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(54) Title: MATERIAL FOR ELECTROCHROMIC LAYERS

(54) Bezeichnung: MATERIAL FUR ELEKTROCHROME SCHICHTEN

(57) Abstract: The invention relates to a material for electrochromic layers based on a colour change activated by redox reaction.
According to the invention, the functionalies of the redox system, the electroactive chromophore and the polymeric solid electrolyte
are combined in a component. By combining the functionalities, individual components of the electrochromic formulation are saved

and the lifetime of the electrochromic formulation is increased.

o (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Material fiir elektrochrome Schichten auf der Basis eines durch Redox-Reaktion
aktivierten Farbumschlags. Nach der Erfindung werden die Funktionalititen des Redoxystems, des elektroaktiven Chromophors und
des polymeren Festelektrolyten in einer Komponente zusammengelegt. Durch die Zusammenlegung der Funktionalititen werden
einzelne Komponenten der elektrochromen Formulierung eingespart und die Lebensdauer der elektrochromen Formulierung erhSht.
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Beschreibung
Material fiir elektrochrome Schichten

Die Erfindung betrifft ein Material fir elektrochrome Schich-
ten auf der Basis eines durch Redox-Reaktion aktivierten

Farbumschlags.

Elektrochrome Displays auf Basis organischer Materialien um-
fassen im Normalfall eine aktive elektrochrome Schicht, die
sich im Falle eines Displays zwischen senkrecht zueinander
angeordneten Elektroden befindet. Wesentliche Bestandteile
der aktiven Schicht sind ein Redox-System und ein pH-aktiver
Farbstoff. Durch das Anlegen einer Spannung wird das Konzent-
rationsverhdltnis der Redox-Partner zueinander im Material
verschoben. Bei dieser Reaktion werden im Material Protonen
und/oder Ionen freigesetzt bzw. gebunden, welches sich auf
den pH-Wert auswirkt. Wenn eine Spannung an das Material an-
gelegt wird, dann lduft die Verschiebung des Gleichgewichts
der Redox-Partner an den beiden Elektroden in entgegen ge-
setzter Richtung. Dies fiuhrt dazu, dass an der einen Elektro-
de der pH-Wert steigt, wahrend er an der Gegenelektrode
sinkt. Uber einen pH-Farbstoff wird die Anderung des pH-
Wertes dann in eine Farbdnderung des Materials umgesetzt und

das Anlegen der Spannung sichtbar gemacht.

Aus WO 02/075441A2 und WO 02/075442 Al ist bekannt, dass sich
zwischen den Elektroden eine pastdse Formulierung, die das
elektrochrome System darstellt, befindet. Die Zusammensetzung
dieses elektrochromen Systems umfasst als essentielle Be-
standteile ein Polymer als Festelektrolyt, ein Leitsalz, ein
Redox-System, TiO,; als WeiBpigment, ein L&sungsmittel und ei-

nen Farbstoff. Dieser ist in der Regel ein pH-Indikator.

Als Nachteil dieser Formulierung ist der freie, niedermoleku-
lare Chromophor zu nennen. Im Falle eines der Formulierung zu
gemischten Chromophors ist dessen Ldslichkeit in den anderen

Komponenten Vorraussetzung. Dadurch ist die Auswahl an Chro-
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mophoren eingeschrankt. Eine weitere Problematik besteht dar-
in, dass das niedermolekulare Redoxsystem und/oder der nie-
dermolekulare Farbstoff prinzipiell zur Diffusion und Migra-
tion neigen. In Folge davon kommt es z. B. an Pixelrdndern zu
deren Verwaschung, wodurch nach ld@ngerer Darstellung eines

Bildes ein unscharfer Bildeindruck entsteht.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Material
flir eine elektrochrome Formulierung anzugeben, das zum einen
ohne ein Redox-System auf der Basis von Hydrochinon/Chinon
auskommt und zum anderen eine nicht so stark eingeschréankte
Farbgebung hat wie die elektrochromen Formulierungen auf der

Basis von Viologenen oder Polythiophenen.

Gegenstand der Erfindung und Loésung der Aufgabe ist ein Mate-
rial fiir eine elektrochrome Formulierung, zumindest ein Poly-
mer als Festelektrolyt, ein Leitsalz, ein Redox-System, ein
WeiBpigment, ein Losungsmittel und einen Chromophor umfas-

send, wobei die Funktionalitadten des polymeren Festelektroly-
ten, des Redox-Systems und des Chromophors in einer Komponen-

te enthalten sind.

Durch die Zusammenlegung der Funktionalitaten polymerer Fest-
elektrolyt, Chromophor und Redoxpaar in einer Komponente, al-
so in einer chemischen Verbindung, wird die Anzahl der Kompo-
nenten der Formulierung verringert und so die Langzeitstabi-
1litdt der Formulierung sowie die Lebensdauer des Displays
verbessert. Da Chromophor und Leitsalz polymer-gebunden sind,
kann keine Diffusion, Aggregation und/oder Ausfallen dieser
Funktionalitaten mehr erfolgen. Dadurch bleiben Farbanderun-
gen dauerhaft auf der aktiven Pixelfldche gebunden. Dies er-
laubt die kantenscharfe Abbildung von Pixeln und damit eine
verbesserte Bildwiedergabe mit verbesserter Lebensdauer.

Nach einer vorteilhaften Ausfihrungsform des Materials nach
der Erfindung umfasst die polymer vorliegende Komponente ein
organisches Redox-Chromophor wie die Merocyanin- und/oder Po-

lymethinfarbstoffe.
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Erfindungsgemdfl verwendete organische polymer gebundene Re-
dox-Chromophore sind prinzipiell alle Farbstoffe des so ge-
nannten Merocyanin- und Polymethinfarbstofftyps. Ein Struk-
turelement in diesen Farbstofftypen hat grundsédtzlich chinoi-
den Charakter. Dieses chinoide Strukturelement lasst sich
chemisch wie auch elektrisch (kathodisch) zur Leukoform des
Farbstoffes reduzieren. Dabei wird die chinoide Teilstruktur
hydriert und in einen vom restlichen System konjugativ abge-
koppelten Aromaten umgewandelt. Umgekehrt kann man ebenso
chemisch wie elektrisch (anodisch) den Farbstoff (die voll-

stdndig konjugierte Form) oxidativ zurlickgewinnen.

Auf diese Weise kann man Farbstoffe der genannten Typen im
elektrischen Feld kathodisch ,entfdrben“ und anodisch die je-

wellige Farbe des Chromophors wieder zurickbilden.
Solche, in einer elektrochromen Anordnung genutzten Chro-
mophore sind also Redoxpaar und farbgebende Struktur in Ei-

nem.

Typische allgemeine polymer-gebundene Redox-Farbstoff-

struktur:
1 1
1 1 R R*
R R* - | | ¥
1 1
Y —Y {HJ JLJ\)LJ\
1. 2.
LI, — e,
ATXTNZTXTB H
Farbstoff
Leukoform

Fir die gilt:

A ist ein Donorsubstituent,

B steht fiir einen Akzeptorsubstituent, der im Falle eines Po-
lymethinfarbstoffes eine positive bzw. negative Ladung
tragt,

R' und RY stehen unabhingig voneinander fiir H, Alkyl (ver-

zweligt oder unverzweigt Cl bis C10), Aryl (bevorzugt Phenyl)
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oder beide sind iber ein Sauerstoffatom oder Schwefelatom
verbunden,

X! und X% stehen unabhdngig voneinander fir -0-, -S-, -Se-,
eine Vinylengruppierung (-CH=CH-) oder eine benzanelierte Vi-
nylengruppierung,

Y! und ¥?> stehen unabhdngig voneinander fiir -CH=, -(C-
Alkyl)= (verzweigt oder unverzweigt Cl bis C10), -C-Aryl=
(bevorzugt Phenyl) oder -N=,

Z steht fir

a) eine Monomethingruppierung, beispielsweise -N= , —-CH= oder
- (C-R%) = , mit R? beispielsweise CN, Alkyl (verzweigt oder
unverzweigt Cl bis C10), Aryl (bevorzugt Phenyl)

b) eine Trimethingruppierung, beispielsweise —-CH=CH-CH= oder

KO}

- (Quadrainat)

c) eine Pentamethingruppierung, beispielsweise
R

R
~ O
X IS
oder mit R gleich Cl oder substituiert

durch einen 1-N-(4-Dimethylaminopyridin)-Rest;
und
fiir den Fall, das der Redoxfarbstoff ein Polymethinfarbstoff
darstellt ist ein zusdtzliches Anion bzw. Kation zur Ladungs-
neutralisation notwendig, dass vorteilhafterweise betainisch

am Farbstoffkation bzw. Anion substituilert ist.

Darliiber hinaus sind Merocyanine von Interesse die von 1,3-
Diketonen bzw. von ihren cyclischen Ureiden abgeleitet
sind, wie die donorsubstituierten Barbitursdurederivate

und Thiobarbitursadaurederivate

AuBerdem ist zwingend notwendig, dass einer der Substituenten
A, B, R” oder ein Substituent an einem beliebigen aromati-
schen Strukturelement des definierten Redoxfarbstoffes als
ein Strukturelement zur chemischen Anbindung an eine polymere

Matrix ausgefithrt ist, dies kann eine Hydroxyfunktion, eine
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organische bzw. anorganische Saurefunktion oder gegebenen-

falls auch eine Aminfunktion sein.

Zur chemischen Anbindung der Redox-Chromophore an polymere
Matrices miissen diese ebenfalls entsprechende chemische
Funktionen aufweisen, die mit den zur Verfiigung stehenden
funktionellen Gruppen der Chromophore reagieren koénnen. Es
steht eine grofe Auswahl funktioneller Gruppen zur Verfi-
gung, die, entsprechend kombiniert, mit in der Syntheseche-
mie grundsatzlich bekannten Methoden zur Reaktion gebracht
werden kénnen. Es sind dies z. B. Veresterungen, Verethe-
rungen oder Amidisierungen. Im ersten Fall reagieren eine
Carboxlgruppe und eine alkoholische OH-Gruppe miteinander.
Je eine dieser funktionellen Gruppen kann sich entweder im
Chromophor befinden, die entsprechende andere Gruppe im Po-
lymer. Bel der Veretherung tragen sowohl der Chromophor wie
das Polymer eine Hydroxylgruppe, die aromatisch und / oder
aliphatisch gebunden sein kann. Im Falle der Amidisierung
reagieren eine Carboxygruppe und eine Aminogruppe miteinan-

der.

Auf der Seite der Polymere steht eine groBe Auswahl kommer-
ziell verfligbarer Polymere mit entsprechenden funktionellen
Gruppen zur Verfligung. Fir den speziellen Anwendungsfall

kénnen aber auch geeignete Polymere synthetisiert werden.

Im Folgenden wird die Erfindung noch anhand ausgewdahlter Bei-
spiele, die Ausfiihrungsformen der Erfindung wiedergeben, na-

her beschrieben.

Es sind zwar Redoxchromophore aus den Klassen der Merocyanine
und Methinfarbstoffbetaine prinzipiell bekannt, jedoch nicht
die speziellen Vertreter der jeweiligen Chromophorklassen,
die zur Anwendung als Elektrochrome tauglich sind. Den be-

kannten Methinfarbstoffbetainen fehlt gewdhnlich die bendtig-
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te Loslichkeit und Stabilitdt in spezifischen Lésungsmitteln

zur Herstellung der Formulierungen.

Deshalb k&énnen zur Anwendung geeignete Redoxchromophore aus
den oben genannten Klassen nicht einfach aus den bekannten
und kommerziell verfiigbaren Farbstoffen hergestellt werden,
sondern sind nur aus zuvor synthetisierten, entsprechend sub-

stituierten Synthonen durch Kondensation herstellbar.

Beispielhafte Herstellung eines polymer gebundenen Modell-
Redoxchromophors

a) Redox-Chromophorsynthese

OH
Synthons:
a) N-Heptylaminophenol-3

- aus Heptylbromid, 3-Aminophenol und NaHCO;

b) N-Heptyl-N-2-hydroxyethyl-amino-phenol-3

- aus N-Heptylaminophenol-3 und Oxiran

c) 4- (N-Heptyl-N-2-hydroxyethyl-amino) -2-hydroxy-
nitrosobenzen-hydrochlorid

- aus N-Heptyl-N-2-hydroxyethyl-amino-phenol-3, propan-
olischer HC1l und Isoamylnitrit

d) 1-Naphthylammonium-N-4-butylsulfonat

- aus 1-Naphthylamin und Butansulton

e) Phenoxazinsynthese

- aus 4-(N-Heptyl-N-2-hydroxyethyl-amino)-2-hydroxy-
nitrosobenzen-hydrochlorid und 1-Naphthol

b) Synthese des polymer-gebundenen Redox-Chromophor mit
n/m=3/7
f) Polyimid-Co-polymer
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- durch Copolymerisation aus Maleinsdureanhydrid und Allyl-
trimethylsilan und anschliefender Imidisierung mittels 4-
Hydroxyanilin

g) Chromophoranbindung

- durch Mitsunobu-Reaktion aus 3 Teilen Poly-[N-(4-
Hydroxyphenyl) -maleinsdureimid-co-allyltrimethylsilan] und

einem Teil hydroxyethyl-substituierten Oxazinonfarbstoff

OH

2. Herstellung einer elektrochrom aktiven Formulierung

Zur Herstellung der Formulierung werden die folgenden Kompo-
nenten in der Jjewells angegebenen Menge gemischt: TiO; (1lqg),
Polyethylenoxid (lg), Tetrabutylammonium-tetrafluoro-borat
(0.06 g), Propylencarbonat (3 ml) und der hergestellte poly-
mer gebundene Redox-Chromophor (0.06g). Alle Bestandteile
werden nach dem Zusammenmischen intensiv mittels eines Speed-

Mixers vermischt.

3. Herstellung einer elektrochromen Zelle

Die erhaltene pastdse Formulierung wird nach dem Stand der
Technik im Falle eines Displays zwischen sich kreuzende E-
lektroden appliziert. Beim Anlegen einer Spannung wird ein

Farbumschlag von blau nach farblos (welll) erzielt.
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Mit Hilfe der vorliegenden Erfindung wird die Formulierung
nach dem Stand der Technik insofern verbessert, als das Re-
dox-System Bestandteilil des elektroaktiven Chromophors und des
polymeren Feststoffelektrolyten wird. Da hier der Feststoff-
elektrolyt den organischen Chromophor und das Redox-System
selbst enthalt, kann auf den Zusatz eines Redox-Systems auf
Basis Chinon/Hydrochinon verzichtet werden. Dadurch kann die
Anzahl der Komponenten in der Formulierung verringert werden.
Von besonderem Vorteil ist, dass durch den Wegfall des Chi-
non/Hydrochinon-Systems die Langzeitstabilitdt der Elektroden

gegeniilber der nun neutralen Formulierung verbessert ist.

Nach der Erfindung werden die Komponenten

- polymere Matrix und

- das elektrochrome Material (der Redox-Chromophor)

gemeinsam in einer Komponente der Formulierung ausgefihrt,
dadurch wird die Anzahl der Komponenten der Formulierung ver-
ringert wodurch die Langzeitstabilitdt der Formulierung sowie
die Lebensdauer des Displays verbessert werden. Da der Redox-
Chromophor polymer-gebunden ist, kann keine Diffusion mehr
erfolgen. Dadurch bleiben Farbanderungen dauerhaft auf die
aktive Pixelflache beschrankt. Dies erlaubt die kantenscharfe
Abbildung von Pixeln und damit eine verbesserte Bildwiederga-
be mit verbesserter Lebensdauer. Gegeniiber Formulierungen auf
Basis von Viologenen bzw. Polythiophenen besteht der Vorteil
der erfindungsgemédfen Redox-Chromophore darin, dass eine gro-
Be Vielfalt von strukturellen Verdnderungen im farbgebenden
Teil des Molekiils zur Verfiigung steht, wodurch eine grofe

Auswahl verschiedenster Farben dargestellt werden kann.
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Patentanspriche

1. Material fir eine elektrochrome Formulierung, zumindest
ein Polymer als Festelektrolyt, ein Leitsalz, ein Redox-
System, ein Weibpigment, ein L&sungsmittel und einen
Chromophor umfassend, wobei die Funktionalitdten des po-
lymeren Festelektrolyten, des Redox-Systems und des

Chromophors in einer Komponente verbunden sind.

2. Material nach Anspruch 1, wobei die polymere Komponente

ein organisches Redox-Chromophor umfasst.

3. Material nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei die
Komponente eine chemische Verbindung mit einem chinoiden
Strukturelement umfasst, das chemisch und/oder elektrisch

zur Leukoform des Farbstoffes reduzierbar ist.

4. Material nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die
polymere Komponente ein Merocyanin- und/oder Polymethin-
farbstoff umfasst.

5. Material nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei
die, die chinoide Struktur umfassende Komponente eine

Komponente des folgenden Typs ist

1

1 1
R\ R 1 R R* 1
1 | | 1 Y Y
Y —v' B
| J\ J\ )\ KX 77X B
1 2 | H
X Z X B H

—_—

A -

Farbstoff Leukoform
fir die gilt:
A ist ein Donorsubstituent,

B steht fiir einen Akzeptorsubstituent, der im Falle eines Po-

lymethinfarbstoffes eine positive Ladung trégt,
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R' und RY stehen unabhangig voneinander fir H, Alkyl (ver-
zwelgt oder unverzweigt Cl bis C10), Aryl oder beide sind -
ber ein Sauerstoffatom oder Schwefelatom verbunden,

X! und X% stehen unabhdngig voneinander fir -0-, -S-, -Se-,
eine Vinylengruppierung (-CH=CH-) oder eine benzanelierte Vi-
nylengruppierung,

Y! und Y? stehen unabhdngig voneinander fir -CH=, -(C-
Alkyl)= (verzweigt oder unverzweigt Cl bis C10), -C-Aryl=
oder —-N=,

Z steht fir

d) eine Monomethingruppierung, beispielsweise -N= , -CH= oder
-(C-R*)= , mit R? beispielsweise CN, Alkyl (verzweigt oder
unverzweigt Cl bis C10), Aryl

e) eine Trimethingruppierung, beispielsweise -CH=CH-CH= oder

ﬁ%

- (Quadrainat)

f) eine Pentamethingruppierung, beispielsweise
R

R
~e O
X X
oder mit R gleich Cl oder substituilert

durch einen 1-N-(4-Dimethylaminopyridin)- Rest;
und
fiir den Fall, dass der Redox-Farbstoff einen Polymethin-
farbstoff darstellt, ist ein zusatzliches Anion zur Ladungs-

neutralisation notwendig.

6. Material nach Anspruch 5, wobeili zumindest einer der A-

rylreste ein Phenylrest ist.

7. Material nach Anspruch 5 oder 6, wobel flir den Fall,
dass der polymere Redox-Farbstoff einen Polymethinfarbstoff
darstellt, das zusdtzliche Anion, das zur Ladungsneutralisa-
tion notwendig ist, betainisch am Farbstoffkation substitu-

iert ist.
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8. Verwendung eines Betain-Chromophors in einem elektrochro-

men elektronischen Bauelement.

9. Verwendung eines Materials nach einem der vorstehenden An-
spriiche 1 bis 7 zum Aufbau einer elektrochromen Schicht in

einem Display.

10. Display, zumindest zwei sich kreuzende Elektroden und ei-
ne dazwischen befindliche elektrochrome Schicht umfassend,
wobel die elektrochrome aktive Schicht ein polymeres Be-

tainchromophor nach einem der Anspriiche 1 bis 7 umfasst.
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