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DISPOSITIF ELECTROCOMMANDABLE A PROPRIETES OPTIQUES ET/OU ENERGETIQUES VARIABLES.

Dispositif électrocommandable a propriétés optiques-
lenergétiques de transmission ou de réflexion variables,
comportant au moins un substrat porteur muni d’'un empile-
ment de couches a fonction électrochrome comprenant au
moins deux couches actives électrochromes, séparées par
un électrolyte, ledit empilement étant disposé entre deux
amenées de courant, respectivement inférieure et supérieu-
re (« inférieure » correspondant a F'amenée de courant la
plus proche du substrat porteur, par opposition a 'amenée
de courant « supérieure » qui est la plus éloignée dudit
substrat), caracterisé en ce que le matériau électrochrome
constituant les deux couches actives est identique, et ce
matériau électrochrome est choisi parmi ceux dont la colo-
ration n’est pas une fonction linéaire de I'insertion de char-
ges.
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5 DISPOSITIF ELECTROCOMMANDABLE

A PROPRIETES OPTIQUES ET/OU ENERGETIQUES VARIABLES

10 Linvention concerne les dispositifs électrocommandables & propriétés
optiques et/ou énergétiques variables. Elle s'intéresse plus particuliérement aux
dispositifs utilisant des systémes électrochromes, fonctionnant en transmission ou en
réflexion.

Des exemples de systémes électrochromes sont décrits dans les brevets US-

15 5239406 et EP-612 826.

Les systémes électrochromes ont été trés étudiés. lls comportent de facon
connue généralement deux couches de matériaux électrochromes séparées par un
électrolyte et encadrées par deux électrodes. Chacune des couches électrochromes,
sous l'effet d’une alimentation électrique, peut insérer réversiblement des charges, la

20  modification de leur degré d’oxydation suite & ces insertions/désinsertions conduisant
a une modification dans leurs propriétés optiques et/ou thermiques (par exemple,
pour 'oxyde de tungsténe, un passage d'une coloration bleue a un aspect incolore).

Il est d’usage de ranger les systémes électrochromes en trois catégories :
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> celle ou I'électrolyte est sous forme d’'un polymére ou d’un gel; par exemple un
polymére & conduction protonique comme ceux décrits dans les brevets EP-253 713
ou EP-670 346, ou un polymére a conduction d'ions lithium comme ceux décrits dans
les brevets EP-382 623, EP-518 754 et EP-532 408 ; les autres couches du systeme
étant généralement de nature minerale,

> celle ol I'électrolyte est une couche essentiellement minérale. On désigne souvent
cette catégorie sous le terme de systéme « tout-solide », on pourra en trouver des
exemples dans le brevet EP-867 752, EP-831 360, la demande de brevet frangais
FR-2 791 147, la demande de brevet francais FR-2 781 084,

> celle ol 'ensemble des couches est & base de polyméres, catégorie que 'on
désigne souvent sous le terme de systéme « tout-polymere ».

L’invention s’intéresse notamment aux systémes électrochromes dits « tout-
polymére ».

Beaucoup d’applications ont déja été envisagées pour ces systémes. |l s'est
agit, le plus généralement, de les employer comme vitrages pour le batiment ou
comme vitrages pour véhicule, notamment en tant que toits auto, ou encore,
fonctionnant alors en réflexion et non plus en transmission, en tant que rétroviseurs
anti-éblouissement.

Quelle que soit la catégorie du éystéme électrochrome, celui-ci comporte
généralement deux couches de matériau électrochrome séparées par une couche
d'électrolyte et encadrées par deux couches conductrices, et il apparait que les
matériaux constituant les couches électrochromes sont dans tous les cas, qu'ils

soient minéraux ou organiques, complémentaires et donc differents.
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La présente invention vise donc a pallier ces inconvénients en proposant un
systéme électrochrome a structure simplifiée.

L'invention a alors pour objet un dispositif électrocommandable a propriétés
optiques/énergétiques de transmission ou de réflexion variables, comportant au
moins un substrat porteur muni d’'un empilement de couches fonctionnelles
comprenant au moins deux couches actives au sens électrochrome, séparées par un
électrolyte, ledit empilement étant disposé entre deux amenées de courant,
respectivement inférieure et sﬁpérieure (« inférieure » correspondant a 'amenée de
courant la plus proche du substrat porteur, par opposition & 'amenée « supérieure »
qui est la plus éloignée dudit substrat), caractérisé en ce que le matériau
électrochrome constituant les deux couches actives est identique, et ce matériau
électrochrome est choisi parmi ceux dont la coloration n’est pas une fonction linéaire
de l'insertion de charges.

Grace a l'utilisation de ce matériau, il est possible d’élaborer des systémes
électrochromes symétriques. En effet les couches actives sont d’une part, réalisées
dans un matériau identique et d’autre part, ces couches sont positionnées de part et
d’autre de I'électrolyte. Cependant les épaisseurs et les taux d'insertion initiaux des
deux couches actives électrochromes peuvent étre différents, ce qui permet
d'augmenter le contraste du systéme

Dans des modes de réalisation préférés de l'invention, on peut éventuellement
avoir recours en outre a I'une et/ou a l'autre des dispositions suivantes :

- le matériau constituant I'électrolyte est choisi parmi les polyoxyalkylénes

- lélectrolyte contient du polyoxyéthyléne,
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le matériau constituant la couche active électrochrome contient un
polymére conducteur,

le matériau constituant la couche active électrochrome contient du poly (3,
4 — éthylene - dioxythiophéne) ou l'un de ses dérivés,

le matériau constituant 'électrolyte et le matériau constituant la couche
active électrochrome sont polymérisés au sein d’un réseau interpénétre,

le matériau constituant I'électrolyte et le matériau constituant la couche
active électrochrome sont polymérisés au sein d'un réseau semi-
interpénetré

le réseau interpénétré ou semi-interpénétré présente un gradient de
composition,

le dispositif forme un systéme électrochrome ou a base de viologéne,

le dispositif constitue un toit auto pour véhicule, activables de fagon
autonome, ou d’une vitre latérale ou d'une lunette arriére pour véhicule,

le dispositif constitue un pare-brise ou d’'une portion de pare-brise,

le dispositif est situé en partie haute du pare-brise, notamment sous forme
d’une ou plusieurs bandes suivant le contour du pare-brise,

le dispositif est situé en partie médiane du pare-brise, notamment pour
é\)iter 'éblouissement du conducteur la nuit, & l'aide d'une régulation
automatisée de son alimentation électrique utilisant au moins une caméra

et/ou au moins un capteur de lumiére,
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- le dispositif constitue un panneau d'affichage d’informations graphiques
et/ou alphanumériques, d'un vitrage pour le batiment, d'un rétroviseur, d'un
hublot ou d'un pare-brise d'avion, ou d'une fenétre de toit,

- le dispositif constitue un vitrage intérieur ou extérieur pour le batiment, ou
est utilisé en tant que présentoir, comptoir de magasin pouvant étre
bombé, ou encore est utilisé en tant que vitrage de protection d'objet du
type tableau, en tant qu'écran anti-éblouissement d'ordinateur, en tant que
mobilier verrier,

- le dispositif fonctionne en trahsmission ou en réflexion,

- le dispositif comprend au moins un substrat transparent, plan ou bombé,
clair ou teinté dans la masse, de forme polygonale ou au moins
partiellement courbe,

- le dispositif comporte un substrat opaque ou opacifie,

- la conductivité électronique de I'une au moins des couches actives est
suffisante pour remplacer les couches conductrices par un réseau de fils,

- les fils conducteurs viennent renforcer la conductivité des couches actives

pour garantir 'homogénéité des colorations,

le dispositif incorpore une autre fonctionnalité.

L'invention sera décrite plus en détail au regard des dessins annexés sur
lesquels : '
- la figure 1 est une vue schématique d’un dispositif électrocommandable
selon l'invention, réalisé selon un premier mode de réalisation,
- la figure 2 est une vue schématique d’'un dispositif électrocommandable
selon 'invention, réalisé selon un deuxieme mode de réalisation

Sur les dessins annexés, certains éléments peuvent étre représentés a des
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dimensions plus grandes ou plus petites que dans la réalité, et ce afin de faciliter la
compréhension des figures.

La figure 1 représente un verre 1 muni d'une couche conductrice
inférieure 2, d'un empilement actif 3‘, surmonté d’'une couche conductrice supérieure
4, d'un premier réseau de fils conducteurs 5 ou d'un dispositif équivalent permettant
d’amener du courant électriqgue au-dessus de la couche conductrice supérieure, d'un
second réseau de fils conducteurs 6 ou d'un dispositif équivalent permettant
d’amener du courant électrique en dessous de la couche conductrice inférieure 2.
Les amenées de courant sont soit des fils conducteurs si la couche active
électrochrome est suffisamment conductrice, soit un réseau de fils cheminant sur ou
au sein d'une couche formant électrode, cette électrode étant métallique ou du type
TCO (Transparent Conductive Oxide) en ITO, SnO,, ZnO :Al, soit une couche
conductrice seule.

Les fils conducteurs 5, 6 sont des fils métalliques par exemple en tungsténe
(ou en cuivre), éventuellement recouvert de carbone, d’'un diamétre compris entre 10
et 100 ym et préférentiellement compris entre 20 et 50 um, rectilignes ou ondulés,
déposés sur une feuille de PU par une technique connue dans le domaine de pare-
brise chauffants a fils, par exemple décrite dans les brevets EP-785 700, EP-553
025, EP-506 521, EP-496 669.

Une de ces techniques connues consiste dans [utilisation d’'un galet de
pression chauffé qui vient presser le fil a la surface de la feuille de polymére, ce galet
de pression étant alimenté en fil & partir d'une bobine d’alimentation grace a un
dispositif guide-fil.

La couche conductrice inférieure 2 est un bicouche constitué d’une premiére
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couche SiOC de 50 nm surmontée d’une seconde couche en SnO; :F de 400 nm
(deux couches de préférence déposées successivement par CVD sur le verre float
avant découpe).

Alternativement, il peut s’agir d’un bicouche constitué d’une premiere couche
4 base de SiO, dopée ou non (notamment dopé avec de l'aluminium ou du bore)
d’environ 20 nm surmontée d'une seconde couche d'ITO d'environ 100 a 350 nm
(deux couches de préférence déposées successivement, sous vide, par pulvérisation
cathodique assistée par champ magnétique et réactive en présence doxygene
éventuellement a chaud).

La couche conductrice supérieure est une couche d’ITO de 100 & 300 nm,
également déposée par pulvérisation cathodique réactive assistée par champ
magnétique sur 'empilement actif ou est réalise de maniére analogue & la couche
conductrice inférieure 2.

L'empilement actif 3 représenté en figure 1 se décompose de la fagon
suivante : |

Une premiére partie formée d’'une couche de matériau électrochrome ou
autrement appelée couche active, en poly(3, 4-éthylene-dioxythiophéne) de 10 a
10000 nm, de préférence de 50 a 500 nm; en variante il peut s’agir de Fun des
dérivés de ce polymere, est déposée par des techniques connues de dépbt par voie
liquide (pulvérisation ou « spray coati.ng », trempage ou « dip coating », pulvérisation
rotative ou « spin coating » ou par coulée), ou encore par électrodéposition, sur un
substrat revétu de sa couche conductrice inférieure ou supérieure formant 'électrode

(ranode ou la cathode) ou plus généralement 'amenée de courant. Quel que soit le
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polymére constituant cétte couche active, ce polymére est particulierement stable,
notamment au UV, et fonctionne par insertion-désinsertion d’ions lithium (Li+) ou
alternativement d’ions H+.

Une seconde partie jouant le role d'électrolyte, et formee d’une couche
d;épaisseur comprise entre 50 nm & 2000 um, et de préférence comprise entre 50
nm & 1000 pym, est déposée par une technique connue de dépédt par voie liguide
(pulvérisation ou « spray coating », trempage ou «dip coating », pulvérisation
rotative ou « spin coating » ou par coulée), entre les premiére et troisieme parties
sur la premiére partie ou encore par injection. Cette seconde partie est a base de
polyoxyalkyléne, notamment du polyoxyéthyléne. En variante, il peut s'agit d'un
électrolyte de type minéral, & base par exemple d’oxyde hydraté de tantale, de
zirconium, ou de silicium.

Cette seconde partie d'électrolyte déposée sur la couche de matériau
électrochrome active, elle-méme supportée par le substrat en verre ou analogue, est
alors revétue par une troisieme partié dont la constitution est analogue a la premiére
partie, a savoir cette troisiéme partie se décompose en un substrat, revétu d’une
amenée de courant (fils conducteurs, fils conducteurs + couche conductrice, couche
conductrice uniquement), cette amenée de courant étant elle-méme recouverte par
une couche active.

L'ensemble des trois parties réalise un dispositif électrocommandable a
propriétés optiques et/ou énergétiques variables selon un premier mode de

réalisation.
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Ce dispositif électrocommandable se distingue de ceux connus de Flart
antérieur notamment par le fait que les couches de matériau électrochrome ou actif
sont identiques, elles sont réalisées dans un matériau identique (il peut subsister
simplement des différences dans le choix des épaisseurs de ces deux couches) et
permettent d’obtenir un empilement globalement électrochrome, générant des
contrastes signifiéatifs (entre 2 et 20) .

Selon un deuxiéme mode de réalisation de [linvention, le dispositif
électrocommandable n’est plus réalisé a la suite d'un assemblage successif de
couches obtenues séparément mais a partir d’'un film unique auto-supporte.

Ce film auto-supporté est défini de la maniére suivante : il s’agit d’un film en
polymére qui incorpore a la fois les deux couches de matériau électrochrome et
I'électrolyte, et présentant ses propres propriétés mécaniques (tenue, rigidité...)

Selon une premiére variante de ce film auto-supporté, il est obtenu & partir
d'un systéme p_lus complexe appelé réseau interpénétré de molécules de 3, 4-
éthyléne-dioxythiophéne (PEDT) ou de ses dérivés et de polyoxyalkylene.

Une définition d’un réseau interpénétré (ou RIPS) est la suivante :c’est une
matrice d’au moins deux polyméres réticulés 'un dans l'autre. C'est un alliage de
polymére qui combine les propriétés des polyméres qui le constituent. Ce sont des
matériaux dans lesquels les tailles des domaines délimités par 'enchevétrement des
polyméres réticulés est généralerﬁent de fPordre de quelques dizaines de
nanometres.

Selon une deuxiéme variante de ce film auto-supporté, il est obtenu a partir

d'un systéme simple appelé réseau semi-interpénétré ou (semi-RIPS), les molécules
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de 3, 4-éthylene-dioxythiophéne bsont polymérisées dans un réseau de
polyoxyalkyléne ('électrolyte). Par exemple, le réseau de polyoxyalkylene resulte de
la copolymérisation radicalaire d'un polyoxyéthyléne (POE) mono fonctionnel et d'un
polyoxyéthyléne (POE) bifonctionnel en proportioris et longueurs variables. On
appelle réseau semi-interpénétré toute matrice constituée d’au moins un réseau
polymére et d’au moins un second polymeére enchevétré dans le premier réseau et
ne formant pas un second réseau.

Quel que soit la variante de ce film auto-supporté et suivant ses conditions
d’obtention, il est possible d’obtenir une pluralité de configurations de films allant d'un
systéme a trois couches (hors couches électroconductrices formant les électrodes)
bien distinctes (deux couches électrochrome séparées par une couche d’électrolyte)
analogue dans sa constitution a celle obtenue avec le premier mode de réalisation a
un systéme dont les interfaces sont plus ou moins diffuses, voire plus qu’une seule
couche présentant des gradients de composition. Néanmoins, a conductivité
électronique de I'une au moins des couches actives est suffisante pour remplacer les
couches conductrices par un réseau de fils.

Ainsi, on réalise des RIPS ou des semi-RIPS dont la composition est par

exemple la suivante.

POE PC (poly carbonate) PEDT

50 % 50 % 10 %

80 % 20 % 5%
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Le ratio POE/PC est exprimé en pourcentage du monomére initial. Le
pourcentage de PEDT est exprimé par rapport au pourcentage de monomére de
POE. La composition du réseau POE/PC est conforme a celle du mélange initial en
monomeére. Par contre le pourcentage de PEDT dans le réseau final est fonction du

5 temps de polymérisation du monomeére EDT. L'épaisseur du RIPS ou du semi-RIPS
ainsi obtenu est comprise entre 50 a 2000 um et de préférence comprise entre 250 a
500 um.

Ces deux types de réseaux présentent un certain nombre d’avantages par

rapport & une technique d’assemblage traditionnel (dispositif électrocommandable
10 selon le premier mode de réalisation) :

- un seul film est utilisable industriellement pour insérer les fonctions

électrochromes dans les applications envisagées (décrites ci-apres)

- la cop‘olymérisation des deux espéces de polyméres (le polymeére

électrochrome et le polymére de [I'électrolyte) génére des couches
15 extérieures conductrices créant de facto des électrodes (anode et cathode)
sans en présenter les inconvénients (le délaminage)

- le matériau électrochrome est protégé vis-a-vis de l'extérieur augmentant

de ce fait la durée de vie du dispositif électrocommandable

Par ailleurs, les deux verres formant les substrats du dispositif

20 électrocommandable décrits précédemment sont en verre clair plan, standard, silico-
sodo-calcique d’environ 2 mm d’épaisseur chacun.

L'invention s'applique de la méme maniere a des verres bombés et/ou

trempés.



10

15

20

12

2840078

De méme, au moins un des verres peut étre teinté dans la masse, notamment
teinté en bleu ou en vert, en gris, bronze ou brun.

Les substrats utilisés dans Pinvention peuvent aussi étre a base de polymere
(PMMA, PC...). On note aussi que les substrats peuvent avoir des formes
géométriques trés variées : il peut s'agir de carrés ou de rectangles, mais aussi de
tout polygone ou profil au moins partiellement courbe, défini par des contours
arrondis ou ondulés (rond, ovale, « vagues », etc...).

Par ailleurs, au moins un des deux verres (sur la face qui n'est pas munie du
systéme électrochrome ou équivalent) peut étre recouvert d'un revétement
comportant une autre fonctionnalité (cette autre fonctionnalité pouvant étre par
exemple un empilement anti-solaire, un empilement anti salissure ou autre). En tant
qu'empilement anti-solaire, il peut s'agir d'un empilement de couches minces
déposées par pulvérisation cathodique et comprenant au moins une couche d'argent.
On peut ainsi avoir des combinaisons du type

-verre/systéme électrochrome/couches anti-solaire/verre.

-verre/systéme électrochrome/verre/thermoplastique/verre.

-verre/systéme électrochrome/thermoplastique/verre

-verre/thermoplastique/systéme électrochrome/thermoplastique/verre.

Le thermoplastique peut étre choisi parmi le PVB, PU,EVA

On peut aussi déposer le revétement anti-solaire non pas sur un des verres,
mais sur une feuille de polymére souple du type PET (polyéthylenetéréphtalate).

Pour des exemples de revétements anti-solaires, on peut se reporter aux

brevets EP 826 641, EP844 219, EP 847 965, W0O99/45415, EP 1 010 677.
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Le dispositif objet de I'invention précédemment décrit peut étre aussi intégré
au sein d’un « substrat » tri-verre, ce dernier étant avantageusement utiliser lors de

I'élaboration de vitrages conformes aux exigences de sécurité.
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REVENDICATIONS

1. Dispositif électrocommandable a propriétés optiques?énergétiques de
transmission ou de réflexion variables, comportant au moins un substrat porteur muni
d'un empilement de couches a fonction électrochrome comprenant au moins deux
couches actives électrochromes, séparées par un électrolyte, ledit empilement étant
disposé entre deux amenées de courant, respectivement inférieure et supérieure
(« inférieure » correspondant a 'amenée de courant la plus proche du substrat
porteur, par opposition & 'amenée de courant « supérieure » qui est la plus éloignée
dudit substrét), caractérisé en ce que le matériau électrochrome constituant les deux
couches actives est identique, et ce matériau électrochrome est choisi parmi ceux
dont la coloration n'est pas une fonction linéaire de l'insertion de charges.

2. Dispositif selon la revendication 1, caractérisé en ce que le matériau
constituant I'électrolyte contient du polyoxyaikyléne. ‘

3. Dispositif selon la revendication 2, caractérisé en ce que [|'électrolyte
contient du polyoxyéthyléne. _ .

4. Dispositif selon la revendication 1, caractérisé en ce que le matériau
constituant la couche active électrochrome contient un polymére conducteur.

5. Dispositif selon la revendication 4, caractérisé en ce que le matériau
constituant la couche active électrochrome contient du poly (3, 4 — éthyléne —
dioxythiophene) ou I'un de ses dérivés.

6. Dispositif selon 'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que le
matériau constituant l'électrolyte et le matériau constituant la couche active
électrochrome sont polymérisés au sein d’'un réseau interpénétré.

7. Dispositif selon 'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que le
matériau constituant ['électrolyte et le matériau constituant la couche active
electrochrome sont polymérisés au sein d’'un réseau semi-interpénétré.

8. Dispositif selon I'une des revendications 6 ou 7, caractérisé en ce que le
réseau interpénétré ou semi-interpénétré présente un gradient de composition.

9. Dispositif selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
qu’il s’agit d’'un systéme électrochrome ou a base de viologéne.

10. Dispositif selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
qu’il s’agit d’un toit auto pour véhicule, activables de fagon autonome, ou d’une vitre

latérale ou d’une lunette arriére pour véhicule.



10

15

20

25

30

T 15 2840078

11. Dispositif selon 'une des revendications 1 a 9, caractérisé en ce qu’il
s’'agit d’'un pare-brise ou d’une portion de pare-brise.

12. Dispositif selon la revendication 11, caractérisé en ce que le dispositif est
situé en partie haute du pare-brise, notamment sous forme d’'une ou plusieuré
bandes suivant le contour du pare-brise.

13. Dispositif selon la revendication 11, caractérisé en ce que le dispositif est
situé en partie médiane du pare-brise, notamment pour éviter I'éblouissement du
conducteur la nuit, a laide d'une régulation automatisée de son alimentation
électrique utilisant au moins une caméra et/ou au moins un capteur de lumiére.

14. Dispositif selon 'une des revendications 1 a 13, caractérisé en ce qu’il
s'agit d’'un panneau d’affichage d’informations graphiques et/ou alphanumériques,
d'un vitrage pour le batiment, d'un rétroviseur, d'un hublot ou d'un pare-brise d'avion,
ou d'une fenétre de toit.

15. Dispositif selon I'une des revendications 1 a 9, caractérisé en ce quil
s’'agit :

- d'un vitrage intérieur ou extérieur pour le batiment,

- d’'un.présentoir, comptoir de magasin pouvant étre bombé,

- d'un vitrage de protection d'objet du type tableau,

- d’'un écran anti-éblouissement d'ordinateur,

- d’'un mobilier verrier.

16. Dispositif selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
qu’il fonctionne en transmission ou en réflexion.

17. Dispositif selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
qu’il comprend au moins un substrat transparent, plan ou bombé, clair ou teinté
dans la masse, de forme polygonale ou au moins partiellement courbe.

18. Dispositif selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
qu ll comporte un substrat opaque ou opacifié.

19. Dispositif selon [l'une quelconque des revendications precedentes
caractérisé en ce que la conductivité électronique de 'une au moins des couches
actives est suffisante pour remplacer les couches conductrices par un réseau de fils.

20. Dispositif selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les fils conducteurs viennent renforcer la conductivité des

couches actives pour garantir 'homogénéité des colorations.



%

' ‘ 16 2840078

21. Dispositif selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il incorpore une autre fonctionnalité, cette fonctionnalité
pouvant étre par exemple un empilement anti-solaire, un empilement anti-salissures

ou autre.
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