeigt, wobei die erste dieser Reduktionen von einer Zunahme des mo-
laren Extinktionskoeffizienten bei mindestens einer Wellenlange im sichtbaren Bereich begleitet ist;
C) zumindest eine anodische, elektrochrome Verbindung, die in einem in dem Losungsmittel bei Raumtem-
peratur mit einer inerten Elektrode aufgenommenen Strom-Spannungsdiagramm mindestens zwei che-
misch reversible Oxidationswellen zeigt, wobei die erste dieser Oxidationen von einer Zunahme des mola-
ren Extinktionskoeffizienten bei mindestens einer Wellenlange im sichtbaren Bereich begleitet ist, und
D) einen inerten, stromleitenden Elektrolyten, falls alle kathodischen und anodischen Verbindungen in ihren
Nullpotential-Gleichgewichtszustéanden in der Losung nicht in ionischer Form vorliegen.

[0021] Die fur die Erfindung verwendeten Lésungen kénnen optional als Gel vorliegen oder verdickt sein, in-
dem sie mit einem Agens, wie einem Acrylplattenmaterial, erhaltlich beispielsweise aus LUCITE L®, kombiniert
werden.

[0022] Die Erfindung stellt einen Spiegel mit variabler Reflektivitat zur Verfligung, der als Element mit variab-
ler Durchlassigkeit eine selbstldschende Einkammer-Einrichtung mit Lésungsphase enthalt.

[0023] Bei einer anderen Ausfihrungsform verwendet die Erfindung eine Lésung der Verbindung mit der For-
mel LII:

Ra7 T
N ‘
\N
Rie y Rgo
Ryg

LII

wobei R, Sauerstoff oder Schwefel ist, R,, Wasserstoff oder eine Dialkylaminogruppe ist, bei der die Alkylgrup-
pen gleich oder verschieden sein kénnen und jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen, und R,,, R,; und R,g
gleich oder verschieden sind und ausgewahlt sind aus der Gruppe, die von Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Koh-
lenstoffatomen, Phenyl, das optional in irgendeiner Position mit einer Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffato-
men substituiert ist, und Benzyl, das optional in irgendeiner Position mit einer Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen substituiert ist, gebildet wird.

[0024] Aufbau und Betrieb selbstldschender Einkammer-Elektrochromeinrichtungen mit Lésungsphase, die
im wesentlichen gleich mit denjenigen der vorliegenden Erfindung sind, die jedoch unterschiedliche Lésungen
mit reversibel variabler Durchlassigkeit aufweisen, sind aus dem Stand der Technik bekannt. Siehe oben, Ma-
nos, Bredfeldt et al., Shattuck und Sincerbox sowie Clecak et al.

[0025] In Fig. 1 sind die grundlegenden, strukturellen Elemente einer typischen, erfindungsgemafen Einrich-
tung in Explosionsdarstellung gezeigt. Diese Elemente umfassen zwei planare, Elektroden tragende Seiten
oder Wande 100 und 130, eine Abstands- oder Trennschicht 11, welche in einer zusammengesetzten Einrich-
tung die Wande 100 und 130 auf Abstand und parallel zueinander halt und den Raum oder das Volumen 12
umgibt. In einer zusammengesetzten Einrichtung wird das Volumen 12 durch die Elektrodenschichten 10a und
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13A der die Elektroden tragenden Wande 100 bzw. 130 sowie die vier inneren Wande 11A, 11B, 11C und 11D
der Schicht 11 (in Fig. 1 sind die inneren Wande 11B und 11C nicht sichtbar) begrenzt. Bei einer zusammen-
gesetzten Einrichtung wird das Volumen 12 mit einer erfindungsgemafRen Losung gefiillt (oder nahezu ausge-
fullt, falls ein Raum fir die Ausdehnung bei Temperaturerh6hung vorgesehen ist), die bei Betrieb der Einrich-
tung eine reversible, variable Durchlassigkeit aufweist. Die L6sung im Volumen 12 steht wahrend des Betriebs
der Einrichtung in Kontakt mit den beiden Elektrodenschichten 10A und 13A.

[0026] Im allgemeinen, und bevorzugt, sind bei einer zusammengebauten Einrichtung die Wande 100 und
130, einschliel3lich der Elektrodenschichten 10A und 13A, sowie die Schichten 10 und 13 des festen Materials,
an dem die Elektroden haften, planar und parallel. "Planar" und "parallel" bedeutet in der vorliegenden Be-
schreibung planar und parallel innerhalb der normalen Toleranzgrenzen, wie sie im Stand der Technik verstan-
den werden, wobei mégliche, geringe Abweichungen bertcksichtigt werden, die von geringen Abweichungen
in der GleichmaRigkeit der Dicke an unterschiedlichen Punkten (z.B. bei jeder der Lagen 11, 10, 10A, 13 und
13A in den Figuren), der Flexibilitat der Materialien, und anderem herrihren.

[0027] Es versteht sich jedoch, dal, solange das Volumen 12, nachdem es aufgefiillt wurde (oder nahezu auf-
gefullt wurde), versiegelt werden kann, die Elektroden tragenden Schichten 100 und 130 auch anders als pla-
nar sein kdnnen und in der Weise voneinander beabstandet sein kénnen, dal ihre inneren Elektrodenschich-
ten anders als an jedem Ort aquidistant sind (vorausgesetzt, die Elektrodenschichten kommen nicht in Kontakt
miteinander). Obwohl in den bevorzugten Einrichtungen die Schicht 100 und die Schicht 130 aus demselben
Material hergestellt sind, diese Elektrodenschichten (10A, 13A) derselben Starke und aus demselben Material
tragen, die Schichten aus festem Material (10, 13) dieselbe Starke aufweisen und aus demselben Material be-
stehen, und auch sonst im wesentlichen gleich sind, muf} dies nicht notwendigerweise der Fall sein. Die Elek-
trodenschichten, wie die Schichten aus festem Material, kdnnen aus verschiedenem Material sein und unter-
schiedliche Starke besitzen.

[0028] Bei einer typischen, erfindungsgemafen Einrichtung sind die Schichten aus festem Material 10 und 13
der Wande 100 und 130 aus zwischen 0,05 cm und 1 cm starkem, klarem Glas oder klarem Plastik hergestellt,
das zur Herstellung der Elektrodenschichten 10A und 13A mit Schichten eines elektrisch leitenden Materials
beschichtet werden kann. Die Schichten 10 und 13 kdnnen jedoch aus jedem Material hergestellt werden, das
transparent ist und auf dem zur Erzeugung von Elektrodenschichten ein elektrisch leitendes Material befestigt
werden kann.

[0029] Die Elektrodenschichten 10A und 13A kénnen aus jedem elektrisch leitenden Material hergestellt sein,
das in einer Schicht auf dem Material der Schichten aus festem Material 10 bzw. 13 befestigt werden kann und
das im wesentlichen chemisch inert gegeniber Losungen von reversibel variabler Durchlassigkeit ist, wie sie
in den erfindungsgemalen Einrichtungen verwendet werden. Geeignete Materialien fur die Elektrodenschich-
ten sind diinne, transparente Schichten aus Gold, Zinnoxid, Rutheniumoxid, Cadmiumstannat und mit Indium
dotiertem Zinnoxid ("ITQO"), oder dinne, hochreflektierende Schichten aus Materialien, wie Rhodium oder In-
conel. ITO ist bevorzugt. Verfahren, mit denen das elektrisch leitende Material auf das feste Material der
Schichten 10 und 13 aufgebracht werden kann, um geeignete Elektrodenschichten zu erhalten, sind aus dem
Stand der Technik bekannt. Wie in den Fig. 1 und 2 dargestellt, bedeckt die Elektrodenschicht bevorzugt die
gesamte Oberflache einer Schicht aus festem Material, Gber das Volumen 12 und den Abstandhalter 11, sowie
auch auf einem Uberstand der Schicht aus festem Material jenseits einer AuBenwand des Abstandhalters 11
(d.h. mit Bezug auf Fig. 1 eine den Wanden 11A, 11B, 11C und 11D gegenuberliegende Wand des Abstand-
halters 11). Die Elektrodenschichten weisen bevorzugt eine Starke auf, die Uber die gesamte Flache des festen
Materials, auf dem sie befestigt ist, so gleichmafig wie méglich ist; die Starke der Elektrodenschicht ist bevor-
zugt so gewahlt, daB sie einen Widerstand von weniger als 100 Ohm pro Quadrat aufweist und besonders be-
vorzugt weniger als 40 Ohm pro Quadrat. Es ist jedoch nicht erforderlich, da® die Elektrodenschicht das ge-
samte Volumen der Lésung einer erfindungsgemafen Einrichtung bedeckt oder Uiber die Abstandhalter, wel-
che die die Elektroden tragenden Wande der Einrichtung auf Abstand halten, hinausreicht, solange der elek-
trische Kontakt mit den Schichten hergestellt werden kann und wahrend des Betriebs der Einrichtung die L6-
sung innerhalb des Lésungsraums in Kontakt mit der Elektrodenschicht steht. Weiter ist es nicht erforderlich,
dafd die Elektrodenschicht eine gleichmaRige Starke aufweist oder daf} sie einen Widerstand von weniger als
100 Ohm pro Quadrat aufweist.

[0030] Es ist bei einer erfindungsgemalfen Einrichtung auch mdéglich, eine oder beide Elektroden in Abstand
von den Schichten aus festem Material zu haben, wie 10 und 13 in den Figuren. Mit Bezug auf Fig. 1 kdnnen
an Stelle der Elektrodenschichten 10A und 13A beispielsweise Elektrodenstreifen entlang und parallel zu den
Seiten 11B und 11D angeordnet sein. Als Alternative kann eine der Elektrodenschichten 10A und 13A durch
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eine Elektrodenplatte oder einen -streifen ersetzt sein, der parallel zu der Schicht aus festem Material 10 bzw.
13 verlauft, jedoch nicht mit dieser verbunden ist. Sind die Elektroden von den Schichten aus festem Material
getrennt, bestehen die Elektroden wie auch die Schichten aus festem Material aus einem Material, das im we-
sentlichen chemisch inert gegentiber den erfindungsgemafRen Losungen ist. Bei derartigen Einrichtungen ist
Glas ein geeignetes Material fir die Schichten aus festem Material, und Rhodium oder Platin eignen sich als
Elektroden.

[0031] Die erfindungsgemafen Einrichtungen modulieren reversibel die Intensitat des Lichts, das in die Ein-
richtung eintritt und aus dieser wieder austritt. Bei der erfindungsgemafien Einrichtung ist daher mindestens
ein Teil zumindest einer Wand des Lésungsraums flir Licht im Bereich von Wellenlangen transparent, welcher
mindestens einen Teil des Wellenlangenbereichs umfafit, innerhalb dem die Durchlassigkeit der erfindungsge-
mafRen Lésung im Lésungsraum wahrend des Betriebs der Einrichtung reversibel verandert wird. Bei einer ty-
pische Einrichtung ist die gesamte Flache beider Wande des Lésungsraums fur Licht aller Wellenldngen zu-
mindest des sichtbaren Bereichs transparent.

[0032] Zur Herstellung eines erfindungsgemaflen Spiegels mit variabler Reflektivitat kann eine hochreflektie-
rende Schicht, wie aus Silber, auf der Aulienseite (d.h. auf der der Lésung gegentiiberliegenden Seite) einer
der transparenten Wande des Lésungsraums einer erfindungsgemalfen Einrichtung aufgebracht werden, wo-
bei, mit Ausnahme der reflektierenden Schicht, beide Wande des Lésungsraums transparent waren. Alternativ
kann ein Spiegel mit variabler Reflektivitat hergestellt werden, indem fiir eine der Elektrodenschichten, welche
den Loésungsraum in einer Einrichtung begrenzen, ein hochreflektierendes, elektrisch leitendes Material, wie
Rhodium oder Inconel, verwendet wird.

[0033] Wie weiter unten beschrieben wird, kénnen die transparenten Wande, die das Losungsvolumen be-
grenzen, zur Herstellung erfindungsgemafer Spiegel mit variabler Reflektivitat mit Platten aus Glas oder Plas-
tik, Spiegeln usw. zusammengefigt, verbunden oder mit diesen laminiert werden, wodurch die variable Durch-
I&ssigkeit fur Licht einer erfindungsgemafen Einrichtung erzeugt wird.

[0034] In der vorliegenden Beschreibung bedeutet "transparent” fir Licht eines Wellenlangenbereichs, daf
zumindest ein Teil des Lichts aller Wellenlangen dieses Bereichs durchtritt anstatt absorbiert oder reflektiert zu
werden. Die Verwendung des Wortes "transparent” ohne nahere Erlauterung bedeutet die Durchlassigkeit fur
Licht in einem Wellenlangenbereich, der zumindest Wellenlangen im sichtbaren Bereich (Wellenlangen von
4200 A bis 7000 A) umfalt. Typischerweise und als praktisches Erfordernis kénnen durch eine Wand des L6-
sungsmittelvolumens einer Einrichtung zumindest ungefahr 90% des einfallenden Lichts bei allen Wellenlan-
gen des sichtbaren Bereichs durchtreten, anstatt reflektiert oder absorbiert zu werden.

[0035] Im Gegensatz dazu wird unter einer "hochreflektierenden" Oberflache im Sinne der vorliegenden Be-
schreibung eine Flache verstanden, die zumindest ungefahr 50% und insbesondere mindestens 70% des
Lichts aller Wellenlangen innerhalb eines bestimmten Bereichs reflektiert, anstatt es durchzulassen oder zu
reflektieren. Sofern keine weitere Erlauterung gegeben wird, wird unter einer "hochreflektierenden" Oberflache
eine solche verstanden, welche diese Eigenschaft fur Licht aller Wellenlangen, zumindest im sichtbaren Be-
reich, zeigt.

[0036] Der in den Figuren mit 11 bezeichnete Abstandhalter ist elektrisch isolierend und besteht aus einer
Kombination eines Dichtungsmaterials, wie einem Epoxyharz, Silikonen, Gummizement, niedrig schmelzen-
dem Glas, bestimmten Kunststoffen, Paraffinwachs usw., mit einem Abstandsmaterial, wie kleinen Glasperlen,
Nylon-Monofilamenten, MYLAR®-Streifen, Polystyrolperlen usw. Wie oben angedeutet, ist der Abstandhalter
bevorzugt von gleichmaRiger Starke, so dal die beiden den Lésungsraum in einer Einrichtung begrenzenden
Wande im wesentlichen parallel zueinander gehalten werden kénnen. Obwohl die inneren Rander 11A, 11B,
11C und 11D der Abstandhalter sowie die den inneren Randern gegenuberliegenden Rander in Fig. 1 sche-
matisch als planar dargestellt sind, sind diese in Wirklichkeit gekrimmt oder uneben. Diese Unebenheit der
Kriimmung erklart sich durch die Art und Weise, in der eine typische Einrichtung zusammengebaut wird: es
werden Streifen einer (hochviskosen Mischung eines Dichtungsmaterials und eines Abstandsmaterials um ei-
nen Bereich auf der Innenseite (d.h. die die Elektrode tragende Seite) einer Wand einer Einrichtung angeordnet
und dann die andere Wand der Einrichtung (d.h. die die Elektrode tragende Seite) mit ihrer der Innenseite der
ersten Wand zugewandten Innenseite gegen die Streifen geprelt, bis beide Wande die Abstandhalter berth-
ren. Dieses Pressen driickt Giberschiissiges Dichtungsmaterial in den Streifen aus den Streifen heraus und be-
wirkt, daf} die inneren und auflieren Rander der Streifen gekrimmt oder uneben werden. Bei einer erfindungs-
gemalen Einrichtung halt das Abstandsmaterial in den Abstandhaltern die inneren (d.h. die Elektroden tragen-
den) Flachen der Wande auf einen Abstand zwischen ungefahr 0,0025 bis ungefahr 0,05 cm. Ein bevorzugter
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Abstandhalter ist eine Kombination von Glasperlen und einem Dichtungsmittel aus Epoxyharz.

[0037] Die Elektroden einer erfindungsgemaflen Einrichtung sind mit einer Gleichstromquelle verbunden oder
kénnen mit einer solchen verbunden werden, wobei zwischen den Elektroden und durch die Lésung in einer
Einrichtung ein elektrisches Potential angelegt werden kann. Bei der in Fig. 2 schematisch dargestellten Ein-
richtung ist eine bevorzugte Anordnung fur die Verbindung der Elektroden mit einer Energiequelle dargestellt.
Bei dieser Anordnung sind die beiden die Elektroden tragenden Wande in entgegengesetzten Richtungen la-
teral und parallel zum Lésungsraum versetzt, um an jeder der Elektrodenflachen einen freiliegenden Streifen
zu erzeugen. An jedem dieser freiliegenden Streifen ist ein elektrisch leitender Streifen oder ein Draht, wie ein
Kupfer-, Aluminium- oder Silberstreifen oder -draht in der Weise befestigt, dall er nahezu entlang der gesam-
ten, freiliegenden Lange mit dem Streifen in elektrischem Kontakt steht. Ein derartiger Streifen 16 ist in seiner
Gesamtheit in Fig. 2 und in seinem Querschnitt in den Fig. 3 und 4 dargestellt. In Fig. 2 ist nur der Anschluf®
oder der Uberstand 15A des anderen Streifens 15 der Einrichtung aus Fig. 2 zu sehen. In den Fig. 3 und 4
ist der Streifen 15 im Querschnitt zu sehen. Wie der an der Elektrodenschicht 13A befestigte Streifen 16 ist der
Streifen 15 an der Elektrodenschicht 10A im wesentlichen entlang der gesamten Ausdehnung des Uberstands
der Elektrodenschicht befestigt. Obwohl jedes aus dem Stand der Technik bekannte Mittel verwendet werden
kann, um den Draht oder den Streifen in elektrischem Kontakt mit der Elektrodenflache festzulegen, wie Klam-
mern, Verléten oder Festlegen mit einem leitenden Klebstoff, besteht ein bevorzugtes Mittel in der Verwendung
eines leitfahigen Epoxyharzes, wie einem Standard-Silberepoxyharz. Die an den Elektrodenflachen befestig-
ten Streifen oder Drahte weisen in Fig. 2 mit 15A und 16A dargestellte, Gber die Enden der Elektrodenflachen
Uberstehende Anschlisse oder Verlangerungen auf. Die Verbindung zu einer geeigneten Energiequelle wird
mit gewohnlichen, elektrischen Verbindungen von der Energiequelle zu diesen Anschliissen oder Verlangerun-
gen bewirkt.

[0038] Der Zusammenbau einer Einrichtung kann mit dem Wissen eines Fachmanns ausgefihrt werden, sie-
he oben, Manos. Ein bevorzugtes Verfahren zum Zusammenbau ist wie folgt:

[0039] Ein Streifen eines Abstandhaltermaterials, das aus einer Mischung eines Abstandsmaterials, wie Glas-
kugeln, und einem Dichtungsmaterial, wie einem isolierenden Epoxyharz, besteht, wird auf einer Oberflache
der Einrichtung aufgetragen (auf deren Elektrodenflache, wobei in einem bevorzugten Fall die Oberflache der
Einrichtung ein planares Stlck eines festen Materials, wie Glas ist, auf der eine Schicht eines elektrisch leiten-
den Materials befestigt oder aufgeklebt ist, um als Elektrode zu dienen), um eine Querschnittsflache ge-
winschter GroRe und Gestalt fir das Lésungsvolumen zu bestimmen. Das Ldésungsvolumen wird dann er-
zeugt, indem die andere Flache der Einrichtung in der Weise auf dem Streifen des Abstandhaltermaterials auf-
gelegt wird, daf3 sich die Elektrodenschichten der Oberflachen gegeniberliegen, und dann auf die beiden Fla-
chen Druck ausgeubt wird, damit diese sich so lange annahern, bis sie im wesentlichen nur durch das Ab-
standsmaterial im Abstandhalter voneinander getrennt werden. Soll die in der Einrichtung verwendete Lésung
durch Kombination mit einem Verdickungsmittel, wie einem Acrylplattenmaterial, das aus LUCITE L® erhaltlich
ist, verdickt werden, wird eine LOsung des Verdickungsmittels in einem flichtigen Losungsmittel, wie Dichlor-
methan, Aceton oder Methylethylketon, einfach auf die gesamte vom Abstandhalter auf der ersten Wand be-
stimmte Flache aufgestrichen oder aufgespriiht und das Losungsmittel vor dem Aufsetzen der zweiten Wand
verdampfen gelassen. Nach dem Zusammenbau und vor dem Einfillen der Lésung wird, falls erforderlich, das
Dichtungsmaterial des Abstandhalters ausgehartet, um gegentiber der Losung inert zu werden; eine solche
Aushartung ist erforderlich, wenn das Lésungsmittel der Losung Propylencarbonat und das Dichtungsmaterial
ein isolierendes Epoxyharz ist.

[0040] Die Form des Lésungsvolumens, im Querschnitt durch die die Elektroden tragenden Wande gesehen,
ist nicht auf eine quadratische oder rechteckige Form beschrankt. Sie kann auch kreisférmig, elliptisch, poly-
gonal, in Form eines Buchstabens oder einer Zahl oder in jeder anderen gewiinschten Form sein.

[0041] In einer der Wande der erfindungsgemafien Einrichtung sind (vor dem Zusammenbau) zwei kleine L6-
cher gebohrt worden, die oberhalb oder nahe des Rands des Lésungsvolumen angeordnet sind (z.B. mit Be-
zug auf Fig. 1 eines nahe der inneren Wand 11A und das andere nahe der inneren Wand 11B). Die Einrichtung
wird durch diese Lécher mit der erfindungsgemafien Losung befiillt, indem Losung durch eines dieser Locher
eingefuhrt wird, wahrend durch das andere die Luft entweichen kann. Nach dem Beflllen werden die beiden
Lécher mit einem konventionellen, thermoplastischen Material verschlossen, das inert gegeniiber der Lésung
ist, und anschlieRend mit einem Dichtungsmittel, wie beispielsweise isolierendem Epoxyharz.

[0042] AnschlieBend werden an den freiliegenden Abschnitten der beiden Elektrodenflachen die leitenden
Drahte oder Streifen, gewohnlich Kupferstreifen, angebracht, gewdhnlich mit einem leitenden Epoxyharz, wie
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einem Standard-Silberepoxyharz. Schlief3lich werden unter Verwendung des in den Abstandhaltern verwende-
ten Dichtungsmaterials die Drahte oder Streifen mit Ausnahme ihrer Anschliisse oder Vorspriinge, durch die
die Verbindung mit der Energiequelle hergestellt wird, wie auch der gesamte Umfang der Einrichtung, d.h. die
AuBenseite der Rander oder Seiten, die den Abstandhalter umfassen, versiegelt.

[0043] Als Lésungsmittel fir die erfindungsgemafie Lésung kann jede Verbindung oder jedes Gemisch von
Verbindungen, verwendet werden, die tGber den gesamten Temperaturbereich, in dem die erfindungsgemalie
Lésung als Medium mit reversibler, variabler Durchlassigkeit in einer erfindungsgemafen Einrichtung verwen-
det wird, flissig ist und von der bekannt ist, daR sie fur elektrochemische Anwendungen verwendet werden
kann. Aus praktischen Griinden, und um die Lésungen einfach herstellen zu kénnen, und weil die Einrichtun-
gen normalerweise in einem Temperaturbereich verwendet werden, der Raumtemperatur einschlief3t, mul® das
Lésungsmittel zumindest in dem Bereich zwischen 20°C und 27°C (d.h. Raumtemperatur) flissig sein. Weiter
ist aus Griinden der Haltbarkeit der erfindungsgeméafen Einrichtungen bevorzugt, dal’ das Lésungsmittel der
Lésung wahrend der Lagerung oder des gewdhnlichen Betriebs keiner Elektrolyse unterfallt oder an anderen
irreversiblen, chemischen Reaktionen beteiligt ist. Als Losungsmittel geeignet sind Wasser, Methanol, Ethanol,
Acetonitril, N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Aceton, Methylethylketon, Cyclopentanan und zyklische
Ester, einschlieBlich Propylencarbonat, Ethylencarbonat, (B-Propiolacton, B-Butyrolacton, y-Butyrolacton,
y-Valerolacton, &-Valerolacton oder deren homogene (d.h. einphasige) Gemische. Bevorzugt ist das Losungs-
mittel im wesentlichen frei von geléstem Sauerstoff und, aulRer im Fall von Wasser, wasserfrei. Bevorzugte L6-
sungsmittel sind zyklische Ester oder deren Mischungen. Besonders bevorzugt ist Propylencarbonat.

[0044] In der fir die Erfindung verwendeten LOsung befindet sich zumindest eine kathodische, elektrochrome
Verbindung in einer Konzentration bei 25°C von zumindest 10~ bis zur Loslichkeitsgrenze, jedoch gewdhnlich
zwischen ungefahr 0,01 M und 0,1 M, welche im Lésungsmittel der Lésung, bestimmt durch voltammographi-
sche Standardtechniken bei Raumtemperatur an einer inerten Elektrode, zumindest zwei chemisch reversible
(d.h. nicht notwendigerweise kinetisch reversible, wie dies auf dem Gebiet der Elektrochemie verstanden wird)
Reduktionswellen zeigt, wobei die erste dieser Reduktionen mit einem Anstieg des Extinktionskoeffizienten der
kathodischen Verbindung bei zumindest einer Wellenlange im sichtbaren Bereich verbunden ist. Weiter ist in
der in der Erfindung verwendeten Losung zumindest eine anodische, elektrochemische Verbindung enthalten,
in einer Konzentration bei 25°C von zumindest 10 M bis zur maximalen L&slichkeit, jedoch normalerweise
zwischen ungefahr 0,01 M und 0,1 M, welche im Lésungsmittel der LOsung, bestimmt bei Raumtemperatur an
einer inerten Elektrode mit voltammographischen Standardtechniken mindestens zwei chemisch reversible
(d.h. nicht notwendigerweise kinetisch reversible, wie dies auf dem Gebiet der Elektrochemie verstanden wird)
Oxidationswellen zeigt, wobei die erste dieser Oxidationen von einer Steigerung des Extinktionskoeffizienten
der anodischen Verbindung bei zumindest einer Wellenlange im sichtbaren Bereich begleitet wird.

[0045] Ublicherweise ist beabsichtigt, daR nach Anlegen einer Potentialdifferenz tiber die Lésung zwischen
den Elektroden einer erfindungsgemafien Einrichtung sich die Lésung von klar zu dunkel verandert oder die
Farbe wechselt. Es ist daher erwiinscht, dal} die erste reversible, chemische Reduktion einer kathodischen,
elektrochromen Verbindung oder die erste chemisch reversible Oxidation einer anodischen, elektrochromen
Verbindung in einer erfindungsgemafien Lésung von einem Anstieg des Extinktionskoeffizienten im Lésungs-
mittel der Lésung bei Raumtemperatur um einen Faktor von zumindest ungefahr 102 bis zumindest 10°cm™" M-’
bei zumindest einer Wellenlange im sichtbaren Bereich begleitet wird.

[0046] Unter den fir die in der Erfindung verwendeten Lésungen geeigneten kathodischen, elektrochromen
Verbindungen befinden sich die bekannten Verbindungen der Formel Il (Viologene):

+ : +
N7 N N
R m__.._._“ R22

X23 %24 11
wobei R,, und R,, gleich oder verschieden sind und jeweils ausgewahlt sind aus der Gruppe, die von Alkyl mit
1 bis 10 Kohlenstoffen, Phenyl, das optional in jeder Position mit Chlorid, Bromid, lodid, Cyanid oder einer Al-
kylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann, gebildet wird, und wobei X,,~ und X,,” gleich

oder verschieden sind und jeweils aus der Gruppe ausgewahlt sind, die von Chlorid, Bromid, lodid, BF,~, PF,
AsFg, ClIO,” und NO,™ gebildet wird, sowie die bekannten Verbindungen der Formel llI:
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+ ~ + + +

et AT O
- - - x-

X31 X32 X33 34 111

wobei R,, und R,, gleich oder verschieden sind und wie oben fir die Formel 1l definiert sind, R, Alkylen mit 1

bis 10 Kohlenstoffatomen ist und X,,7, X,,7, X5, und X,,” gleich oder verschieden sind und jeweils aus der Grup-
pe ausgewahlt sind, die von Chlorid, Bromid, lodid, BF -, PF", AsF4", CIO,” und NO,™ gebildet ist.

[0047] Die bevorzugten Verbindungen der Formeln Il und Il sind solche, bei denen alle Anionen gleich und
CIO,” oder BF,” sind. Besonders bevorzugt ist BF,~. Die bevorzugten Kationen der Verbindungen mit der For-
mel Il sind diejenigen, in denen R,, und R,, gleich und Benzyl, Phenyl oder n-Heptyl sind; besonders bevorzugt
ist Benzyl. Das am meisten bevorzugte Kation der Verbindungen der Formel Ill ist dasjenige, bei dem R;,
-(CH,),- ist und R,, und R,, gleich und Benzyl sind (d.h. Tetramethylen-bis[4(1-benzyl-pyridin-4'-yl)pyridin].

[0048] Unter den fir die in der Erfindung fiir die L6sung geeigneten, anodischen, elektrochromen Verbindun-
gen sind die bekannten Verbindungen der Formel IV:

R R
41.\N 2 W% 43
7 AN

gu—

R4 Rgq

Iv

wobei R,,, R,,, R,; und R,, gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe ausgewahlt sind, die von Was-
serstoff, Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Phenyl, das optional an irgendeiner Stelle mit Chlorid, Bromid,
lodid, Cyanid oder einer Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann, und Benzyl, wobei
der Phenylteil optional an irgendeiner Position mit Chlorid, Bromid, lodid, Cyanid oder einer Alkylgruppe mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann, gebildet wird; die bekannten Verbindungen der Formel V:

R
153

Rg] Re3 Rgy v

wobei R, und R, gleich oder verschieden sind und jeweils aus der Gruppe ausgewahlt sind, die von Wasser-
stoff und Dialkylamino, wobei die Alkylgruppen gleich oder verschieden sein kénnen und jeweils 1 bis 6 Koh-
lenstoffatome aufweisen kdnnen, gebildet wird; R., ist Sauerstoff, Schwefel oder NR,,, wobei R, gleich oder
verschieden von R, ist und sowohl R, als auch Ry, aus der Gruppe ausgewahlt sind, die von Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, Phenyl, das optional in irgendeiner Position mit Chlorid, Bromid, lodid,
Cyanid oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert ist, oder Benzyl, das optional in irgendeiner Posi-
tion der Phenylgruppe mit Chlorid, Bromid, lodid, Cyanid oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert
ist, gebildet wird; die bekannten Verbindungen der Formel VI:

VI

wobei Ry,, Ry, Rg Und Ry, gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe ausgewahlt sind, die von Alkyl
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Phenyl gebildet wird, und Ry, und R, gleich oder verschieden sind und
aus der Gruppe ausgewahlt sind, die von Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen gebildet wird,
vorausgesetzt, dass sowohl Ry; wie auch Ry, beide Wasserstoff oder beide Alkyl sind, und falls Ry; und Rgg
beide Wasserstoff sind nicht mehr als einer von Rg; und R;, Wasserstoff ist und nicht mehr als einer von Ry,
und Rg, Wasserstoff ist; die bekannte Verbindung der Formel VIl (Tetrathiafulvalen):

i
>
s s VIII.
[0049] Als anodische in der in der Erfindung verwendete Losung ist auch eine neue Verbindung der Formel
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VIl geeignet:

W2 R
70 S ;
1, XC

R71 bf R75

374 Vil

wobei R,, Sauerstoff oder Schwefel ist, R,; Wasserstoff oder Dialkylamino, bei der die Alkylgruppen gleich oder
verschieden sein kdnnen und aus der Gruppe ausgewahlt sind, die von Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
gebildet wird, ist, und R,,, R,; und R,, gleich oder verschieden sind und jeweils aus der Gruppe ausgewahlt
sind, die von Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Phenyl, das optional in irgendeiner Position mit
einer Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert ist, Benzyl, das optional in irgendeiner Position der
Phenylgruppe mit einer Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann, gebildet wird.

[0050] Besonders bevorzugt unter den Verbindungen mit der Formel VIl ist diejenige, bei der R,, Sauerstoff
ist, R,s Wasserstoff ist und R,,, R,; und R,, alle Methyl sind.

[0051] Bevorzugt unter den fir die in der Erfindung verwendeten Lésungen eingesetzten, anodischen, elek-
trochromen Verbindungen sind diejenigen mit den Formeln IV und V. Besonders bevorzugt sind diejenigen mit
der Formel IV, wobei R,,, R,,, R,; und R,, gleich und Methyl oder Phenyl sind, sowie diejenigen der Formel V,
bei denen R, und R, Wasserstoff sind, R, gleich ist wie N-R,; und R,; Methyl oder Phenyl ist. Am meisten
bevorzugt sind N,N,N',N'-Tetramethyl-1,4-phenylendiamin und 5,10-Dihydro-5,10-dimethylphenazin.

[0052] Die Herstellung der neuen Verbindung der Formel VIl folgt dem bekannten Verfahren von Gilman und
Dietrick ("J. Amer. Chem. Soc.", 79, S. 6178 (1957)), das von der bekannten Verbindung der Formel XX aus-
geht:

02
N N
A
Ry] N Ry
XX

wobei R,,, R;, und R,; wie oben fiir die Verbindungen der Formel VII definiert sind, um ein Kaliumaddukt der
Formel XXI zu bilden:

Ry2 K
z::][ju :I::}[ju:]fjjl
N
Ry X Rys
XXI

und wobei anschlieflend das Addukt mit einer Mischung von Verbindungen der Formel R,;l und R,,I umgesetzt
wird, bei denen R,; und R,, wie oben fir die Verbindung der Formel VII sind und gleich sein kdnnen, um nach
Kristallisation das gewlinschte Produkt zu ergeben. Dieses Synthesevefahren ist in Beispiel XI an Hand der
Synthese des bevorzugten N,N',N"-Trimethyltriphenazinoxazins dargestellt.

[0053] Wenn keine der kathodischen, elektrochromen Verbindungen und der anodischen, elektrochromen
Verbindungen in ihrem Gleichgewichtszustand in Lésung bei einem Potential von Null in ionischer Form vor-
liegt, enthalt eine fur die Erfindung verwendete Lésung einen inerten, stromleitenden Elektrolyten; in den an-
deren Fallen kann sie optional einen solchen inerten, stromleitenden Elektrolyten umfassen. Der inerte, strom-
leitende Elektrolyt kann wahrend des normalen Betriebs der erfindungsgemafen Einrichtung den Strom zwi-
schen den Elektroden durch die Losung beférdern und unterliegt wahrend der Lagerung oder des normalen
Betriebs der Einrichtung nicht einer Elektrolyse oder einer anderen irreversiblen, chemischen Reaktion mit an-
deren Substanzen, durch die die Stabilitdt der Einrichtung beeintrachtigt wirde.
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[0054] Der inerte, stromleitende Elektrolyt in einer in der Erfindung verwendeten Lésung kann aus jeder Kom-
bination von Substanzen bestehen, von denen aus dem Stand der Technik bekannt ist, daf} sie als inerter,
stromleitender Elektrolyt geeignet sind (diese werden im Stand der Technik manchmal als "unterstiitzende
Elektrolyten" bezeichnet). Derartige Verbindungen umfassen Alkalimetallsalze, Tetraalkylammoniumsalze und
Aluminiumchlorid und -bromid. Als Kationen des inerten, stromleitenden Elektrolyten in erfindungsgemafen
Lésungen sind Lithium, Natrium und Tetraalkylammonium, bei dem die Alkylgruppen gleich sind, bevorzugt;
besonders bevorzugt ist Tetra-N-butylammonium. Als Anionen in den inerten, stromleitenden Elektrolyten in
den erfindungsgeméfen Lésungen sind Chlorid, BF,” und CIO,"; besonders bevorzugt ist BF,~. Sofern in der
erfindungsgemafien Losung vorhanden, betragt die Konzentration des inerten, stromleitenden Elektrolyten
zwischen 0,005 M und 2 M bei 25°C. Besonders bevorzugt betragt sie zwischen 0,05 M und 0,5 M bei 25°C.

[0055] Die fiir die Erfindung verwendeten Losungen werden als Medium mit variabler Durchlassigkeit in einer
selbstldschenden, Einkammer-Elektrochromeinrichtung mit Lésungsphase verwendet. Da diese Einrichtungen
eine "Lésungsphase" aufweisen, mussen die Konzentrationen der Verbindungen in der Losung flr eine Ein-
richtung, die in einem gegebenen Temperaturbereich mit einem ber die L6sung angelegten Potential, das ein
bestimmtes Maximum nicht Uberschreitet, betrieben werden soll, so gewahlt sein, dal eine Prazipitation der
Substanzen aus der Lésung nicht auftritt, sowohl bei Gleichgewicht mit einem Potential von Null, als auch wah-
rend des Betriebs der Einrichtung, wenn kathodische(s), elektrochrome(s) Material(ien) an der Kathode redu-
ziert wird (werden) und anodische(s), elektrochromes Materialien) an der Anode oxidiert wird (werden). Unter
der Voraussetzung, da® beim Gleichgewicht bei einem Potential von Null bei allen Temperaturen im Bereich
des beabsichtigten Gebrauchs alle Verbindungen in der Lésung in Konzentrationen vorliegen, die unterhalb
ihrer L&slichkeit liegen, tritt gewohnlich wahrend des Betriebs einer Einrichtung, die die Losung als Medium mit
reversibel variabler Durchlassigkeit umfallt, eine Prazipitation nicht auf.

[0056] Mit der "selbstloschenden" Eigenschaft der erfindungsgemafien Einrichtung ist gemeint, dal3, nach-
dem eine Potentialdifferenz zwischen den Elektroden erniedrigt oder entfernt wurde, sich die Durchlassigkeit
der Lésung in der Einrichtung spontan auf einen Wert erhéht, der fir die neue Potentialdifferenz charakteris-
tisch ist, ohne dal eine Umkehrung der Polaritat der Elektroden erforderlich ist. Die "selbstléschende" Eigen-
schaft der erfindungsgemafen Einrichtung wird durch spontane, offensichtlich durch Diffusion beschrankte
Reaktionen der oxidierten, anodischen Verbindungen mit reduzierten, kathodischen Verbindungen gewahrleis-
tet, die anodische Verbindungen und kathodische Verbindungen in ihrem Gleichgewichtszustand bei einer Po-
tentialdifferenz von Null ergeben.

[0057] Beider praktischen Anwendung der erfindungsgemafen Einrichtung ist es wichtig, daf’ sowohl die Ab-
nahme der Durchlassigkeit der Losung einer Einrichtung, die auftritt, wenn die Potentialdifferenz zwischen den
Elektroden gesteigert wird, wie auch der Anstieg der Durchlassigkeit einer Lésung einer Einrichtung, der bei
der Selbstléschung auftritt, ausreichend rasch erfolgt. Es ist im allgemeinen vorteilhaft, wenn sowohl die Ab-
nahme als auch der Anstieg der Durchlassigkeit so schnell wie mdglich erfolgt. Bis zur vorliegenden Erfindung
wurden kathodische und anodische Verbindungen, die den oben genannten, voltammographischen und kolo-
rimetrischen Anforderungen gentigen, nicht in Loésung kombiniert. Im Stand der Technik wurde nicht erkannt,
daf durch die Anwesenheit sowohl kathodischer als auch anodischer Verbindungen in einer Einkammer-Elek-
trochromeinrichtung mit Lésungsphase, welche bei der Oxidation bzw. Reduktion einen Anstieg der Absorption
innerhalb des interessierenden Wellenlangenbereichs zeigen, die Geschwindigkeit der Abnahme der Durch-
I&ssigkeit eine Geschwindigkeit sein kann, die fur die kommerzielle Anwendung derartiger Einrichtungen ge-
eignet ist, ohne daf} ein die kommerzielle Anwendung ausschlieRender Verlust in der Geschwindigkeit des An-
stiegs der Durchlassigkeit durch Selbstldschung bewirkt wird, wie es durch die die Einrichtung kennzeichnende
Lésungsphase ermdglicht wird.

[0058] Weiter ist es fiir praktische Anwendungen der erfindungsgemafien Einrichtung wichtig, da die Losun-
gen in der Einrichtung stabil sind, sowohl wahrend der Zeit, in der die Einrichtung nicht betrieben wird, als auch
wahrend des zyklischen Betriebs (d.h. wenn das Potential zwischen den Elektroden einer Einrichtung zwi-
schen Null oder einem niedrigen Wert zu einem héheren Wert und zurtick im Kreis gefuhrt wird und als Folge
die Durchlassigkeit der Losung in der Einrichtung reversibel zwischen den héheren und niedrigeren Werten
variiert). Ein Mangel an Stabilitat zeigt sich in einem Anstieg der Absorption von weilRem Licht oder von Licht
bei Wellenlangen, bei denen die Absorption durch die Einrichtung verandert wird, das durch die Einrichtung,
einschliefllich der darin enthaltenen Lésung, durchtritt, wenn die Lésung sich im Gleichgewicht bei einem Po-
tential von Null befindet, d.h. einem Gleichgewicht, bei dem keine Potentialdifferenz zwischen den Elektroden
der Einrichtung anliegt.

[0059] Eine Schwierigkeit, die eine kommerzielle Anwendung von selbstldschenden Einkammer-Elektro-
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chromeinrichtungen mit Ldsungsphase verhindert hat, war die mangelnde Stabilitat der in diesen verwendeten
Lésungen mit variabler Durchlassigkeit. Die Grinde fir diese Instabilitat bei Einrichtungen gemat dem Stand
der Technik sind nicht vollkommen klar, sie kénnen jedoch in Zusammenhang mit der chemischen Instabilitat
und der hohen Reaktivitat einer der in den Losungen im Stand der Technik verwendeten, anodischen und ka-
thodischen Verbindungen, oder auch beider Verbindungsarten, in ihren oxidierten oder reduzierten Zustanden
gegeniber dem Lésungsmittel und anderen Materialien stehen. Die vorliegende Erfindung hat diese Schwie-
rigkeit durch die Erkenntnis gel6st, dafl® mit kathodischen und anodischen Verbindungen, die den oben genann-
ten, voltammographischen Kriterien entsprechen, die fir die Erfindung verwendeten Lésungen die Eigenschaft
einer aulerordentlichen und unerwartet hohen Stabilitat zeigen, insbesondere eine Stabilitat gegenlber zykli-
scher Reaktionsfuhrung.

[0060] Es wurde gefunden, dal die Stabilitat der fir die Erfindung verwendeten Lésungen weiter verbessert
werden kann, wenn in den Lésungen die Konzentration an Sauerstoff und, wenn das Lésungsmittel nicht Was-
ser ist, an Wasser auf ein Minimum reduziert wird. Daher wird eine erfindungsgemafe Einrichtung optional und
bevorzugt vor dem Beflillen mit Ldsung mit trockenem Stickstoff oder einem anderen inerten Gas gespiilt. Um
die Sauerstoffkonzentration und, wenn das Lésungsmittel nicht Wasser ist, die Konzentration an Wasser in den
zur Herstellung der Lésungen verwendeten Losungsmitteln und geldsten Mitteln zu verringern und um die Ver-
unreinigung der Lésungen mit Sauerstoff und Wasser auf ein Minimum zu reduzieren, ehe die Einrichtungen
mit den Losungen beflllt und die beflillten Einrichtungen versiegelt werden, werden Standardtechniken ver-
wendet. Beispielsweise kann vor dem Befillen trockener Stickstoff durch die Losungen geblasen werden, um
die Sauerstoffkonzentration zu verringern. Das Lésungsmittel kann, ehe es zur Herstellung einer Losung ver-
wendet wird, behandelt werden, indem es Uber ein Trocknungsmittel, beispielsweise aktiviertes Aluminiumo-
xid, gefihrt wird, um die Verunreinigung mit Wasser zu verringern. Zuséatzlich kénnen die zu I6senden Stoffe
(elektrochrome Verbindungen; inerte, stromleitende Elektrolyten) durch Erhitzen auf ungefahr 110°C getrock-
net werden, ehe sie zur Herstellung der Lésungen verwendet werden. Als Alternative kénnen die fertigen L6-
sungen Uber ein Trocknungsmittel, wie aktiviertes Aluminiumoxid, gefuhrt werden, ehe eine Einrichtung mit ih-
nen befillt wird.

[0061] Neben jeder der oben genannten MaRnahmen, die verwendet werden kdnnen, um die Konzentration
an Sauerstoff und Wasser in den fur die Erfindung verwendeten Losungen zu verringern, werden die fir die
Erfindung verwendeten Lésungen mit Standardverfahren gewdhnlich bei Raumtemperatur hergestellt, indem
einfach die erforderliche Menge der zu I6senden Verbindungen im Lésungsmittel geldst wird, um die erwlinsch-
te Konzentration zu erhalten.

[0062] Bestimmte Vorteile werden durch die Verwendung verdickter oder gelartiger L6sungen als Medium mit
reversibel variabler Durchlassigkeit in den erfindungsgeméafen Einrichtungen erreicht. Wie oben und weiter
unten beschrieben, wurde in Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung gefunden, dal} in selbstléschen-
den Einkammer-Elektrochromeinrichtungen mit Lésungsphase, die Gber langere Zeit kontinuierlich betrieben
werden, Segregation eine Schwierigkeit darstellt. Eine Verdickung der flir die Erfindung verwendeten Lésun-
gen oder eine Uberfilhrung in ein Gel verringert die Bedeutung des Segregationsproblems, indem der Anteil
der Segregation, der durch natiirliche Konvektion verursacht wird, verringert wird.

[0063] Ein weiterer Vorteil, der durch die Verwendung gelférmiger oder verdickter Lésungen erhalten wird, be-
trifft die ZweckmaRigkeit und die Sicherheit. Sollte eine Einrichtung, beispielsweise durch Bruch einer der
transparenten Seiten oder auf eine andere Weise gedffnet werden, wiirde eine in Gelform vorliegende oder
verdickte Losung wesentlich langsamer flieRen als eine nicht gelférmige oder verdickte, und als Folge wiirde
die Sauberung von den Lésungen vereinfacht und das Risiko, daf eine Person in Kontakt mit einer reizenden
oder gesundheitsschadlichen Substanz kommt, die in der Lésung enthalten sein kénnte, wiirde verringert. In
Einrichtungen, bei denen die transparenten Seiten oder andere Bestandteile bei einem Bruch bersten oder zer-
splittern kdnnten, wiirde eine gelférmige oder verdickte Lésung dazu fihren, daf’ die Bruchstlicke iberwiegend
an Ort und Stelle bleiben, wodurch die bei einem Bruch der Einrichtung moégliche Verletzungsgefahr verringert
wird.

[0064] In der vorliegenden Erfindung werden die Ausdriicke "verdicken" und "gelieren" als gegeneinander
austauschbar verwendet und beziehen sich auf den Anstieg der Viskositat einer Lésung, wenn diese mit be-
stimmten Substanzen vermischt wird, unabhangig davon, ob bei diesem Vorgang ein echtes Gel gebildet wird.
Jede Substanz, die eine Lésung verdicken kann ohne dabei mit dem Lésungsmittel, den inerten, stromleiten-
den Elektrolyten oder den in dieser enthaltenen, anodischen oder kathodischen Verbindungen zu reagieren,
kann verwendet werden, um die erfindungsgemafRe Losung zu verdicken oder in ein Gel zu Uberfihren. Die
erforderliche Menge an Verdicker oder Geliermittel kann einfach unmittelbar vor dem Beftillen einer Einrichtung
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mit der Lé6sung kombiniert werden, vorausgesetzt, es bleibt ausreichend Zeit flir solch ein Beflllen zur Verfu-
gung, ehe die Losung zu viskos wird. Als Alternative kann die erforderliche Menge an Verdicker oder Gelier-
mittel vor oder nach dem Einfihren der Lésung in die Einrichtung gegeben werden und die Vermischung mit
der Losung in der Lésungsphase der Einrichtung in situ ausgefiihrt werden; ein Beispiel fir diese Verfahren,
bei dem der Verdicker vor der Ldsung eingefuhrt wird, wird in Beispiel VI gezeigt.

[0065] Wie dem Fachmann verstandlich, kann die Konzentration des Verdickers oder des Geliermittels, das
zur Herstellung einer fir die Erfindung verwendeten, verdickten oder gelférmigen Losung eingesetzt wird, in
Abhangigkeit von einer Reihe von Faktoren variieren. Diese Faktoren umfassen den verwendeten Verdicker
oder das Geliermittel, das verwendete Losungsmittel und die gewlinschte Viskositat der verdickten oder gel-
formigen Lésung. Beim bevorzugten Lésungsmittel, Propylencarbonat, und dem fir dieses Ldsungsmittel be-
vorzugten Verdicker weist die durch Lésen des unter der Marke LUCITE L® verkauften Acrylplattenmaterials in
einem organischen Lésungsmittel, wie Aceton, Methylethylketon oder Dichlorethan erhaltene Zusammenset-
zung eine Konzentration des Verdickers im organischen Losungsmittel zwischen ungefahr 3% (w/w) und un-
gefahr 30% (w/w), vorzugsweise zwischen ungefahr 5% (w/w) und ungefahr 25% (w/w), und insbesondere be-
vorzugt zwischen ungefahr 7% (w/w) und ungefahr 15% (w/w) auf.

[0066] Manos, s.o., fuhrt bestimmte, andere Verdicker auf, die firr die Herstellung der fir die Erfindung ver-
wendeten, verdickten oder gelférmigen Losungen herangezogen werden kénnen. Es hat sich im Zusammen-
hang mit dieser Erfindung gezeigt, wobei Propylencarbonat als Losungsmittel verwendet wird, daR die Zusam-
mensetzung, die erhalten wird, indem das das unter der Marke PLEXIGLAS verkaufte Acrylplattenmaterial in
einem organischen Losungsmittel, wie Aceton, Methylethylketon oder Dichlorethan, geldst wird, ebenfalls zum
Verdicken verwendet werden kann.

[0067] Der bevorzugte Verdicker wird erhalten, indem ein Lésungsmittel, wie Dichlorethan (1,2-Dichlorethan,
1,1-Dichlorethan oder Mischungen der 1,1- und 1,2-Isomeren) mit kommerziell erhaltlichem Acrylplattenmate-
rial, LUCITE L®, vermischt wird, die erhaltene Lésung von Riickstanden abgetrennt wird und schlieBlich das
Lésungsmittel verdampft wird. Der Riickstand, der nach dem Verdampfen des Lésungsmittels verbleibt, ist der
"Verdicker aus Acrylplattenmaterial”.

[0068] In Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wurde unerwartet gefunden, dal® die Verwendung
dieses bevorzugten Verdickers ungewohnlich zweckmaRig und hervorragend geeignet fir die Konstruktion er-
findungsgemaler Einrichtungen ist, die Propylencarbonatlésungen als Medium mit reversibel variabler Durch-
Iassigkeit verwenden. Diese Zweckmafigkeit und Eignung ist auf die in Beispiel VI gezeigten Tatsachen zu-
ruckzufuihren, daf3 eine bestimmte Menge an Verdicker in die Einrichtung eingebracht werden kann, indem ein-
fach eine Losung des Verdickers auf die die Elektrode tragende Seite der Wand einer Einrichtung aufgestri-
chen oder aufgespruht wird und anschlieffend das Lésungsmittel vor dem Zusammenbau der Einrichtung ver-
dampft wird, und der in der Einrichtung enthaltene Verdicker von einer fiir die Erfindung verwendeten Propy-
lencarbonatlésung spontan aufgenommen wird und diese verdickt, nachdem die Einrichtung in der blichen
Weise mit der LOsung befillt wurde.

[0069] Eine im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung aufgefundene, unerwartete und stark er-
wiinschte Eigenschaft der fiir die Erfindung verwendeten, mit dem bevorzugten Verdicker aus Acrylplattenma-
terial verdickten LOsung besteht darin, dal® die Zeit, die zur Farbung einer Einrichtung, in der eine derartige
Lésung als Medium mit reversibel variabler Durchlassigkeit verwendet wird, erforderlich ist, nicht wesentlich
langer als die Zeit ist, die bendtigt wird, um eine gleichartige Einrichtung zu farben, bei der kein Verdicker in
der Lésung vorhanden ist. Mit einem derartigen Verdicker kénnen daher die oben genannten, durch die Ver-
wendung einer verdickten Losung als Medium mit reversibel variabler Durchlassigkeit in einer erfindungsge-
maRen Einrichtung erzielbaren Vorteile genutzt werden, ohne daf} sich dies merklich auf den Vorteil einer ra-
schen Einfarbung auswirkt, der bei Einrichtungen besteht, in denen eine nicht verdickte, erfindungsgemalie
Lésung als Medium mit reversibel variabler Durchlassigkeit verwendet wird.

[0070] Zum Betrieb wird eine erfindungsgemafe Einrichtung mit einer Energiequelle verbunden, die zwi-
schen den Elektroden der Einrichtung eine Potentialdifferenz mit konstanter Polaritat zur Verfigung stellen
kann. Unter Bezugnahme auf die Fig. 1 und 2 wird diese Verbindung durch die Anschlisse 15A und 16A der
elektrisch leitenden Drahte oder Streifen bewirkt, die an den Elektrodenschichten der Wande der Einrichtung
befestigt sind, um in elektrisch leitendem Kontakt mit den Elektrodenschichten zu stehen. Als Energiequelle
kann jede Gleichstrom- oder Wechselstromenergiequelle aus dem Stand der Technik verwendet werden; im
Fall einer Wechselstromquelle werden jedoch Kontrollelemente, wie Dioden, zwischen der Energiequelle und
den Elektroden angeordnet, um sicherzustellen, dal® die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden nicht mit
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den Polaritdtsanderungen des Potentials der Quelle ihre Polaritat andert. Geeignete Gleichstromquellen sind
lagerfahige Batterien, wie Autobatterien oder Trockenzellenbatterien. Die von der Energiequelle den Elektro-
den der Einrichtung zugefihrte Energie kann mit jedem aus dem Stand der Technik bekannten Mittel Gber-
wacht werden, so dal® das zwischen den Elektroden der Vorrichtung Uber der Losung anliegende Potential
nicht eine Potentialdifferenz Gberschreitet, bei der irreversible Reaktionen, wie einer Elektrolyse des Lésungs-
mittels, eine Reduktion oder Oxidation des inerten, stromleitenden Elektrolyten, unimolekulare Zersetzungsre-
aktionen der elektrochromen Verbindungen usw. auftreten. Um die Grauskalierungseigenschaft der erfin-
dungsgemalen Einrichtung nutzen zu kdnnen, wird die den Elektroden der Einrichtung zugefiihrte Energie in
der Weise Uberwacht, daf® das Potential in einem Bereich von ungefahr 0,1 V bis zu einem Potential, das etwas
unterhalb des Werts liegt, bei dem in der Einrichtung irreversible Reaktionen in einem merklichen Ausmalf auf-
treten, verandert werden kann, jedoch bei jedem gewilinschten Potential innerhalb dieses Bereichs konstant
gehalten werden kann. Mit der Energiequelle kann auch ein Schaltungsmittel verbunden sein, so dal® das Po-
tential zwischen den Elektroden der Einrichtung durch Offnen oder KurzschlieRen des Kreises auf Null redu-
ziert werden kann. Weil in bestimmten Fallen eine zusatzliche Geschwindigkeit bei der Selbstléschung erreicht
werden kann, indem fir eine kurze Periode (z.B. ungeféahr 0,5 bis 5 Sekunden) ein Potential an den Elektroden
angelegt wird, dessen Polaritat entgegengesetzt zu demjenigen wahrend der Erniedrigung der Durchlassigkeit
ist, kénnen die Schaltungsmittel auch Mittel umfassen, um diese Umkehrung zu bewirken. Die Mittel zur Uber-
wachung des den Elektroden zugefihrten Potentials und die Schaltungsmittel kbnnen entweder manuell oder
automatisch betrieben werden.

[0071] Um die in der fur die Erfindung verwendeten Lésung enthaltenen, elektrochromen Substanzen zu oxi-
dieren und zu reduzieren und damit eine Verringerung der Durchlassigkeit der L6sung zu bewirken, mul} die
Potentialdifferenz zwischen den Elektroden hoch genug sein, um zu bewirken, dal} zwischen den Elektroden
ein Strom durch die Losung flief3t. Gewdhnlich ist eine Potentialdifferenz zwischen ungefahr 0,3 V und unge-
fahr 0,5 V ausreichend, um zu bewirken, daf} ein Strom fliet und die firr die Erfindung verwendete Losung
beginnt, sich zu verdunkeln oder die Farbe zu wechseln.

[0072] Das Ausmal der Verdunkelung im stationdren Zustand bei einer bestimmten, erfindungsgemaien
Einrichtung hangt von der Potentialdifferenz zwischen den Elektroden ab; wegen dieser Eigenschaft sind die
erfindungsgemafen Einrichtungen als "Grauskala"-Einrichtungen geeignet.

[0073] Wie dem Fachmann unmittelbar zuganglich, hangt das maximale Potential, das zwischen den Elektro-
den einer Einrichtung angelegt werden kann, ohne daf} die Stabilitat der LOsung gestort wird, von einer Reihe
von Faktoren ab, wie dem Potential, bei dem eine Elektrolyse des Lésungsmittels auftritt, und den Potentialen,
bei denen Zersetzungsreaktionen der elektrochromen Verbindungen auftreten. Erfindungsgemafe Einrichtun-
gen, bei denen Wasser als Losungsmittel fiir die Lésung verwendet wird, werden allgemein bei weniger als
ungefahr 1,4 V betrieben, um eine Elektrolyse des Wassers zu vermeiden. Die erfindungsgemafien Einrichtun-
gen mit zyklischen Ethern als Lésungsmittel kdnnen in manchen Féllen bei Potentialdifferenzen tber die L6-
sungsschicht von bis zu 4 Volt betrieben werden. Im allgemeinen wird jedoch in den erfindungsgeméafen Ein-
richtungen die Potentialdifferenz tber die L6sung unterhalb von 2 Volt gehalten.

[0074] Dem Fachmann ist unmittelbar verstandlich, daft im stationaren Zustand bei einer bestimmten Poten-
tialdifferenz Uber der Lésungsschicht einer erfindungsgemafen Einrichtung an den Elektroden kontinuierlich
kathodische, elektrochemische Verbindungen reduziert und anodische, elektrochemische Verbindungen oxi-
diert werden und gleichzeitig und mit derselben Rate, mit der die elektrochemische Oxidation und Reduktion
stattfindet, durch die Reaktion reduzierter, kathodischer, mit oxidierten, anodischen Verbindungen reduzierte,
kathodische Verbindungen in ihre Gleichgewichtsform bei einem Potential von Null zurtckoxidiert werden und
oxidierte, anodische Verbindungen in ihre Gleichgewichtsform bei einem Potential von Null zuriickreduziert
werden. Die Rate, die sich bei einem bestimmten Potential Gber der Lésung einer Einrichtung im stationaren
Zustand einstellt, hangt von dem Stromfluf3 durch die Lésung bei diesem Potential ab. Dieser Strom wird im
allgemeinen nicht als unabhangige Variable im Betrieb der Einrichtungen betrachtet, da er von anderen Fak-
toren abhangt, die unabhangig variiert werden, wie der Leitfahigkeit der Lésung der Einrichtung (die wiederum
von der Zusammensetzung der LOsung abhangt, einschlieRlich der Zusammensetzung des inerten, stromlei-
tenden Elektrolyten), und dem Uber der Losung anliegenden Potential. Der Strom, der wahrend des normalen
Betriebs der Einrichtung flie3t, liegt typischerweise im Bereich von 0,1 bis 20 Milliampére pro Quadratzentime-
ter der mit der Lésung in Kontakt stehenden Kathoden- oder Anodenflache.

[0075] Wie oben erwahnt, besteht eine Schwierigkeit, die im Zuge der Erfindung bemerkt wurde, darin, daf

in einer selbstldschenden Einkammer-Elektrochromeinrichtung mit Lésungsphase, die kontinuierlich Gber lan-
gere Zeit, langer als ungefahr 20 Minuten, betrieben wird (d.h. bei einem Potential anders als Null gehalten

15/26



DE 37 52282 T3 2005.04.21

wird), Segregation auftritt. Diese Segregation scheint ahnlich zu der Segregation zu sein, die beim Betrieb gro-
Rer, elektrochemischer Zellen beobachtet wird. Die bei erfindungsgemafien Einrichtungen beobachtete Seg-
regation hat daher eine Komponente, die auf die Migration geladener, elektrochromer Verbindungen in elektri-
schen Potentialgradienten in der Lésungsschicht einer Einrichtung zuriickzufiihren ist, und eine Komponente,
die auf nattrlicher Konvektion beruht, die durch unterschiedliche, lokale Dichten, die eine héher und die andere
niedriger als die Dichte der gesamten Lésung um oxidierten anodische und reduzierten kathodische Molekile
verursacht wird.

[0076] Bevorzugt wird in erfindungsgemalen Einrichtungen Segregation vermieden, da sie Anlal} zu stéren-
den Farbtrennungen in der Lésungsschicht einer erfindungsgemafien Einrichtung gibt und die Rate verringert,
mit der sich die Einrichtungen selbst I6schen.

[0077] Wie oben angedeutet, besteht ein Verfahren zur Reduktion zumindest der Komponente der nattirlichen
Konvektion der Segregation in erfindungsgemafien Einrichtungen darin, eine verdickte oder gelférmige, erfin-
dungsgemale Losung als Medium mit reversibel variabler Durchlassigkeit zu verwenden.

[0078] Im Zuge der Erfindung ist ebenfalls gefunden worden, dal® Segregation in einer erfindungsgemalien

Einrichtung im wesentlichen eliminiert werden kann, indem:
a) in der Einrichtung eine erfindungsgemafie Lésung verwendet wird, die (i) kathodische und anodische
Verbindungen in Konzentrationen am unteren Ende des Konzentrationsbereiches enthalt, der ausreichend
ist, um eine ausreichende Reduktion der Durchlassigkeit in den fir die Erfindung verwendeten Lésungen
zu bewirken, und (ii) eine Konzentration an stromleitenden Elektrolyten aufweist, die zumindest zweimal
und vorzugsweise zehnmal héher ist als die gesamte Konzentration der anodischen oder die gesamte Kon-
zentration der kathodischen Verbindungen, und
b) in Bezug auf Fig. 2 die Einrichtung so ausgerichtet wird, dal einer der leitenden Streifen oder Drahte (16
und der Streifen oder der Draht (nicht gezeigt), dessen Verlangerung den Anschlufd 15A bildet) héher (d.h.
weiter von der Erdoberflache entfernt) liegt als der andere und beim Anlegen eines Potentials an der Ein-
richtung, um die Durchlassigkeit der L6sung in der Einrichtung unter den Gleichgewichtswert bei einem Po-
tential von Null abzusenken oder zu halten, der héhere, leitfahige Streifen oder Draht auf das héhere Po-
tential gelegt wird (so daf die Elektrode, mit der er verbunden ist, die Anode ist).

[0079] Beispielsweise zeigen erfindungsgemafle Einrichtungen, die als Medium mit reversibel variabler
Durchlassigkeit die in Beispiel VIl beschriebene Lésung aufweisen, wenn sie, wie eben beschrieben, angeord-
net sind, bei einem kontinuierlichen Betrieb fir 24 Stunden bei 1,0 Volt keine merkliche Segregation.

[0080] Bevorzugte Ausflihrungsformen der Spiegel mit variabler Reflektivitat sind schematisch im Querschnitt
als Spiegel 300 und 400 in den Fig. 3 und 4 dargestellt. Die Verbesserung bei diesen Spiegeln beruht auf der
Positionierung der in Fig. 3 mit 18A und in Fig. 4 mit 20 bezeichneten, planaren, reflektierenden Mittel in einem
geringen Winkel relativ zur planaren, vorderen Flache des Spiegels, die als Flache 101 der Schicht 10 aus fes-
tem Material der Wand 100 des Spiegels 300 in Fig. 3 und als Flache 221 des prismenférmigen Stlicks 22 des
Spiegels 400 in Fig. 4 gezeigt ist. Die vordere Flache des Spiegels ist diejenige Flache des Spiegels, die das
Licht durchlauft, wenn es in den Spiegel eintritt und diesen wieder verlaft.

[0081] Die erfindungsgemalfien Spiegel umfassen eine Einrichtung mit reversibel variabler Durchlassigkeit,
die das Licht durchlauft, bevor und nachdem es durch die Reflexionsmittel reflektiert wird bzw. wurde.

[0082] Die Einrichtung mit reversibel variabler Durchlassigkeit ist gekennzeichnet durch zwei planare, paral-
lele, im Abstand angeordnete Flachen, die fir Licht zumindest der Wellenlangen, bei denen die Reflektivitat
des Spiegels variiert wird, und vorzugsweise fir alle Wellenlangen zumindest im sichtbaren Bereich transpa-
rent sind und zwischen denen ein absorbierendes Medium angeordnet ist, das wahrend des Betriebs der Ein-
richtung reversibel variiert werden kann. In Bezug auf den in Fig. 3 dargestellten Spiegel 300 und den in Fig. 4
dargestellten Spiegel 400 sind diese Flachen die Flache 101 aus der Schicht 10 aus festem Material und die
Flache 131 der Schicht 13 aus festem Material.

[0083] Bei den Spiegeln 300 bzw. 400 der Fig. 3 und 4 sind die Einrichtungen mit reversibel variabler Durch-
I&ssigkeit, einschlieBlich der Flachen 101 und 131, elektrochrome Einrichtungen, die im wesentlichen mit der
in Fig. 2 dargestellten, erfindungsgemafien Einrichtung gleichartig sind.

[0084] Bei einer Ausfiihrungsform des verbesserten, erfindungsgemafien Spiegels mit variabler Reflektivitat,
die als Spiegel 300 in Fig. 3 dargestellt ist, ist ein prismenférmiger Spiegel 180 mit einem transparenten Lami-
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nierungsmaterial, das durch die Schicht 19 dargestellt ist, auf die Flache 131 der Einrichtung mit reversibel va-
riabler Durchlassigkeit laminiert. Der prismenférmige Spiegel kann beispielsweise ein konventioneller, pris-
menformiger Spiegel sein, wie er fur Rickspiegel in Automobilen verwendet wird. Der prismenférmige Spiegel
besteht im wesentlichen aus einem prismenférmigen Stlick 18 aus transparentem, festem Material, wie Glas
oder klarem Plastik, und einer Schicht 18A eines hochreflektierenden Materials, wie Silber, das mit aus der
Spiegelherstellung bekannten Standardtechniken auf einer Oberflache des festen Materials aufgebracht wur-
de, so dal} ein hoher Anteil, vorzugsweise zumindest 80%, des das feste Material durchlaufenden Lichts, das
die reflektierende Schicht erreicht, durch das feste Material zurlickreflektiert wird. Die stark reflektierende Fla-
che des prismenférmigen Spiegels bedeckt zumindest die gesamte Querschnittsflache mit reversibel variabler
Durchlassigkeit der Einrichtung mit reversibel variabler Durchlassigkeit des verbesserten Spiegels, die in
Fig. 2 mit 14 bezeichnet ist, jedoch im Querschnitt gemal Fig. 3 nicht gezeigt ist. Die hochreflektierende
Schicht 18A stellt das reflektierende Mittel des verbesserten, erfindungsgemafen Spiegels dar.

[0085] Bei einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung, die ahnlich zu der in Fig. 3 dargestellten ist, ist die
Schicht aus Laminierungsmaterial nicht vorhanden. Dafur ist die Flache des prismenférmigen Spiegels, welche
nicht mit einer stark reflektierenden Schicht bedeckt ist, mit einer elektrisch leitenden Schicht beschichtet, um
als Elektrode der Einrichtung mit reversibel variabler Durchlassigkeit zu wirken, und der prismenférmige Spie-
gel mit der Elektrodenschicht ersetzt die Wand 130 als eine Wand der Einrichtung.

[0086] Bei noch einer weiteren Ausfilhrungsform des verbesserten, erfindungsgemaflen Spiegels mit variab-
ler Reflektivitat, die in Fig. 4 durch den Spiegel 400 dargestellt ist, ist das reflektierende Mittel eine Schicht 20
aus hochreflektierendem Material, wie Silber, das durch aus der Spiegelherstellung bekannte Standardtechni-
ken auf die Flache 131 der Einrichtung mit reversibel variabler Durchlassigkeit aufgebracht wurde, so dal ein
hoher Anteil, vorzugsweise mindestens 70%, des die Einrichtung mit reversibel variabler Durchlassigkeit
durchlaufenden Lichts, das das reflektierende Material erreicht, durch die Flache 131 zurlckreflektiert wird.
Weiter ist bei der durch den Spiegel 400 in Fig. 4 dargestellten Ausflihrungsform des verbesserten Spiegels
die mit 101 bezeichnete Flache der Einrichtung mit reversibel variabler Durchlassigkeit, die parallel und im Ab-
stand zur Flache 131 angeordnet ist, mit einem transparenten Laminierungsmaterial, das durch die Schicht 21
dargestellt ist, auf ein prismenférmiges Stlick 2 aus transparentem, festem Material, wie Glas oder klares Plas-
tik, dessen eine Flache 221 die vordere Flache des verbesserten Spiegels bildet, durch die das von den reflek-
tierenden Mitteln 20 reflektierte Licht eintritt und wieder austritt, laminiert. Die hochreflektierende Schicht 20
und das prismenformige Stlck 22 bedecken zumindest die gesamte in Fig. 2 mit 14 bezeichnete, jedoch in
Fig. 4 im Querschnitt nicht dargestellte Querschnittsflache mit reversibel variabler Durchlassigkeit der Einrich-
tung mit reversibel variabler Durchlassigkeit des verbesserten Spiegels.

[0087] Bei noch einer weiteren Ausfilhrungsform des verbesserten, erfindungsgemaflen Spiegels mit variab-
ler Reflektivitat, die dhnlich zu der in Fig. 4 dargestellten ist, ist die Schicht aus Laminierungsmaterial nicht vor-
handen, und die die Elektrode tragende Wand 100 ist durch das prismenférmige Materialstiick ersetzt, dessen
eine Flache mit einer Schicht aus elektrisch leitendem Material beschichtet ist, um als Elektrode der Einrich-
tung mit reversibel variabler Durchlassigkeit zu dienen.

[0088] Bei den verbesserten, erfindungsgemallen Spiegeln betragt der Winkel zwischen der Ebene der re-
flektierenden Mittel oder der reflektierenden Schicht (d.h. in Fig. 3 die Schicht 18A und in Fig. 4 die Schicht
20) und der vorderen Flache (d.h. in Fig. 3 die Flache 101 und in Fig. 4 die Flache 221) vorzugsweise zwischen
ungefahr 1° bis ungefahr 5°.

[0089] Als Laminierungsmaterial der Schicht 19 des Spiegels 300 aus Fig. 3 und der Schicht 21 des Spiegels
400 aus Fig. 4 kann jedes aus dem Stand der Technik bekannte, transparente Laminierungsmaterial verwen-
det werden. Ferner kann jedes aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren verwendet werden, um beim
Spiegel 300 den prismenformigen Spiegel 180 auf die Flache 131 oder das prismenformige, feste Teil 22 auf
die Flache 101 zu laminieren. Bei einem bevorzugten, erfindungsgemaflen Spiegel, wie dem Spiegel 300, der
dadurch gekennzeichnet ist, dall die reflektierenden Mittel die reflektierenden Mittel eines prismenférmigen
Spiegels sind, wird die Flache 131 von einem Stlck aus Glas gebildet; das aus festem Material aufgebaute
Element 18 des prismenférmigen Spiegels besteht aus Glas, und das transparente Laminierungsmaterial ist
Polyvinylbutyral (PVB). In &hnlicher Weise ist bei einem bevorzugten, erfindungsgemallen Spiegel, wie dem
Spiegel 400, der dadurch gekennzeichnet ist, dal die reflektierenden Mittel direkt auf einer Flache der Einrich-
tung mit reversibel variabler Durchlassigkeit befestigt sind und bei dem ein prismenférmiges Teil aus festem
Material auf die Flache der Einrichtung mit reversibel variabler Durchlassigkeit laminiert ist, die parallel und im
Abstand zu der Flache angeordnet ist, auf der das reflektierende Mittel befestigt ist, das Oberflachenelement
101 ein Teil aus Glas, das prismenférmige Materialteil aus Glas hergestellt und das transparente Laminierungs-
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material PVB.

[0090] In den Fig. 3 und 4 entspricht die Wand 100 mit ihren Elementen 10 und 10A, die Wand 130 mit ihren
Elementen 13 und 13A, der Abstandhalter 11, der Lésungsraum 12 und der Draht oder der Streifen 16 den
entsprechend bezifferten Elementen der in Fig. 2 dargestellten Einrichtung 200. Der Draht oder Streifen 15 aus
den Fig. 3 und 4 |auft in einen Anschluf’ oder eine Verlangerung aus, die dem in Fig. 2 dargestellten Anschlul®
15A entspricht.

[0091] Der erfindungsgemafie Spiegel ist gewohnlich in einem Rahmen montiert, der mit Ausnahme eines
groRen Teils der Querschnittsflache (bei der Einrichtung 200 in Fig. 2 mit 14 bezeichnet) mit reversibel variab-
ler Durchlassigkeit, die das durch die reflektierenden Mittel des Spiegels reflektierte und vom Betrachter des
Spiegels wahrgenommene Licht vor und nach der Reflexion durch die reflektierenden Mittel passiert, die Sicht
auf die gesamte Einrichtung mit reversibel variabler Durchlassigkeit abschirmt. Die Orientierung des Spiegels
kann manuell oder automatisch eingestellt werden. Die (in Fig. 2 dargestellten) Anschliisse 15A und 16A der
Einrichtung werden mit Steuereinrichtungen der Energiequelle (z.B. Schaltermittel, Mittel zur Uberwachung der
Potentialdifferenz zwischen den Elektroden) verbunden, die optional in der Struktur des Rahmens hinter der
Einrichtung und den reflektierenden Mitteln oder vollkommen getrennt vom Rahmen und dem Gehause ange-
ordnet sein kdnnen und die wiederum mit einer Energiequelle, wie einer Batterie verbunden sind. Die Energie-
quelle, insbesondere im Fall von kleinen Batterien, kann ebenfalls in der Rahmenstruktur angeordnet sein; im
allgemeinen ist die Energiequelle (z.B. eine Autobatterie) jedoch auferhalb des Rahmens angeordnet. Die be-
vorzugte Anwendung der Spiegel mit variabler Reflektivitat ist die Verwendung als blendfreier Riickspiegel fur
Automobile.

[0092] Die Erfindung wird genauer in den folgenden Beispielen beschrieben.

[0093] Sofern nicht anders angegeben, beziehen sich alle in den Beispielen angegebenen Konzentrationen
auf Raumtemperatur (20°C-27°C), und alle Temperaturen sind in °C angegeben.

Beispiel |

[0094] Aus zwei Glasplatten mit einer Flache von 7,6 cm x 12,7 cm, die durch 0,020 cm starke Streifen aus
Nylon-Monofilamenten auf Abstand gehalten werden, wurde eine Zelle hergestellt. Die Glasplatten waren auf
einer Seite mit transparenten, leitenden Elektroden aus mit Indium dotiertem Zinnoxid (ITO) beschichtet, und
diese Seiten wurden so angeordnet, daf} sie sich im Inneren der Zelle gegenuiberlagen. Wie in Fig. 2 darge-
stellt, waren die Glasplatten leicht gegeneinander versetzt, so das zwei parallele, schmale, iberstehende Strei-
fen aus ITO-Beschichtung entlang der 12,7 cm langen Seite jeder der Platten auf gegenuberliegenden Seiten
des Lésungsvolumens ausgebildet wurden. Der Kontakt wurde hergestellt, indem mit leitendem Silberepoxy-
harz Kupferstreifen entlang der schmalen, Uberstehenden Streifen aus ITO-Beschichtung befestigt wurden,
und anschlieend wurden die Zellen mit isolierendem Epoxyharz versiegelt. Vor der endgultigen Versiegelung
wurde der Raum zwischen den Elektroden mit einer Losung von 0,05 M N,N,N',N'-Tetramethyl-1,4-phenylen-
diamin, 0,05 M 1,1'-Diheptyl-4,4'-bipyridiniumdifluoroborat und 0,5 M Tetra-n-butylammoniumfluoroborat in
Propylencarbonat gefiillt.

[0095] Wurden zwischen den Elektroden 1,0 Volt angelegt, anderte sich die Lésung, die anfangs farblos er-
schien, zu einer tief violetten Farbe. Die Losung kehrte in ihren ausgebleichten, farblosen Zustand zurick,
wenn der Stromkreislauf der Zelle getffnet oder die Zelle kurzgeschlossen wurde. Die Zelle kehrte schneller
in ihren ausgebleichten Zustand zurtick, wenn die Polaritat des Potentials von 1,0 Volt zwischen den Elektro-
den fur mehrere Sekunden umgekehrt wurde und die Zelle anschlieffend kurzgeschlossen wurde.

[0096] Wurde die Flache (die der mit ITO beschichteten Flache gegeniiberlag) einer der Glasplatten versil-
bert, wurde die Einrichtung, wenn sie durch die nicht versilberte Glasseite betrachtet wurde, zu einem Spiegel
mit variabler Reflektivitat.

Beispiel Il

[0097] Eine als Spiegel mit variabler Reflektivitat wirkende Zelle wurde aus zwei Glasplatten mit einer Flache
von 10,2 cm x 10,2 cm, die durch 0,013 cm starke Glasperlen im Abstand gehalten wurden, gebildet. Eine Seite
einer der Glasplatten wurde mit ITO beschichtet, und eine Seite der anderen Glasplatte wurde mit einer im Va-
kuum aufgebrachten Schicht aus Inconel-Metall beschichtet. Die Zelle wurde zusammengebaut, wobei sich im
Inneren der Zelle die Elektrodenschichten aus ITO und Inconel gegenlberlagen. Der Kontakt der Kupferstrei-

18/26



DE 37 52282 T3 2005.04.21

fen mit den Elektrodenflachen, die Versiegelung und der Aufbau der Einrichtung entsprachen der Zelle aus Bei-
spiel . Der Raum zwischen den Elektroden wurde mit einer L6sung von 0,02 M 5,10-Dihydro-5,10-dimethyl-
phenazin, 0,02 M Tetramethylen-bis-[4(1-benzylpyridin-4'-yl)-pyridinium]tetrafluoroborat und 0,1 M Tetra-n-bu-
tylammoniumfluoroborat in Propylencarbonat gefllt.

[0098] Die Reflektivitat der Inconel-Elektrode nahm rasch ab, wenn zwischen der ITO- und der Inconel-Elek-
trode ein Potential von 1,0 Volt angelegt wurde. Das angelegte Potential bewirkte, daf} sich die Lésungsschicht
zu einem dunklen blau-griin veranderte. Eine Entfernung des angelegten Potentials bewirkte, daf’ die Losung
in ihren klaren Gleichgewichtszustand bei einem Potential von Null zuriickkehrte, und die Reflektivitat der In-
conel-Elektrode kehrte zu ihrem urspriinglichen, hohen Wert wie vor dem Anlegen der Potentialdifferenz zu-
rick.

Beispiel Il

[0099] Eine Einrichtung, die als Lichtfilter oder Fenster mit variabler Durchlassigkeit wirkte, die jedoch auch,
wie in Beispiel VIII beschrieben, als Spiegel verwendet werden kann, wurde hergestellt, indem zwei auf einer
Seite mit ITO beschichtete Glasplatten unter Verwendung von Glasperlen als Abstandhalter in einem Abstand
von 0,013 cm angeordnet wurden. Die Abmessungen der Glasplatten betrugen 6,4 cm x 25,4 cm. Die mit ITO
beschichteten Flachen waren einander zugewandt. Der Kontakt mit den Kupferstreifen, die Versiegelung und
der Aufbau der Einrichtung entsprachen der Einrichtung aus Beispiel |, wobei die Streifen entlang der 25,4 cm
langen Seiten der Platten angeordnet waren. Der Raum zwischen den Elektroden wurde mit einer L6sung von
0,05 M 1,1'-Dibenzyl-4,4'-bipyridimiumdifluoroborat und 0,05 M 5,10-Dihydro-5,10-dimethylphenazin in Propy-
lencarbonat gefiillt.

[0100] Die Anwendung eines Potentials von 1,1 Volt zwischen den Elektroden lber die Losungsschicht be-
wirkte, dal} die Durchlassigkeit der Einrichtung fur weiRes Licht innerhalb von 11 Sekunden von 81,5% auf
10,0% abnahm. Die Durchlassigkeit der Einrichtung im stationaren Zustand, wobei 1,1 Volt anlagen, betrug
6,0%. Nachdem die Elektroden kurzgeschlossen worden waren, nahm die Durchlassigkeit der Einrichtung in
7 Sekunden von 10% wieder auf 70% zu, und die Durchlassigkeit stieg innerhalb von 16 Sekunden, nachdem
die Elektroden kurzgeschlossen waren, wieder auf 81,5% an. Die Einrichtung wurde bei Raumtemperatur
40.000 Mal zwischen ihrer Durchlassigkeit bei einem Potential von Null und der Durchlassigkeit im stationaren
Zustand, in dem 1,1 Volt zwischen den Elektroden anlagen, im Kreislauf gefiihrt. Nach 40.000 Zyklen betrug
die Durchlassigkeit der Einrichtung bei einem Potential von Null 78,5%, und die Durchlassigkeit im stationaren
Zustand bei einem anliegenden Potential von 1,1 Volt blieb bei 6,0%. Die Geschwindigkeit der Wechsel in der
Durchlassigkeit wurde durch die Zyklen nicht beeinflul3t. Nachdem die Einrichtung bei 55°C 20.000 zuséatzliche
Zyklen zwischen einer Durchlassigkeit bei einem anliegenden Potential von Null und einer Durchlassigkeit im
stationaren Zustand bei 1,1 Volt ausgeflhrt hatte, sank die Durchlassigkeit bei einem anliegenden Potential
von Null auf 71,5%, wahrend sie bei 1,1 Volt bei 6,0% verblieb:
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Tabelle VI
anodische elektrochrome kathodische elektrochrome
Verbindung Verbindung
1. |5,10-Dihydro-5,10- 1,1°-Di(n-heptyl)-4,4"-
dimethylphenazin bipyridiniumdifluoroborat
2. |5,10-Dihydro-5,10- 1,1°-Di(n-heptyl)-4,4"-
dimethylphenazin bipyridiniumdiperchlorat
3. [5,10-Dihydro-5,10- 1,1’-Diphenyl-4,4" -
dimethylphenazin bipyridiniumdifluoroborat
4. |10-Methylphenothiazin 1,1"-Di(n-heptyl)-4,4"-
bipyridiniumdifluoroborat
5. [10-Ethylphenoxazin 1,1°-Di(n-heptyl)-4,4"-
bipyridiniumdifluoroborat
6. |(Tetrathiafluvalen 1,1’ -Dibenzyl-4,4"-
bipyridiniumdifluoroborat

Beispiel IV

[0101] Es wurden zahlreiche Verbindungen auf ihre Eignung als anodische oder kathodische Verbindung in
den erfindungsgemalien, selbstldschenden Einkammer-Elektrochromeinrichtungen mit Losungsphase mit
Propylencarbonat als Losungsmittel getestet.

[0102] Es wurde gefunden, dal einige Verbindungen wegen ihrer Instabilitat gegeniber Reduktion (kathodi-
sche Verbindungen) oder Oxidation (anodische Verbindungen) ungeeignet waren. Eine solche Instabilitat wird
durch die Abwesenheit jeglicher oder die Anwesenheit nur einer chemisch reversiblen Reduktionswelle (im Fall
einer kathodischen Verbindung) oder chemisch reversiblen Oxidationswelle (im Fall einer anodischen Verbin-
dung) in einem bei Raumtemperatur mit Standardtechniken im Lésungsmittel aufgenommenen Strom-Span-
nungsdiagramm der Verbindung angezeigt.

[0103] Bei keiner Verbindung, die in einem Lésungsmittel mindestens zwei chemisch reversible Strom-Span-
nungs-Reduktionswelle (im Fall einer kathodischen Verbindung) oder mindestens zwei chemisch reversible
Strom-Spannungswellen (im Fall einer anodischen Verbindung) aufwies, wurde gefunden, daf} sie zu einer
nicht annehmbaren Instabilitat, insbesondere bei zyklischer Betriebsfiihrung, flihrte, wenn sie in Lésung im L6-
sungsmittel mit irgendeiner anderen Verbindung oder Verbindungen mit den gleichen Eigenschaften kombi-
niert wurde. Diese Beobachtung trifft insbesondere flir solche Kombinationen zu, die zumindest eine kathodi-
sche Verbindung und zumindest eine anodische Verbindung umfassen.

[0104] Natirlich muf} eine Verbindung, um geeignet zu sein, bei der Reduktion oder Oxidation im Lésungs-
mittel eine Anderung des Extinktionskoeffizienten bei zumindest einer Wellenlange des sichtbaren Bereichs
(4200 A bis 700 A) zeigen. Um eine Stabilitat sicherzustellen, muR im Fall, daR die Verbindung eine kathodi-
sche Verbindung ist, ein derartiger Wechsel mit der Reduktion auftreten, die der ersten der zumindest zwei
chemisch reversiblen Reduktionswellen entspricht oder im Fall, da® die Verbindung eine anodische Verbin-
dung ist, mit der Oxidation auftreten, die der ersten der mindestens zwei chemisch reversiblen, voltammogra-
phischen Oxidationswellen entspricht.

[0105] Neben den Mindestanforderungen einer kathodischen oder anodischen, elektrochromen Verbindung
zur Verwendung in einer erfindungsgemafien Losung sollte eine Verbindung in ihrem Gleichgewichtszustand
bei einem Potential von Null bevorzugt eine Léslichkeit im Lésungsmittel einer solchen Lésung von mindestens
10~ M bei 25°C haben und bei zumindest einer Wellenlange im sichtbaren Bereich im Fall einer kathodischen
Verbindung bei der der ersten, chemisch reversiblen, voltammographischen Reduktionswelle entsprechenden
Reduktion oder im Fall einer anodischen Verbindung bei der der ersten, chemisch reversiblen, voltammogra-
phischen Oxidationswelle entsprechenden Oxidation einen Anstieg des Extinktionskoeffizienten, um einen
Faktor von mindestens ungefahr 10? bis mindestens ungefahr 10%cm™ M~ zeigen.
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[0106] Verbindungen, die in Propylencarbonat als Lésungsmittel den Kriterien fiir die notwendigen und die
wiinschenswerten Eigenschaften entsprechen, sind alle diejenigen, die in einem der Experimente | bis 11l oder
in Tabelle VII genannt sind, sowie zusatzlich die neue anodische Verbindung N,N,N"-Trimethyltriphenazinoxa-
zin, die bekannten, anodischen Verbindungen o-Toluidin, N,N,N',N'-Tetramethylbenzidin, N,N,N',N'-Tetraphe-
nyl-1,4-phenylendiamin sowie 5,10-Dihydro-5,10-diphenylphenazin und die bekannten, kathodischen Verbin-
dungen 1,1'-Dimethyl-4,4'-bipyridiniumdichlorid, 1,1'-Di(p-cyanophenyl)-4,4'-bipyridiniumdifluoroborat und
1,1'-Diphenyl-4,4-'bipyridiniumiodid.

Beispiel V

[0107] Diese Beispiel zeigt, dal® die erfindungsgemafien Einrichtungen als Grauskalaeinrichtungen geeignet
sind, d.h. als Einrichtungen, bei denen durch die Einstellung der Potentialdifferenz zwischen den Elektroden
die Durchlassigkeit auf Zwischenwerte zwischen dem Wert "klar" (d.h. dem Gleichgewicht bei einem Potential
von Null) und dem dunkelsten Wert, der erreichbar ist, ohne die chemische Stabilitat zu beeinflussen, einge-
stellt werden kann.

[0108] Es wurde eine Zelle, die der aus Beispiel lll entsprach, hergestellt und mit einer Losung gefillt, die 0,04
M 1,1'-Di(n-heptyl)-4,4'-bipyridiniumdifluoroborat und 0,04 M 5,10-Dihydro-5,10-dimethylphenazin in Propylen-
carbonat enthielt. Es wurde die Durchlassigkeit der Zelle im stationaren Zustand fir weil3es Licht als Funktion
der Potentialdifferenz zwischen den Elektroden der Einrichtung gemessen und die in Tabelle IX angegebenen
Werte erhalten:

Tabelle 1X
Potential zwischen den Elekt-| Durchl&ssigkeit im stationd-
roden ren Zustand
(Volt) (%)
0,0 83
0,1 83
0,2 83
0,3 83
0,4 81,5
0,5 71,5
0,6 56,0
0,7 42,0
0,8 31,0
0,9 24,0
1,0 17,0
1,1 13,0
1,2 11,5
Beispiel VI

[0109] Die als Spiegel mit variabler Reflektivitat wirkende Einrichtung, welche eine verdickte Losung enthielt,
wurde hergestellt, indem die ITO-Flache eines mit ITO beschichteten Glasstiicks mit einer Lésung des Acryl-
plattenmaterials LUCITE L® in Dichlorethan beschichtet wurde. Nach dem das Dichlormethan verdampft war,
blieb ein diinner Film des Acrylplattenmaterials, der 0,29 Gramm wog, auf der ITO-Flache zuriick. Dasselbe
Glasstiick, das auf der der ITO und acrylisches Material tragenden Seite gegeniiberliegenden Seite eine bli-
che, bei Spiegeln verwendete Silberbeschichtung aufwies, wurde zur Herstellung einer Zelle verwendet, indem
die Seite mit ITO und dem Acrylplattenmaterial in einem Abstand von 0,013 cm von der ITO-Seite eines zwei-
ten Glasstiicks, das nur eine ITO-Beschichtung auf einer Seite aufwies, angeordnet wurde. Der Abstand wurde
mit Glaskugeln eingestellt. Die Abmessungen der Glasplatten betrugen 6,4 cm x 25,4 cm. Die Kontakte mit
den Kupferstreifen, die Versiegelung und der Aufbau der Einrichtung entsprachen Beispiel lll. Der Raum zwi-

21/26



DE 37 52282 T3 2005.04.21

schen der ITO- und Acrylplattenmaterial tragenden Seite des einen Glasstiicks und der ITO-Seite des anderen
Glasstucks wurde mit einer Losung von 0,04 M 1,1'-Di-n-heptyl-4,4'-bipyridiniumdifluoroborat, 0,04 M 5,10-Di-
hydro-5,10-dimethylphenazin und 0,1 Tetrabutylammoniumfluoroborat in Propylencarbonat gefiillt.

[0110] Die Acrylschicht Ioste sich bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden in der Propylencarbonat-
I6sung auf und fihrte zu einer Verdickung, und die Einrichtung konnte als Spiegel mit variabler Reflektivitat
betrieben werden, indem das Potential Uiber die Losung zwischen den ITO-Elektrodenschichten variiert wurde.
Bei einer anliegenden Spannung von 1,2 Volt anderte sich die Reflektivitat von 73,5% auf 20% innerhalb einer
Periode von 2,5 Sekunden und erreichte im stationaren Zustand eine Reflektivitat von 9,0%. Nachdem die
Elektroden kurzgeschlossen worden waren, stieg die Reflektivitat innerhalb einer Zeit von 17 Sekunden von
9,0% auf 60,0% an und kehrte schlieBlich zum klaren Wert von 73,5% bei einem Potential von Null zurtick.

Beispiel VII

[0111] Eine Einrichtung mit dem in Figur Il dargestellten Aufbau wurde hergestellt, indem unter Verwendung
von Standardverfahren eine elektrochrome Einrichtung, die der aus Beispiel lll entsprach, mit dem klaren La-
minierungsmaterial Polyvinylbutyral (PVB) auf einen konventionellen, prismenférmigen Rickspiegel fur ein Au-
tomobil laminiert wurde. Die Einrichtung wurde mit einer L6sung von 0,02 M 1,1'-Dibenzyl-4,4'-bipyridinium-
difluoroborat, 0,02 M 5,10-Dihydro-5,10-dimethylphenazin und 0,1 M Tetra-n-butylammoniumfluoroborat in
Propylencarbonat beflllt. Diese Einrichtung wurde als Riickspiegel in einem Automobil verwendet. Wahrend
des Betriebs wirkte die Einrichtung als verzerrungsfreier Spiegel mit kontinuierlicher, variabler Reflektivitat (d.h.
als Grauskala), der eine hohe Wirksamkeit bei der Vermeidung von Blendung zeigte, die durch Fahrzeuge ver-
ursacht wurde, die sich bei Nachtfahrten von riickwarts naherten.

[0112] Die Einrichtung wurde bei einer Potentialdifferenz von Null betrieben, wenn nur eine geringe oder kei-
ne Blendwirkung von den Frontscheinwerfern der Fahrzeuge, die sich von riickwarts ndherten, verursacht wur-
de, bei einer Potentialdifferenz von 0,6 Volt bei moderater Blendwirkung und bei 1,0 Volt bei starken Blendung.

[0113] Die Reflektivitat der Silberflache des Prismenspiegels betrug im klaren Zustand bei einem anliegenden
Potential von Null mehr als 70% des auf die Einrichtung einfallenden Lichts. Im stationdren Zustand, bei einem
anliegenden Potential von 0,6 Volt, betrug sie ungefahr 30%, und bei einem anliegenden Potential von 1,0 Volt
betrug die Reflektivitat ungefahr 10%.

Patentanspriiche

1. Elektrochromer Spiegel mit variabler Reflektivitat, wobei die variable Reflektivitat bewirkt wird durch eine
selbstldschende Einkammer-Elektrochromeinrichtung mit flissiger Lésungsphase, in welcher ein selbstlo-
schendes Medium in flussiger Lésungsphase in einem Raum (12) gehalten ist, der begrenzt ist von zwei im
Abstand angeordneten Elektrodenschichten (10a, 13a), wobei der elekirochrome Spiegel eine hochreflektie-
rende Schicht aufweist, welche Licht, das die hochreflektierende Schicht nach Durchgang durch die Lésung
erreicht, durch die Lésung der Elektrochromeinrichtung hindurch reflektiert, wobei die Loésung eine anodische
Verbindung und eine kathodische Verbindung enthélt, die beide in ihrem oxidierten und reduzierten Zustand
chemisch stabil sind zur Bildung der selbstléschenden Elektrochromeinrichtung mit einer tGber einen Reflekti-
vitatsbereich kontinuierlich variablen Reflektivitat als Funktion der angelegten Potentialdifferenz, durch Anle-
gen von Potentialdifferenzen zwischen den Elektrodenschichten (10a, 13a) der Einrichtung, die in einem Be-
reich zwischen 0,1 V und derjenigen Potentialdifferenz liegen, bei der irreversible Reaktionen in einem signifi-
kanten Ausmal} in der Einrichtung auftreten.

2. Elektrochromer Spiegel mit variabler Reflektivitat, wobei die variable Reflektivitat bewirkt wird durch eine
selbstldschende Einkammer-Elektrochromeinrichtung mit flissiger Losungsphase, in welcher selbstldschen-
des Medium in flissiger Lésungsphase in einem Raum (12) gehalten ist, der begrenzt ist von zwei im Abstand
angeordneten Elektrodenschichten (10a, 13a), wobei der Elektrochromspiegel eine hochreflektierende Schicht
aufweist, welche Licht, das die hochreflektierende Schicht nach Durchgang durch die Lésung erreicht, durch
die Lésung der Elektrochromeinrichtung hindurch reflektiert, wobei die L6sung eine anodische, elektrochrome
Verbindung und eine kathodische, elektrochrome Verbindung enthalt, wodurch die elektrochrome Einrichtung
einen Reflektivitatsbereich von mehr als 70% bis 10% oder weniger liefert.

3. Elektrochromer Spiegel mit variabler Reflektivitat, wobei die variable Reflektivitat bewirkt wird durch eine

selbstldschende Einkammer-Elektrochromeinrichtung mit flissiger Losungsphase, in welcher selbstldschen-
des Medium in flissiger Lésungsphase in einem Raum (12) gehalten ist, der begrenzt ist von zwei im Abstand
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angeordneten Elektrodenschichten (10a, 13a), wobei der Elektrochromspiegel eine hochreflektierende Schicht
aufweist, welche Licht, das die hochreflektierende Schicht nach Durchgang durch die Lésung erreicht, durch
die Lésung der Elektrochromeinrichtung hindurch reflektiert, wobei der Flachenwiderstand der transparenten
Elektrodenschicht (10a, 13a) der elektrochromen Einrichtung weniger als 40 Ohm pro Quadrat betragt, und wo-
bei die Losung eine anodische, elektrochrome Verbindung und eine kathodische, elektrochrome Verbindung
enthalt.

4. Spiegel nach einem der Anspriche 2 und 3, bei dem die elektrochrome Einrichtung eine kontinuierliche,
variable Reflektivitat Gber einen Reflektivitatsbereich als Funktion der angelegten Potentialdifferenz erzeugt,
durch Anlegen von Potentialdifferenzen zwischen den Elektrodenschichten (10a, 13a) der Einrichtung, die in
einem Bereich zwischen 0,1 V und derjenigen Potentialdifferenz liegen, bei der irreversible Reaktionen in ei-
nem signifikanten Ausmal in der Einrichtung auftreten.

5. Spiegel nach Anspruch 1 oder Anspruch 4, bei dem die Elektrodeneinrichtung eine kontinuierlich vari-
able Reflektivitat iber einem Reflektivitatsbereich als Funktion der angelegten Potentialdifferenz liefert durch
Anlegen von Potentialdifferenzen zwischen den Elektrodenschichten der Einrichtung in einem Bereich zwi-
schen 0,3V und 1,0 V.

6. Spiegel nach einem der Anspriiche 1, 3, 4 und 5, der einen Reflektivitatsbereich von mehr als 70% bis
10% oder weniger liefert.

7. Spiegel nach einem der Anspriche 1, 2 und 4 bis 6, bei dem der Flachenwiderstand der Elektroden-
schicht (10a, 13a) weniger als 50 Ohm pro Quadrat betragt.

8. Verwendung eines Spiegels nach einem der Anspriche 1 bis 3 und 4 bis 7 in einem Automobil, bei dem
Gleichstrom an die Elektrodenschichten (10a, 13a) Gber Zuleitungen angelegt wird, die mit einer Gleichstrom-
quelle verbunden sind, wobei die Einrichtung so orientiert ist, dal® die Zuleitung, welche die die Anode bildende
Elektrodenschicht mit der Stromquelle verbindet, hoher liegt als die Zuleitung, welche die die Kathode bildende
Elektrodenschicht mit der Stromquelle verbindet.

9. Spiegel nach einem der Anspriiche 1 bis 3 und 4 bis 7, bei dem ein Abstandsglied (11) fur die den L6-
sungsraum begrenzenden Wande der Einrichtung aus einer Kombination von Glasperlen mit einem Epoxy-
harz-Dichtmittel besteht.

10. Spiegel nach einem der Anspriche 1 bis 3, 4 bis 7 und 9, bei dem der Abstand zwischen den Elektro-
denschichten (10a, 13a) zwischen 0,0025 cm und 0,020 cm betragt.

11. Spiegel nach einem der Anspriche 2, 3, 6, 7, 9 und 10, der eine kontinuierlich variable Reflektivitat als
Funktion der an die Einrichtung angelegten Potentialdifferenz liefert.

12. Spiegel nach einem der Anspriche 1 bis 3, 4 bis 7 und 9 bis 11, bei dem das Medium ein Verdickungs-
mittel enthalt.

13. Spiegel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 4 bis 7 und 9 bis 12, bei dem die Lésung mit variabler Durch-
Iassigkeit in der elektrochromen Einrichtung umfaf3t:
A) ein Lésungsmittel;
B) eine kathodische, elektrochrome Verbindung, die in einem in dem Ldsungsmittel bei Raumtemperatur auf-
genommenen Strom-Spannungsdiagramm mindestens zwei chemisch reversible Reduktionswellen zeigt, wo-
bei die erste dieser Reduktionen von einer Zunahme des molaren Extinktionskoeffizienten bei mindestens ei-
ner Wellenlange im sichtbaren Bereich begleitet ist;
C) eine anodische, elektrochrome Verbindung, die in einem in dem Lésungsmittel bei Raumtemperatur aufge-
nommenen Strom-Spannungsdiagramm mindestens zwei chemisch reversible Oxidationswellen zeigt, wobei
die erste dieser Oxidationswellen von einer Zunahme des molaren Extinktionskoeffizienten bei mindestens ei-
ner Wellenlange im sichtbaren Bereich begleitet ist, und
D) einen inerten, stromleitenden Elektrolyten, falls alle kathodischen und anodischen Verbindungen in ihren
Nullpotential-Gleichgewichtszustanden nichtionisch sind.

14. Spiegel nach Anspruch 13, bei dem die Losung mit reversibel variabler Durchlassigkeit in der elektro-

chromen Einrichtung umfal3t:
A) ein nichtwassriges Losungsmittel;
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B) eine kathodische, elektrochrome Verbindung;

C) 5,10-Dihydro-5,10-Dimethylphenazin, und

D) einen inerten, stromleitenden Elektrolyten, falls alle kathodischen Verbindungen in ihren Nullpotenti-
al-Gleichgewichtszustanden nicht-ionisch sind.

15. Spiegel nach Anspruch 13 oder 14, bei dem die LOsung mit reversibel variabler Durchlassigkeit in der
elektrochromen Einrichtung ein Viologensalz enthalt.

16. Spiegel nach einem der Anspriche 1 bis 3, 4 bis 7 und 9 bis 15, bei dem eine der den Lésungsraum
(12) begrenzenden Elektrodenschichten (12a, 13a) ein hochreflektierendes, elektrisch leitfahiges Material ist.

17. Spiegel nach Anspruch 16, bei dem das hochreflektierende Material Rhodium oder Inconel ist.

18. Spiegel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 4 bis 7 und 9 bis 15, bei dem eine hochreflektierende
Schicht auf die AuRBenseite einer der die Elektrodenschichten (10a, 13a) tragenden, transparenten Wande (10,
13) des Losungsvolumens der Einrichtung aufgebracht ist.

19. Spiegel nach Anspruch 18, bei dem die hochreflektierende Schicht aus Silber besteht.

20. Verwendung eines elektrochromen Spiegels mit variabler Reflektivitat gemal Anspruch 8, wobei der
Spiegel ferner die in einem der Anspriiche 9 bis 19 angegebenen Merkmale aufweist.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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