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69 Elektrochrom-Anzeigegerit.

@ Das Elektrochrom-Anzeigegerit weist eine Mehr-

schichtstruktur mit einem optisch transparenten
ersten Substrat, einer optisch transparenten ersten Elek-
trode (2), einer Schicht (3) eines festen anorganischen
Elektrochromstoffes und einer Elektrolytschicht (4) auf,
die aufeinanderfolgend angeordnet sind. Zwischen der
Elektrolytschicht (4) und einer zweiten Elektrode (6)
ist eine Polymerschicht (5) in Form des Films eines
Oxydations-Reduktions-Polymers oder eines fiillstoff-
haltigen Polymerfilms oder einer solchen Paste angeord-

- net. Sie enthilt eine oxidierte (Ox) und eine reduzierte

(Red) Form der Stoffe, welche an der zweiten Elektrode
(6) den Verlauf einer umkehrbaren Oxydations-Reduk-
tions-Reaktion sichert. Die Reaktion ist vom Typ

Red = Ox + me,
ein Elektron,

g -
m - die Zahl der an der Reaktion beteiligten Elek-
tronen ist,

wo

mit Elektronenaustausch durch die zweite Elektrode (6).
Die Polymerschicht enthilt auch Stoffe, die die Quellen
der Kationen sind, welche den Kationen der Schicht (4)
des Elektrolyts entsprechen. An die zweite Elektrode (6)
grenzt ein zweites Substrat (7) an.

Das Elektrochrom-Anzeigegerit wird hauptsichlich
in Mikrokalkulatoren und Elektronenuhren verwendet.
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PATENTANSPRUCHE

1. Elektrochrom-Anzeigegerit in Form einer Mehr-
schichtstruktur, die ein optisch transparentes erstes Substrat,
eine optisch transparente erste Elektrode, eine Schicht eines
festen anorganischen Elektrochromstoffes, eine Elektrolyt-
schicht, eine Polymerschicht, eine zweite Elekirode und ein
zweites Substrat enthilt, die aufeinanderfolgend angeordnet
sind, dadurch gekennzeichnet, dass die zwischen der Schicht
(4) des Elektrolyts und der zweiten Elektrode (6) angeord-
nete Polymerschicht (5) in Form eines Films eines Oxyda-
tions-Reduktions-Polymers oder eines fiillstoffhaltigen Poly-
merfilms oder einer solchen Paste ausgefiibrt ist, die eine oxi-
dierte (Ox) und eine reduzierte (Red) Form eines Stoffes ent-
hilt, welche Polymerschicht an der zweiten Elektrode (6) den
Verlauf einer umkehrbaren Oxyations-Reduktions-Reaktion

vom T
P Red 2 Ox + mé

Die Erfindung bezieht sich auf elektrooptische Einrich-
tungen der Videoabbildung der Information, und insbeson-
dere auf ein Elektrochrom-Anzeigegerit, das hauptsichlich
in Mikrokalkulatoren, Elektronenuhren und in anderen
elektronischen Einrichtungen Anwendung findet.

In den genannten Elektrochrom-Anzeigegeriten verwen-
det man feste anorganische Elektrochromstoffe, die bei
Uberdeckung des elektrischen Feldes einer bestimmten Pola-
ritit aus einem stabilen Zustand, in dem sie elektromagneti-
sche Strahlung in einem bestimmten Bereich des Spektrums
nicht schlucken, in einen anderen stabilen Zustand {iberge-
hen, in dem sie elektromagnetische Strahlung schlucken, wo-
bei im zweiten genannten Zustand diese Stoffe fahig sind, bei
Anlegung des elektrischen Feldes umgekehrter Polung in
den Ausgangszustand zuriickzukehren. Zu solchen Elek-
trochromstoffen gehoren Oxide, Sulfide sowie einige andere
Verbindungen der Ubergangsmetalle. Der Elektrochromef-
fekt in diinnen Oxidfilmen der Ubergangsmetalle, zum Bei-
spiel im Wolframdioxid, wird bei doppelter Injektion von
Elektronen und Protonen (oder von Ionen der Alkalimetal-
le) in den Film eines Elektrochromstoffes beobachtet, im Er-
gebnis dieser Injektion werden geférbte Verbindungen gebil-
det, zum Beispiel Wolframbronzen im Fall des Wolfram-
dioxids. Die Protonen (oder Ionen der Metalle) gelangen aus
einem Elektrolyt.

Zur Realisierung des Effekts der Farbung des Elektro-
chromfilms wird dieser gewShnlich zwischen zwei Elek-
troden untergebracht, von denen mindestens eine trans-
parent ist. Zur Gewihrleistung der umkehrbaren Arbeit des
Anzeigegeriits (der Mglichkeit der mehrmaligen Férbung
und Entfirbung) ist die Elektrochromschicht von einer der
Elektroden durch eine Schicht des Stoffes abgetrennt, der
iiber Ionenleitfihigkeit verfiigt und eine Schwelle fiir Elek-
tronentransport darstellt.

Elektrofirbung der WO,-Filme verbindet man mit Bil-
dung der Wolframbronze entsprechend der Reaktion:

x€+ XA T + WO, =2 AWO;xE O
WO

X — eine ganze positive Zahl,

A™ —ein positives Ion, z.B. H*, Na*, Li*, K",

€ — ein Elektron,

Wo; — Film ungeférbt,

A,WO;xé — Film geférbt ist.

Die Elektronen gelangen in den WO;-Film aus einer
Elektrode, die an diesen angrenzt (somti soll die an den
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sichert, wo
é — ein Elektron,

m — die Zahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen
ist, mit Elektronenaustausch durch die zweite Elektrode (6),
5 sowie auch Stoffe enthilt, die die Quellen der Kationen sind,
welche den Kationen der Schicht (4) des Elektrolyts entspre-
chen.

2. Elektrochrom-Anzeigegerit nach Anspruch 1, da-

10 durch gekennzeichnet, dass die Schicht (5) in Form eines
filllstoffhaltigen Polymerfilms auf Polyvinylalkoholbasis
ausgefiihrt ist, wobei als Fiillstoff Graphitpulver in einer
Menge von 15 bis 20 Gew.-%, Pulver eines sulfierten Poly-

- vinylhydrochinons in einer Menge von 10 bis 12 Gew.-%,

15 Chloranil in einer Menge von 0,05 bis 0,1 Gew.-% und
Boraxsukzinat-Puffergemisch in einer Menge von 5 bis 7
Gew.-% vorhanden sind.

WO,-Film angrenzende Elektrode bei Firbung negativ

sein), die positiven Ionen aber gelangen seitens der die Elek-
25 troden sperrenden Schicht, die iiber Ionenleitfdhigkeit ver-

figt. Dort, wo Elektronen und Ionen A™* vereinigt werden,

erfolgt Bildung einer Verbindung (Ax*WO,x€), die Zentren

der Firbung besitzt, welche mit Elektronen verbunden sind,

die an Wolfram-Ionen lokalisiert sind. Dabei geht der Pro-
30 zess (I) von links nach rechts vor sich.

Beim Umpolen der angelegten Spannung (die an den
WO,-Film angrenzende Elektrode wird positiv) werden die
Elekironen aus dem WO;-Film herausgezogen (das Ankom-
men der Elektronen in den WO,-Film seitens der anderen

35 Elektrode verhindert die die Elektronen sperrende Schicht),
und der WO,-Film wird entfdrbt. Dabei geht der Prozess (I)
von rechts nach links vor sich.

Zur Zeit sind einige Typen der Elektrochrom-Anzeigege-
rite entwickelt, in jedem davon wird neben der Verbesserung

40 einzelner Kennwerte die Erhéhung der Zuverlassigkeit im
Vergleich zum vorherigen Typ gesichert. Jedoch verfiigt
keins der bekannten Elektrochrom-Anzeigegerite iiber aus-
reichende Lebensdauer, da in diesem eine Reihe nicht um-
kehrbarer chemischer und elektrochemischer Vorginge vor

45 sich geht.

Bekannt ist ein Elektrochrom-Anzeigegerit, das in Form
einer Mehrschichtstruktur ausgefiihrt ist, die ein optisch
transparentes Substrat, eine optisch transparente erste
Elektrode, eine Schicht eines festen anorganischen Elek-

so trochromstoffes, eine Isolierschicht und eine zweite Elek-
trode enthilt, die aufeinanderfolgend angeordnet sind. Die
Struktur kann auch ein zweites Substrat enthalten.

In dem zu beschreibenden Elektrochrom-Anzeigegerét .
stellt die Isolierschicht einen diinnen Kalziumfluorid-Film

ss dar, der aus der Umgebung Wasserddmpfe, Kohlendioxid,
Ammoniak und andere Gase sorbiert. Somit stellen die im
Wasser 16slichen Gase einen Elektrolyt dar, in dem Kat-
ionen enthalten sind, welche zur Elektrofirbung der Schicht
eines Elektrochromstoffes erforderlich sind. Da es in einem

60 solchen Anzeigegerit keine konstante Quelle der Kationen
gibt, die fiir die Arbeit des Anzeigegerites notwendig sind,
d.h. ihr Gehalt hiingt vom Zustand der Umgebung ab, hal-
ten solche Anzeigegerite eine unbedeutende Zahl von Zy-
kien der Farbung und Entfirbung aus und verfiigen iiber

65 eine ungeniigende Operationsgeschwindigkeit.

In der DE-A 2 433 044 ist eine elektrochromische An-
zeigevorrichtung beschrieben, die folgende Schichten ent-
hilt: ein optisch-transpdrentes Substrat, eine transparente
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Leitelektrode, eine elektrochromische Substanz, einen Elek-
trolyt (Tonenleitschicht) und eine Gegenelektrode. Die Ge-
genelektrode kann als eine Schicht der elektrochromischen
Substanz in Form von H,WOs,, die auf eine Metallelektrode
aufgebracht ist, ausgebildet sein. Eine in der JP-PS 5 312 348
beschriebene Mehrschichtstruktur stellt einen Sonderfall der
in der obigen DE-A beschriebenen Struktur dar. In der dar-
gestellten «symmetrischen» Zelle ist die Gegenelektrode aus
einer elektrochromischen Substanz in Form von H,WO,
ausgebildet, d.h. die elektrochromische Substanz ist proto-
niert (mit Wasserstoff gesittigt). Diese beiden Verrichtungen
enthalten keine Polymerschicht.

In der DE-A 2 603 200 ist ein elektrooptisches Bauele-
ment, d.h. ein Elektrochrom-Anzeigegerit, beschrieben, des-
sen Elektrolyt aus einem ionenleitenden Polymer besteht.
Das Bauelement kann auch eine zusitzliche Schicht, die die
Gegenelektrode schiitzt und auch aus einem Ionenleitpoly-
mer besteht, enthalten. Das Bauelement kann somit zwei Io-
nenleitschichten aufweisen. Die fakultative Schicht weist
eine kleinere Aggressivitit gegeniiber der Gegenelektrode
auf und bildet einen mechanischen Schutz fiir letztere. Ge-
miss dieser Druckschrift wird die bisher als Elektrolyt einge-~
setzte Schwefelsdure bzw. ein Gemisch aus Schwefelsiure
mit Polyvinylalkohol durch ein ionenleitendes Polymer er-
setzt. Das Polymer ist, verglichen mit der Schwefelsiure, we-
niger aggressiv und ruft im Elektrochrom-Anzeigegerit kei-
ne derart grossen chemischen Anderungen, wie Schwefel-
sdure, hervor. Trotzdem kann bei der Verwendung einer po-
lymeren Ionenleitschicht dieser Art eine chemische Verin-
derung nicht vollstindig vermieden werden.

Aus der FR-A 2 121 800 ist eine weitere «symmetrische»
Zelle bekannt. Die darin verwendeten Polymerzusitze, bei-
spielsweise Polytetrafluorithylen, dienen in diesem Fall nur
als Bindemittel und nicht zur Sicherung der Oxidations-Re-
duktions-Reaktion, d.h. zur Vermeidung der Bildung von
nachteiligen chemischen Nebenprodukten.

Dem erfindungsgemassen Anzeigegerit liegt ein Elek-
trochrom-Anzeigegerit besonders nah, das in Form einer
Mehrschichtstruktur ausgefiihrt ist, die ein optisch trans-
parentes erstes Substrat, eine optisch transparente erste
Elektrode, eine Schicht eines festen anorganischen Elek-
trochromstoffes, eine Elektrolytschicht, eine zweite Elek-
trode und ein zweites Substrat enthilt, die aufeinanderfol-
gend angeordnet sind. :

Im genannten Elektrochrom-Anzeigegerit dient als Elek-
trolyt Schwefelsdure, die sich in Poren einer diinnen Mem-
brane aus einem Stoff befindet, der mit Schwefelsiure che-
misch in keiner Wechselwirkung steht.

Wie oben angefiihrt, dient der Elektrolyt im Elektro-
chrom-Anzeigegerit als eine Quelle von Kationen, die fiir
die Arbeit des Anzeigegeriits erforderlich sind, und gleich-
zeitig verhindert der Elektrolyt als ein Leiter zweiter Art den
Elektronentransport von der zweiten Elektrode zu der
Schicht des Elektrochromstoffes.

Laut den zur Zeit bestehenden Vorstellungen besteht die
Arbeit der genannten Elektrochrom-Anzeigegerite darin,
dass beim Durchlass des Stroms durch das Anzeigegerit in
der Richtung von zweiter Elektrode zur transparenten ersten
Elektrode in die Elektrochromschicht Kationen und Elek-
tronen injektiert werden, die in dieser Zentren der Farbung
bilden, durch den Durchlass des Stroms der Gegenrichtung
aber diese Zentren der Firbung zerstort werden und die
Elektrochromschicht entférbt wird. Dabei ist es fiir die um-
kehrbare Arbeit (Firbung - Entfirbung) des Anzeigegerits
erforderlich, dass die transparente Elektrode als eine Quelle
von Elektronen dient sowie den Elektronentransport in um-
gekehrter Richtung sichert, der Elektrolyt aber als eine Quel-

le von Kationen dient sowie die Mdglichkeit gewihrt, Kat-
ionen in umgekehrter Richtung zu transportieren.

Das letztere von den genannten Anzeigegeriten ent-
spricht diesen Forderungen. Jedoch gehen beim Durchlass

s des Stroms durch das Anzeigegerit an der Trenngrenze zwi-
schen dem Elektrolyt und der zweiten Elektrode die nicht
umkehrbaren elektrochemischen Vorginge vor sich, die zur
Speicherung der Reaktionsprodukte, darunter der Peroxid-
verbindungen, im Anzeigegerit fithren, die die zweite Elek-

10 trode zerstéren. Die Speicherung der Reaktionsprodukte in-
dert ausserdem die Zusammensetzung des Elektrolyts und
der Elektrochromschicht. Das Ergebnis ist der Ausfall des
Anzeigegeriits. . -

Ausserdem wurde im genannten Anzeigegerit ein Elek- -

15 trolyt verwendet, in dem der Vorrat an Kationen, und dar-
unter an Wasserstoffionen, auf Kosten der elektrolytischen
Dissoziation der Sdure gebildet wird. Durch Diffusions- und
Elektroiibertragung werden Anionen an die zweite Elek-
trode befordert, treten an deren Oberfliche in elektrochemi-

20 sche Reaktionen ein und werden im Elektrolyt bereits in
Form entsprechender reduzierter oder oxidierter Verbindun-
gen gespeichert. Bei Verwendung von starken Sduren fordert
die Diffusion der Anionen deren Verbreitung im gesamten
Volumen des Anzeigegerites und kann chemische Zer-

25 stérung sowohl der zweiten Elektrode als auch der Elek-
trochromschicht sowie die Verletzung des hermetischen Ab-
schlusses des Anzeigegerits, sogar ohne es einzuschalten,
d.h. wihrend seiner Lagerung, hervorrufen. Das alles be-
dingt eine geringe Zuverldssigkeit und ungeniigende Lebens-

30 dauer des Anzeigegeriits. - '

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
ein Elektrochrom-Anzeigegerit zu entwickeln, in dem durch
die Herabsetzung der Speicherung von Produkten nicht um-
kehrbarer Reaktionen im Elektrolyt auf ein Minimum die

35 Erhohung der Zuverlassigkeit und der Lebensdauer gewihr-
leisten wiirde.

Das Wesen der Erfindung besteht darin, dass im Elek-
trochrom-Anzeigegerit in Form einer Mehrschichtstruktur,
die ein optisch transparentes erstes Substrat, eine optisch

40 transparente erste Elektrode, eine Schicht eines festen anor-
ganischen Elektrochromstoffes, eine Elektrolytschicht, eine
Polymerschicht, eine zweite Elektrode und ein zweites Sub-
strat enthélt, die aufeinanderfolgend angeordnet sind, erfin-
dungsgemiss, die zwischen der Schicht des Elektrolyts und

a5 der zweiten Elektrode angeordnete Polymerschicht in Form
eines Films eines Oxydations-Reduktions-Polymers oder ei-
nes fiillstoffhaltigen Polymerfilms oder einer solchen Paste
ausgefiihrt ist, die eine oxidierte (Ox) und eine reduzierte
(Red) Form eines Stoffes enthilt, welche Polymerschicht an

so der zweiten Elektrode den Verlauf einer umkehrbaren Oxy-
dations-Reduktions-Reaktion vom Typ: :

Red 2 Ox + mé I

ss sichert, wo

€—ein Elektron, .

m - die Zahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen
ist, mit Elektronenaustausch durch die zweite Elektrode, die
auch Stoffe enthilt, die die Quellen der Kationen sind, wel-

60 che den Kationen des Elektrolyts entsprechen.

Es ist zweckmissig, wenn die Schicht in Form eines fiill-
stofthaltigen Polymerfilms auf Polyvinylalkoholbasis ausge-
fiihrt wird, wobei als Fiillstoff Graphitpulver in einer Menge
von 15 bis 20 Gew.-%, Pulver eines sulfierten Polyvinyl-

65 hydrochinons in einer Menge von 10 bis 12 Gew.-%, Chlor-
anil in einer Menge von 0,05 bis 0,1 Gew.-% und Borax-
sukzinat-Puffergemisch in einer Menge von 5 bis 7 Gew.-%
verwendet werden.



In dem erfindungsgemadssen Elektrochrom-Anzeigegerit
bilden die oxidierte und die reduzierte Form der Stoffe, die
in der zusétzlichen Schicht enthalten sind, sowie die zweite
Elektrode vom elektrochemischen Standpunkt aus eine um-
kehrbare Oxydations-Reduktions-Elektrode, an der keine
Speicherung von Produkten der nicht umkehrbaren elektro-
chemischen Reaktionen erfolgt. Das Obengesagte sichert
eine hohe Zuverléssigkeit des Anzeigegerits und seine Lang-
lebigkeit. Die in der zusétzlichen Schicht vorhandene Quelle
der Kationen erhoht deren elektrische Leitfihigkeit, die in
dieser Schicht vorhandenen Kationen aber, die den Kat-
ionen des Elektrolyts dhnlich sind, sichern die Kontinuitit
des Ionenstroms im Anzeigegerdt wihrend seiner Arbeit.

Nachstehend wird die Erfindung durch Beschreibung ei-
ner konkreten Variante ihrer Ausfiithrung, durch Beispiele
und beigefiigte Zeichnungen erldutert. Es zeigt das erfin-
dungsgemaisse Elektrochrom-Anzeigegerit (Querschnitt).

Das erfindungsgemésse Elektrochrom-Anzeigegerit, das
in Form einer Mehrschichtstruktur ausgefithrt ist, enthilt
ein optisch transparentes Substrat, das eine Glasplatte 1 dar-
stellt, an die eine transparente Elektrode 2 aufgetragen ist,
die in der zu beschreibenden Variante aus Zinndioxid (SnO,)
ausgefiihrt ist. An die transparente Elektrode 2 ist eine
Schicht 3 eines festen anorganischen Elektrochromstoffes
aufgetragen, als solcher wurde in der zu schildernden Vari-
ante Wolframdioxid (WO;) verwendet, das durch Verdamp-
fung im Vakuum auf die Elektrode 2 aufgetragen worden
war.

An die Schicht 3 des Elektrochromstoffes grenzt eine
Schicht 4 des Elektrolyts an, die ein Schwefelsdure- und Po-
lyvinylalkohol-Gel darstellt. Die Schwefelsdure und der Po-
lyvinylalkohol werden in einem Verhéltnis genommen, dass
die elektrische Leitfdhigkeit des gelf6rmigen Elektrolyts 0,4
Ohm™! cm™ betrégt.

An die Schicht 4 des Elektrolyts grenzt eine Schicht in
Form eines Oxydations-Reduktions-Polymerfilms oder eines
fiillstoffhaltigen Polymerfilms oder einer Paste an, die eine
oxidierte (Ox) und eine reduzierte (Red) Form der Stoffe
enthdlt, die an der zweiten an diese Schicht angrenzenden
Elektrode den Verlauf einer umkehrbaren Oxydations-Re-
duktions-Reaktion vom Typ

Red 2 O, + mé

sichern, wo

€ —ein Elektron, .

m — die Zahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen
ist, mit Elektronenaustausch durch die zweite Elektrode, die
auch Stoffe enthilt, welche die Quellen der Kationen sind,
die den Kationen der Schicht 4 des Elektrolyts dhnlich sind.

In der zu beschreibenden Variante ist eine Schicht 5in
Form eines Oxydations-Reduktions-Polymerfilms — des sul-
fierten Polyvinylhydrochinons ausgefiihrt. Im genannten Po-
lymer sind Solfogruppen Quellen von Protonen, d.h. von
Kationen, die den im Elektrolyt enthaltenen Kationen dhn-
lich sind.

An die Schicht 5 grenzt eine zweite Elektrode 6 an, die in
der zu schildernden Variante aus Platin ausgefiihrt ist, das in
Form eines Films auf das zweite Substrat aufgetragen ist,
das eine Glasplatte 7 darstelit.

Die Mehrschichtstruktur wird durch eine Schicht 8 her-
metisch abgeschlossen, die Expoidieim darstellt, der aus
Epoxid- und Polyamidharzen besteht, die mit Bornitrid in ei-
nem Verhiltnis von 2 : 1 : 2 (in Gew.-Teilen) gefiillt sind.

Maoglich sind andere Varianten der Ausfithrung des er-
findungsgeméssen Elektrochrom-Anzeigegerits, d.h. andere
Stoffe, aus denen einzelne Schichten seiner Mehrschicht-
struktur ausgefiihrt sind.

5 633935 G

Nachstehend sind Beispiele konkreter Stoffe fiir die
Schicht 4 des Elektrolyts, die Schicht 5 und die Elektrode 6
angefiihrt, die oben geschildert und in der beigefiigten Zeich-
nung dargestellt sind. '

5

Beispiel 1 )
Ein Elektrochrom-Anzeigegerit, in dem die Schicht 4 des
Elektrolyts einen Polyvinylchloridfilm darstellt, der mit Pul-
10 Vver einer sulfierten Styrol-Divinylbenzol-Mischpolymerisats
gefiillt ist; die Schicht 5 stellt Polyvinylchloridfilm dar, der
mit Kohlenstitallpulver (20 Gew.-%), Choranil (5 Gew.-%),
Hydrochloranil (5 Gew.-%), Tributylphosphat (5 Gew.-%),
mit einem Puffergemisch auf Basis der Valeriansdure und des
15 valeriansauren Kaliums (6 Gew.-%) gefiillt ist; die zweite
Elektrode 6 stellt einen Antimonfilm dar, der auf das Sub-
strat durch Verdampfung im Vakuum aufgetragen ist.

Beispiel 2
Ein Elektrochrom-Anzeigegerit, in dem die Zusammen-
setzung des Elektrolyts &hnlich der im Beispiel 1 geschilder-
ten Zusammensetzung ist; die Schicht 5 stellt eine Paste dar,
deren Zusammensetzung umfasst:

20

2 Polychinonharz - 30 Gew.-%
sulfiertes Styrol-Divinylbenzol-
Mischpolymerisat -3 Gew.-% -
Graphitpulver —-15 Gew.-%
Nonylalkohol -7 Gew.-%
Boraxsukzinat-Puffergemisch -5 Gew.-%
Zyklohexan —40 Gew.-%

Die zweite Elektrode 6 stellt einen Palladiumfilm dar, der
auf das zweite Substrat durch Verdampfung im Vakuum
aufgetragen worden ist.

35
Beispiel 3
Ein Elektrochrom-Anzeigegerit, in dem die Schicht 4 des
Elektrolyts eine Austauschkation-Membrane darstellt, die
aus sulfiertem Polystyrol, mit Fluorkunststoff verstirkt, her-
40 gestellt wurde; die Schicht 5 stellt einen fiillstoffhaltigen Po-
lymerfilm auf Polyvinylalkeholbasis dar, wobei als Fiillstoff
verwendet wurden:

Graphitpulver - 15 Gew.-%
Pulver eines sulfierten Polyvinyl-

45 hydrochinons —10 Gew.-%
Chloranil - 0,05 Gew.-%
Boraxsukzinat-Puffergemisch -5Gew.-%

Feuchtigkeitsgehalt des Films betrigt 10 Gew.-%
Die zweite Elektrode 6 stellt einen Palladiumfilm dar, der
30 auf das Substrat durch Verdampfung im Vakuum aufge-
tragen wurde.

Beispiel 4

Ein Elektrochrom-Anzeigegerit, in dem die Zusammen-
setzung des Elektrolyts dhnlich der im Beispiel 3 geschilder-

ten Zusammensetzung ist; die Schicht 5 stelit einen fiillstoff-
haltigen Polymerfilm auf Polyvinylalkoholbasis dar, wobei

-als Fiillstoff verwendet wurden:

55

so Graphitpulver —20 Gew.-%
Pulver eines sulfierten
Polyvinylhydrochinons — 12 Gew.-%
Chloranil ~0,1 Gew.-%
Boraxsukzinat-Puffergemisch -7 Gew.-%

65 Feuchtigkeitsgehalt des Films betrdgt 10 Gew.-%.
Die zweite Elektrode 6 stellt einen Antimonfilm dar, der
auf das Substrat durch Verdampfung im Vakuum aufge-
tragen wurde.
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Beispiel 5

Ein Elektrochrom-Anzeigegerét, in dem die Zusammen-
setzung des Elektrolyts dhnlich der im Beispiel 3 beschriebe-
nen Zusammensetzung ist; die Schicht 5 stellt einen fiillstoff-
haltigen Polymerfilm auf Polyvinylalkoholbasis dar, wobei
als Fiillstoff verwendet wurden:
Graphitpulver
Pulver eines sulfierten
Polyvinylhydrochinons
Chloranil -0,075 Gew.-%
Boraxsukzinat-Puffergemisch -6 Gew.-%
Feuchtigkeitsgehalt des Films betragt 10 Gew.-%.

Die zweite Elektrode 6 stellt einen Platinfilm dar, der auf
das Substrat durch Verdampfung im Vakuum aufgetragen
worden ist.

Die Arbeitsweise des Elektrochrom-Anzeigegerits ist wie
folgt. Beim Anlegen an das Anzeigegerit (zwischen den
Elektroden 2 und 6) eines Spannungsimpulses solcher Pola-
ritdt, dass der Strom von der zweiten Elektrode 6 an die
transparente Elektrode 2 gerichtet wird, gehen in der Struk-
tur des Anzeigegerits unterschiedliche Prozesse vor sich. An
der Trennungsgrenze zwischen der zweiten Elektrode 6 und
der Schicht 5 ist der Stromdurchgang durch eine elektro-
chemische Reaktion bedingt:

—-17,5 Gew.-%

—11 Gew.-%

AH-> B+ H* + &, {11
wo

A - reduzierte Form des Stoffes,

B — oxidierte Form des Stoffes,

€ —ein Elektron ist.

In den Volumen der Schicht 4 des Elektrolyts und der
Schicht 5 werden frei Wasserstoffionen unter Wirkung des
elektrischen Feldes an die Schicht 3 des Elektrochromstoffes
iibertragen und in diesen injektiert. Gleichzeitig wird aus
transparenter Elektrode 2 in die Schicht 3 eine Aquivalent-
menge von Elektronen injektiert. Die Schicht 3, die einen

Wolframdioxid (WO,)-Film darstellt, ist vor der Span-
nungszufithrung transparent. Bei Stromdurchgang und bei
Injektion von Protonen und Elektronen in diesen entstehen
in der Schicht «Zentren der Farbungy, deren Entstehung mit

5 Bildung der Wolframbronze entsprechend der Reaktion (I)
verbunden wird. Infolgedessen erhélt die Schicht 3 eine
blaue Farbung. ,

Da die Elektrochromschicht auf Wolframdioxidbasis
zwei stabile Zustinde hat: in Form des im sichtbaren Licht

10 transparenten Wolframdioxids (WO;) und in Form der in
blaue Farbe gefarbten Wolframbronze (H, T WOQ;x€), so
bleibt die an der transparenten Elektrode 2 liegende Schicht
3 nach der Spannungslosmachung geférbt.

Zur Entfirbung der gefarbten Schicht 3 des Elektro-

15 chromstoffes wird an die Elektroden 2 und 6 des Anzeigege-
rdts ein Spannungsimpuls umgekehrter Polung zugefiihrt.
Dabei gehen die Elektronen aus der Schicht 3 des Elektro-

- chromstoffes in die Elektrode 2, die Protonen aber werden in
die Schicht 4 des Elektrolyts herausgefiihrt; die Schicht 3

20 wird entfirbt. Die Protonen in der Schicht 4 des Elektrolyts.
und in der Schicht 5 werden durch das elektrische Feld an
die zweite Elektrode 6 iibertragen, an der umkehrbaren Oxy-
dations-Reduktions-Elektrode aber, die durch Schicht 5 und
die zweite Elektrode 6 gebildet worden ist, verliuft eine elek-

25 trochemische Reaktion:

B+ H* +& - AH, av)

30 die das Anzeigegerat riickfithrt und den Verlauf der nicht
umkehrbaren Nebenreaktionen an der zweiten Elektrode 6
ausschliesst. Dadurch ist die Speicherung von Produkten der
nicht umkehrbaren elektrochemischen Reaktionen an der
zweiten Elektrode 6 auf ein Minimum herabgesetzt. Das Er-

35 gebnis dessen ist die Erhohung der Zuverlissigkeit des An-
zeigegerits und seiner Lebensdauer.

1 Blatt Zeichnungen
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