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(54) Bezeichnung: Elektrochrome Formulierung, Herstellungsverfahren dazu und elektrochromes organisches
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Formulie-
rungen und deren Anwendung in organisch basierten elek-
trochromen Bauteilen, beispielsweise zur Herstellung von
Displays und/oder Zustandsanzeigen mit erhéhter Lebens-
dauer. Die Erhéhung der Lebensdauer wird durch endcap-
ping des 4,4'Bipyridiniumsalzes erreicht.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Formulierungen und
deren Anwendung in organisch basierten elektro-
chromen Bauteilen, beispielsweise zur Herstellung
von Displays und/oder Zustandsanzeigen mit erhoh-
ter Lebensdauer.

[0002] Elektrochrome Displays auf Basis organi-
scher Materialien umfassen im Normalfall eine aktive
elektrochrome Schicht, die sich im Falle eines Dis-
plays zwischen senkrecht zueinander angeordneten
Elektroden befindet. Wesentliche Bestandteile der
aktiven Schicht sind ein Redox-System und ein Farb-
stoff. Durch das Anlegen einer Spannung wird das
Konzentrationsverhaltnis der Redox-Partner zuein-
ander im Material verschoben. Bei dieser Reaktion
werden im Material Protonen und/oder lonen freige-
setzt bzw. gebunden. Wenn eine Spannung an das
Material angelegt wird, dann lauft die Verschiebung
des Gleichgewichts vorhandener Redox-Partner an
den beiden Elektroden in entgegen gesetzter Rich-
tung. Dies kann beispielsweise Uber einen pH-akti-
ven Farbstoff sichtbar gemacht werden.

[0003] Ein Prinzip elektrochrome Displays zu ver-
wirklichen, besteht darin, die Farbanderung nicht
durch die Anderung des pH-Wertes im Display her-
beizufihren, sondern die ohnehin stattfindenden
Redoxprozesse zu nutzen, um kontrastreiche Farb-
wechsel durch die Bildung reduktiver und/oder oxida-
tiver Zustande in geeigneten Materialien zu erzeu-
gen. Dabei sind vor allem die sogenannten Viologene
und Polythiophene als Materialklassen bekannt ge-
worden. Aus der DE 10 2005 032 316 sind polymere
4,4'-Bipyridinium-Strukturen, die durch einen Alkylen-
spacer voneinander getrennt sind, bekannt, die sich
dazu hervorragend eignen. Bipyridiniumsalze erzeu-
gen unter Spannung einen violetten Farbton. Des-
halb werden diese Verbindungen auch als Viologene
bezeichnet. Dieser Farbeindruck entsteht durch die
so genannte Pimerisierung. Darunter versteht man
einen Stapeleffekt der Molekile auf Grund ihrer
Struktur. Werden die Bipyridiniumsalze als Polymere
mit langen Spacern synthetisiert, wird die Pimerisie-
rung statistisch zurlickgedrangt, so dass die unter
Spannung gebildeten Radikale blau erscheinen und
die Reversibilitat des Schaltvorgangs wesentlich sta-
biler wird.

[0004] In der Regel haben die polymeren Bipyridyl-
derivate, so wie sie in den elektrochromen Formulie-
rungen eingesetzt werden, eine bereits sehr hohe Le-
bensdauer, es besteht jedoch immer der Bedarf, die
Lebensdauer der Formulierungen weiter zu erhéhen.

[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es
daher, die bekannten Formulierungen auf Basis der
in der DE 10 2005 032 316 genannten 4,4'-Bipyrdiyl-
verbindungen so zu modifizieren, dass sie eine er-
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hohte Stabilitat im elektrochromen Bauteil zeigen.

[0006] Die Losung der Aufgabe und der Gegen-
stand der Erfindung sind in der Beschreibung, den
Anspriichen und den Beispielen offenbart.

[0007] Dementsprechend ist Gegenstand der Erfin-
dung eine Formulierung fiir ein elektrochrom aktives
organisches elektronisches Bauelement auf der Ba-
sis der 4,4'-Bipyridiniumsalze, mit dem 4,4'-Bipyrdini-
umsalz als Farbstoff und einem Weillmacher, wobei
zumindest eine reaktive Endgruppe des 4,4'Bipyridi-
niumsalzes durch zumindest eine inerte Endgruppe
ersetzt oder geschitzt ist. Auerdem ist Gegenstand
der Erfindung ein elektrochromes organisches Bau-
teil, das eine elektrochrom aktive Formulierung nach
der Erfindung enthalt.

[0008] Das Endcapping ist der Ersatz oder der
Schutz einer reaktiven Endgruppe durch eine inerte
und nicht reaktive Endgruppe, zu dem Zweck, dass
die Verbindung nicht mehr das Material der umge-
benden Schichten angreifen kann. Dabei kann die re-
aktive Endgruppe sowohl eliminiert werden, als auch
durch Umsetzung deaktiviert.

[0009] Nach einer vorteilhaften Ausfiihrungsform
umfasst die Formulierung noch einen Stabilisator in
Form eines Metall-lN-Komplexes wie eines Metallo-
cens, beispielsweise eines Ferrocens oder eines Fer-
rocenderivates.

[0010] Nach einer vorteilhaften Ausgestaltung der
Erfindung umfasst die inerte Endgruppe eine inerte
N-substituierte Alkylgruppe.

[0011] Als inerte Endgruppe kommen alle bekann-
ten Alkyl-, Arylreste, Carbonsaureesterreste, Ether,
entstehen z. B. beim Verethern mit Alkoholen, Alko-
hole zum Einfihren relevanter Gruppen durch Vere-
therung und sonstige Endgruppen in Frage, die am
Ende chemisch nicht reaktiv und/oder wenig polari-
siert sind.

[0012] Durch das Endcapping nach der Erfindung
soll insbesondere erreicht werden, dass die elektro-
chrome Formulierung in Form einer Paste, wie sie in
der elektrochromen Zelle vorliegt, sich als inert, unre-
aktiv und daher nicht aggressiv oder schadigend ge-
genlber anderen Materialien, insbesondere gegeni-
ber der transparenten Elektrode wie der Indium Tin
(Zinn) Oxide (ITO) Elektrode des elektrochromen
Bauteils verhalt.

[0013] Zur Herstellung wird auf die in der DE 10
2005 032 316 beschriebene Synthese eines nicht pi-
merisierenden polymeren Bipyridylderivates (Po-
ly-N,N'-dodecylen-4,4'-dipyridyl) nach der dort offen-
barten Standard-Methode verwiesen, die hiermit
auch zum Gegenstand der vorliegenden Offenba-
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rung gemacht werden soll. Anschlielend erfolgt —
ebenfalls Uber chemische Synthese — das ,endcap-
ping”, womit die Stabilisierung des Materials durch
Einflgen zumindest einer inerten Endgruppe ge-
meint ist.

[0014] Im Folgenden wird die Erfindung noch an-
hand eines Ausflihrungsbeispiels naher erlautert:
Ausgehend vom Poly-N,N'-dodecylen-4,4'-dipyridyl
wird das endcapping beispielsweise folgendermallen
durchgefiihrt:

Die Suspension aus 3 g Poly-N,N'-dodecylen-4,4'-di-
pyridyl und 150 ml n-Butylamin (Kp. 100-104°C) wird
2 Stunden unter Rickfluss gekocht. Nach dem Ab-
saugen wird das Material mit Ether gewaschen und
im Trockenschrank getrocknet. Das hellgelbe Pulver
wird zur Herstellung einer elektrochrom aktiven For-
mulierung verwendet.

Herstellung der elektrochrom aktiven Formulierung:

[0015] 6 g Titandioxid werden mit 0,6 g durch End-
capping verbessertes Poly-N,N'-dodecylen-4,4'-dipy-
ridyl aus der oben beschriebenen Herstellungsweise
und 0,23 g Ferrocen mittels eines Speed-Mixers ver-
mischt. Die erhaltene Mischung wird, ebenfalls mit-
tels eines Speed-Mixers, in 2,2 g Diethylenglykol dis-
pergiert.

Herstellung einer elektrochrom aktiven Zelle:

[0016] Die erhaltene weil’e Formulierung wird mit-
tels der Rakeltechnik auf eine untere Elektroden-
schicht auf einem Substrat, beispielsweise eine
ITO-beschichtete PET-Folie appliziert, wobei ein Kle-
berahmen als Begrenzung der elektrochrom aktiven
Flache dient. Der Kleberahmen dient auch zur Ver-
klebung mit der oberen Elektrodenschicht, beispiels-
weise mit einer zweiten ITO-beschichteten Folie als
Gegenelektrode. Beim Beschalten der Zelle wird an
der Kathode ein blauer Farbeindruck erhalten.

Lebensdauermessung:

[0017] Die Lebensdauermessung wird bei einer
Temperatur von 85°C durchgefiihrt. Die Lebensdauer
betragt 3219 Stunden und liegt damit 749 Stunden
oder ca. 30% hoher als die Lebensdauer einer Zelle
mit nicht behandeltem Poly-N,N'-dodecylen-4,4'-di-
pyridyl. Die Lebensdauer ist dabei als der Abfall des
anfanglichen Kontrasts auf 20% definiert.

[0018] Die Einfiihrung von inerten Endgruppen geht
einher mit der Eliminierung der vorhandenen reakti-
ven Endgruppen wie beispielsweise restlicher kova-
lent gebundener Brom-Endgruppen, die aufgrund der
Synthese vorhanden sind. Die Eliminierung erfolgt
mit geeigneten Reagenzien, die je nach zu eliminie-
render Endgruppe variieren und sich dem Fachmann
leicht erschlielRen. Der Gehalt der Endgruppen vari-
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iert, so dass er nicht reproduzierbar festgestellt wer-
den kann. Man rechnet daher mit einem vom jeweili-
gen Batch abhangigen Brom-Gehalt des Bipyridylde-
rivates.

[0019] Das kovalent gebundene Brom am unbehan-
delten Poly-N,N'-dodecylen-4,4'-dipyridyl beispiels-
weise kann insbesondere bei erhdhter Temperaturim
elektrochromen Bauteil in Folgereaktionen abgespal-
ten werden und damit, bei fehlendem Endcapping die
Elektrode angreifen, wodurch die weitere elektrische
Beschaltung des Bauteils unterbunden wird. In Folge
dieses Effektes wird die Lebensdauer einer elektro-
chrom aktiven Zelle begrenzt. Im Falle der Material-
verbesserung durch das Endcapping des 4,4'Bipyri-
diniumsalzes wird die Lebensdauer des Bauteils bei-
spielsweise um etwa 30% erhoht.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Doku-
mente wurde automatisiert erzeugt und ist aus-
schlieSlich zur besseren Information des Lesers auf-
genommen. Die Liste ist nicht Bestandfeil der deut-
schen Pafent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung.
Das DPMA dbernimmt keinerlei Hafiung fir etwaige
Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- DE 102005032316 [0003, 0005, 0013]
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Patentanspriiche

1. Formulierung fir ein elektrochrom aktives or-
ganisches elektronisches Bauelement auf der Basis
der 4,4'-Bipyridiniumsalze, mit dem 4,4'-Bipyrdinium-
salz als Farbstoff und einem WeilRmacher, wobei zu-
mindest eine reaktive Endgruppe des 4,4'Bipyridini-
umsalzes durch zumindest eine inerte Endgruppe er-
setzt oder geschitzt ist.

2. Formulierung nach Anspruch 1, das als inerte
Endgruppe eine Alkyl-, insbesondere eine N-substi-
tuierte Alkyl-, Ether-, Ester- oder Arylgruppe umfasst.

3. Formulierung nach einem der Anspriche 1
oder 2, die ein Metallocen als Stabilisator umfasst.

4. Formulierung nach einem der vorstehenden
Anspriche, die in einem Kleberahmen angeordnet
ist.

5. Elektrochromes organisches Bauteil, das eine
elektrochrom aktive Formulierung nach einem der
Anspriiche 1 bis 4 enthalt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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