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DESCRIPCION
Composicion electrocrémica y dispositivo electrocromico que la utiliza
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

Las realizaciones desveladas se refieren en general al campo de la electroquimica aplicada y, en particular, a las
composiciones electrocrémicas utilizadas en dispositivos con absorcién de luz controlada eléctricamente tales como
filtros de luz de densidad 6ptica variable, moduladores de emisidn de luz y pantallas de imagenes de informacion.

Descripcion de la técnica relacionada

El electrocromismo es un fendmeno fisico que se encuentra en ciertas composiciones de propiedades opticas
predeterminadas que cambian reversiblemente, tal como el color o la transmitancia de la luz, con la aplicacién de una
tension eléctrica, llamada tensién de control. El electrocromismo proporciona la base para el funcionamiento de varios
dispositivos electrocrémicos, tal como el vidrio inteligente, bien conocidos por los expertos en la materia. Se pueden
usar varios tipos de materiales y estructuras Opticas para construir los compuestos antes mencionados con
propiedades electrocromicas, dependiendo las estructuras especificas del propdsito o aplicacion especificos del
dispositivo electrocrémico.

Se conocen en la técnica composiciones electrocrémicas basadas en sales cuaternarias de dipiridina. Una de tales
composiciones electrocromicas es una composicion que comprende un diperclorato de 1,1'-dibencil-4,4'-dipiridinio;
1,1'-dietilferroceno; un copolimero de metacrilato de metilo y acido acrilico; y carbonato de propileno. Una gran
desventaja de las composiciones de este tipo es una baja tasa de cambio en la transmitancia de la luz bajo el efecto
de la tensioén aplicada, lo que provoca que se produzcan problemas en la fabricacion de revestimientos para su uso
en grandes superficies. Adicionalmente, las composiciones electrocromicas del tipo mencionado anteriormente se
pueden colorear Unicamente en color azul.

Por tanto, se necesitan composiciones electrocréomicas nuevas y mejoradas que no estén sujetas a las deficiencias
anteriores de la tecnologia convencional.

El documento EP 2848667 A1 desvela materiales electrocromicos basados en sistemas violdgenos de uno o dos
nucleos y el uso de estos sistemas violégenos como medio de transmitancia variable para la fabricacion de un articulo
6ptico, tal como una lente oftalmica.

El documento EP 2848669 A1 desvela una composicion electrocrémica que comprende al menos un compuesto
reductor y al menos dos compuestos oxidantes, teniendo dichos al menos dos compuestos oxidantes potenciales de
oxido-reducciéon similares. Mas especificamente, dichos al menos dos compuestos oxidantes se seleccionan de
derivados de violégeno. Dicha composicion se puede utilizar como medio de transmitancia variable para la fabricacion
de un articulo éptico, tal como una lente oftalmica.

El documento US 2006/050357 A1 desvela un método para producir un dispositivo electrocrémico, en particular, que
tenga una gran superficie de trabajo y que no produzca una contraccion volumétrica y pueda funcionar durante un
mantenimiento prolongado del estado electrocoloreado de un compuesto electrocromico, tensiones de control altas e
inversion de la polaridad. El dispositivo electrocromico comprende al menos dos electrodos, siendo al menos uno de
ellos opticamente transparente. Se forma un espacio sellado cerrado entre dichos electrodos y se llena con el
compuesto electrocrémico que esta incorporado en forma de una pelicula de tipo sélido.

El documento US 6020987 A desvela un dispositivo electrocromico que incorpora un medio electrocromico que
comprende al menos tres materiales electroactivos que tienen espectros de absorciéon que se suman de manera que
el color del medio electrocromico se puede preseleccionar eligiendo individualmente las concentraciones de los al
menos tres materiales electroactivos. EI medio electrocromico generalmente mantiene el color percibido
preseleccionado en todo su rango normal de tensiones cuando se usa en un dispositivo electrocromico. Los al menos
tres materiales electroactivos incluyen al menos un material reducible electroquimicamente (material catédico), al
menos un material oxidable electroquimicamente (material anddico) y al menos un material electroactivo adicional que
puede ser un material anddico o catédico.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion se refiere a una composicion electrocromica que comprende un componente catddico en forma
de sal cuaternaria de dipiridina, un componente anddico en forma de derivado de ferroceno o compuesto heterociclico
capaz de cambiar entre dos estados de oxidacion, un espesante polimérico y un disolvente, en donde el componente
catoédico comprende una sal de cation de 1,1'-dialquil-4,4'-dipiridinio (grupo alquilo) y 1,1-(alcano-alfa (espaciador de
alcano), omega-diil)-bis-(1'-alquil-4,4'-dipiridinio) con aniones débilmente coordinados, como se describe en la
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reivindicacion 1.
Las reivindicaciones dependientes describen formas ventajosas de realizacion de esta composicion electrocromica.
Es mas, la invencion se refiere a un dispositivo electrocrémico que comprende dicha composicién electrocromica.

Aspectos adicionales relacionados con la invencion se expondran en parte en la siguiente descripcion y, en parte,
seran evidentes a partir de la descripcidon o pueden aprenderse por la practica de la invencién. Los aspectos de la
invencion pueden realizarse y lograrse por medio de los elementos y combinaciones de varios elementos y aspectos
sefialados particularmente en la siguiente descripcion detallada y las reivindicaciones adjuntas.

Debe entenderse que tanto las descripciones anteriores como las siguientes son ilustrativas y solo explicativas y no
pretenden limitar la invencion reivindicada o su aplicaciéon de ninguna manera.

Breve descripcion de los dibujos

Los dibujos adjuntos, que se incorporan y constituyen una parte de esta memoria descriptiva ilustran las realizaciones
de la presente invencion y, junto con la descripcion, sirven para explicar e ilustrar los principios de la técnica de la
invencién. Especificamente:

la figura 1 ilustra una aplicacion de ejemplo de una realizacion de la composicion descrita en dispositivos
electrocromicos, tales como dispositivos moduladores de luz, vidrios o espejos automotrices, ventanas de edificios
o cualquier otra superficie transparente o reflectante.

Descripcion detallada

En la siguiente descripcion detallada, a continuacion, se hara referencia al dibujo o dibujos adjuntos, en los que los
elementos funcionales idénticos se designan con los mismos numeros. Los dibujos adjuntos mencionados
anteriormente muestran a modo de ilustracion, y no a modo de limitacion, realizaciones e implementaciones
especificas consistentes con los principios de la presente invencion.

De acuerdo con un aspecto de las realizaciones descritas en el presente documento, se proporcionan composiciones
electrocrémicas novedosas para su uso en dispositivos con absorciéon de luz controlada eléctricamente (controlada
por tension), tales como filtros de luz de densidad 6ptica variable, moduladores de emision de luz y pantallas de
imagenes de informacion. Se pueden usar varias realizaciones de las composiciones electrocromicas descritas, por
ejemplo, en la industria de la construccion para crear revestimientos de edificios con transmision de luz variable
capaces de controlar el microclima interior mediante la regulacién del flujo de luz natural. Especificamente, se describe
una realizacién de ejemplo de una composicion electrocromica organica fabricada a base de componentes
biocompatibles y biodegradables. La composicién electrocromica de ejemplo descrita se caracteriza por una mayor
vida util asi como una alta tasa de cambio de transmitancia de luz en respuesta a la variacién predeterminada de la
tension controlada. Adicionalmente, las nuevas técnicas de fabricacion descritas permiten preparar composiciones
electrocrémicas en una amplia gama de espectros de absorcion de luz y colores de revestimiento.

En una o mas realizaciones que no forman parte de la presente invencidén, se proporciona una composicion
electrocrémica que comprende un componente catédico tal como 1,1'-dialquil-4,4'-dipiridinio con aniones de BF4-,
PF6-, ClO4-, CF3S03- o (CF3S02)2N-; un componente anddico, tal como de 0,3 a 3,0 % de derivado de 5,10-
dihidrofenazina; un aditivo acelerador de la reaccion de los electrodos, tal como 0,5 % de una sal de litio o
tetraalquilamonio con aniones de BF4-, PF6-, CIO4-, CF3S0O3- o (CF3S02)2N-; 30-45 % un espesante polimérico en
forma de metacrilato de metilo o su copolimero con acido acrilico y metacrilico o sus sales, acetato de polivinilo, un
acido polilactico o poli-3-hidroxibutirato o sus copolimeros; y un disolvente, tal como carbonato de propileno, gamma-
butirolactona, gamma-valerolactona, N-metilpirrolidona o di-, tr-polietilenglicoles o sus ésteres como resto.

Especificamente, en un ejemplo de realizacién que no forma parte de la presente invencion, la composicion
electrocrémica comprende un componente catddico en forma de 1,1'-dialquil-4,4'-dipiridinio con aniones de fluoruro
complejos tales como BF4-, PF6- y aniones organicos tales como CF3S03- o (CF3S02)2N-; un componente anddico
en forma de derivado de 5,10-dihidrofenazina; y un disolvente, tal como carbonato de propileno, gamma-butirolactona,
gamma-valerolactona, N-metilpirrolidona o di-, tr-polietilenglicoles o sus ésteres; asi como polimeros en forma de
metacrilato de metilo o su copolimero con acido acrilico y metacrilico o sus sales, acetato de polivinilo, un acido
polilactico o poli-3-hidroxibutirato o sus copolimeros; utilizandose los componentes en las siguientes cantidades
porcentuales de masa: de 0,3 a 3,2 % del componente catédico en forma de 1,1'-dimetil-4,4'-dipiridinio con aniones
tales como BF4-, PF6-, CF3SO3- o (CF3S02)2N- o de 0,5 a 4,4 de 1,1'-dibencil-4,4'-dipiridina con aniones BF4-, PF6-
, CF3S03- 0 (CF3S02)2N-; de 0,3 a 3,0 % del componente anddico en forma de derivado de 5,10-dihidrofenazina; de
30 a 45 % del espesante polimérico y el resto un disolvente. La composicion electrocromica de ejemplo descrita se
caracteriza por la sustitucion de un componente anédico para preparar una pelicula tefiida de verde.

Especificamente, en un ejemplo de realizacién que no forma parte de la presente invencion, la composicion
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electrocrémica comprende un componente catédico en forma de 1,1-(alcano-alfa, sal de omega-diil)-bis-(1'-alquil-4,4'-
dipiridinio) con aniones de fluoruro complejos tales como BF4-, PF6- y aniones organicos tales como CF3SO3- o
(CF3S02)2N-; un componente anddico en forma de derivado de ferroceno; y un disolvente, tal como carbonato de
propileno, gamma-butirolactona, gamma-valerolactona, N-metilpirrolidona o di-, tr-polietilenglicoles o sus ésteres; asi
como polimeros en forma de copolimero de acido metacrilico metacrilato de metilo y su sal de calcio; utilizandose los
componentes en las siguientes cantidades porcentuales de masa: de 0,3 a 3,2 % del componente catédico en forma
de 1,1-(propano-1,3-diil)-bis-(1'-alquil-4,4'-dipiridinio) con aniones tales como BF4- o de 0,5 a 4.4 de 1,1-(butano-1,4-
diil)-bis-(1"-alquil-4,4'-dipiridinio) con aniones BF4-; de 0,3 a 3,0 % del componente anddico en forma de derivado de
ferroceno; de 30 a 45 % del espesante polimérico y el resto un disolvente. La composicion electrocrémica descrita se
caracteriza por la sustitucion del componente catédico para preparar una pelicula tefiida de violeta.

Especificamente, en un ejemplo de realizacién que no forma parte de la presente invencion, la composicion
electrocrémica comprende un componente catédico en forma de 1,1-(alcano-alfa, sal de omega-diil)-bis-(1'-alquil-4,4'-
dipiridinio) con aniones de fluoruro complejos tales como BF4-, PF6- y aniones organicos tales como CF3SO3- o
(CF3S02)2N-; un componente anddico en forma de derivado de 5,10-dihidrofenazina; y un disolvente, tal como
carbonato de propileno, gamma-butirolactona, gamma-valerolactona, N-metilpirrolidona o di-, tr-polietilenglicoles o sus
ésteres; asi como polimeros en forma de copolimero de acido metacrilico metacrilato de metilo y su sal de calcio;
utilizandose los componentes en las siguientes cantidades porcentuales de masa: de 0,3 a 3,2 % del componente
catodico en forma de 1,1-(propano-1,3-diil)-bis-(1'-alquil-4,4'-dipiridinio) con aniones tales como BF4- o de 0,5 a 4,4 %
de 1,1-(butano-1,4-diil)-bis-(1'-alquil-4,4'-dipiridinio) con aniones BF4-; de 0,3 a 3,0 % del componente anddico en
forma de derivado de 5,10-dihidrofenazina; de 30 a 45 % del espesante polimérico y el resto un disolvente. La
composicion electrocromica descrita se caracteriza por la sustitucion de componente catddico y anddico para preparar
una pelicula tefiida de marron.

De acuerdo con la presente invencion, la composicion electrocromica comprende un componente catddico en forma
de mezcla de 1,1'-dialquil-4,4'-dipiridinio con aniones de fluoruro complejos tales como BF4-, PF6-, y aniones organicos
tales como CF3SO3- o (CF3S02)2N- y 1,1-(alcano-alfa, sal de omega-diil)-bis-(1'-alquil-4,4'-dipiridinio) con aniones
de fluoruro complejos tales como BF4-, PF6- y aniones organicos tales como CF3SO3- o (CF3S0O2)2N-; un
componente anodico en forma de derivado de 5,10-dihidrofenazina; y un disolvente, tal como carbonato de propileno,
gamma-butirolactona, gamma-valerolactona, N-metilpirrolidona o di-, tr-polietilenglicoles o sus ésteres; asi como
polimeros en forma de copolimero de acido metacrilico metacrilato de metilo y su sal de calcio; utilizandose los
componentes en las siguientes cantidades porcentuales de masa: de 0,1 a 1,2 % del componente catédico en forma
de 1,1-(propano-1,3-diil)-bis-(1'-alquil-4,4'-dipiridinio) con aniones tales como BF4- o de 0,5 a 4,4 % de 1,1-(butano-
1,4-diil)-bis-(1'-alquil-4,4'-dipiridinio) con aniones BF4-; de 0,2 a 2,4 % del componente catédico en forma de 1,1'-
dimetil-4,4'-dipiridinio con el anién BF4-; de 0,3 a 3,0 % del componente anddico en forma de derivado de 5,10-
dihidrofenazina; de 30 a 45 % del espesante polimérico y el resto un disolvente. La composicion electrocromica
descrita se caracteriza por la sustitucion de componente catddico y anddico para preparar una pelicula tefiida de negro.

En una o mas realizaciones, los aditivos comprenden antioxidantes, que incluyen, aunque no de forma limitativa,
polifenoles, fenoles estéricamente impedidos y/o ionol; y filtros UV, tales como benzofenonas vy triazinas y cinamatos.

Cabe sefialar que la modificacion de los componentes descritos imparte a la composicién nuevas propiedades, es
decir, vida util mejorada y mayor tasa de variacion de la transmision de luz con la aplicacion de la tensién de control,
diferentes colores de tinte y la capacidad de cambiar el color de la pelicula dependiendo de la tension aplicada.

En una o mas realizaciones, un dispositivo electrocromico para ensayar las composiciones consistia en dos peliculas
de polimero revestidas en sus lados internos con revestimientos semiconductores de peliculas de ITO (6xido de indio-
estafo) con aditivos dopantes o peliculas revestidas con mallas metalicas conductoras de corriente. La distancia entre
las peliculas en el dispositivo se determin6 mediante el grosor del relleno inerte introducido en la composicion
electrocrémica para mantener un grosor constante de la capa electrocromica. La composicion electrocromica se
introdujo entre las peliculas y luego ambas peliculas se unieron entre si a lo largo del perimetro.

A continuacion se describiran ciertos ejemplos especificos de la aplicacion de la composicion electrocromica descrita.
Ejemplo 1 (Ejemplo de referencia)

Se prepar6 una primera composicion de ejemplo disolviendo bis(tetrafluoroborato) de 1,1'-dimetil-4,4'-dipiridinio a una
concentracion de 1,2 % y 5,10-dimetil-5,10-dihidrofenazina a una concentracion de 0,8 %, asi como un copolimero de
metacrilato de metilo y acido metacrilico y sal célcica de acido metacrilico hasta una concentracion del 35 % en
carbonato de propileno. La composicion resultante se uso6 para construir un dispositivo electrocrémico con un grosor
de la separacion entre electrodos de 100 um. En el estado inicial, la composicién tenia un color verdoso claro. Cuando
se aplicoé una tension de 1,5V, el color se volvié verde oscuro. La transmitancia inicial fue del 70 %. El dispositivo
electrocromico se probd durante 8 horas al dia en las siguientes condiciones: coloracién durante 30 segundos a U =
1,5 V y decoloracion durante 30 segundos mediante el circuito de los electrodos. Después de 3 y 6 meses de trabajo
en un estado sin color, la transmitancia de luz fue 65 % y 61 %, respectivamente.
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Ejemplo 2 (Ejemplo de referencia)

Se preparé un segundo ejemplo de composicion disolviendo tetraquis (tetrafluoroborato) de 1,1-(butano-1,4-diil)-bis-
(1'-alquil-4,4'-dipiridinio) a una concentracion del 1 %, 5,10-dimetil-5,10-dihidrofenazina a una concentracion del 0,5 %,
y un copolimero de acrilato de metilo y acido acrilico a una concentracion del 35 % en carbonato de propileno. La
composicion resultante se utilizoé para llenar un espacio entre electrodos de 100 um del dispositivo electrocromico. En
el estado inicial, la composicion era practicamente incolora. Cuando se aplicé una tension de 1,5V, el color se volvié
marrén. La transmitancia inicial fue del 78 %. El dispositivo electrocromico se probd durante 8 horas al dia en las
siguientes condiciones: coloracion durante 30 segundos a U = 1,5 V y decoloracion durante 30 segundos mediante el
circuito de los electrodos. Después de 3 y 6 meses de trabajo en un estado sin color, la transmitancia fue 75 % y 69 %,
respectivamente.

Ejemplo 3 (Ejemplo de referencia)

Se prepar6 un tercer ejemplo de composicion disolviendo tetraquis(tetrafluoroborato) de 1,1-(butano-1,4-diil)-bis-(1'-
alquil-4,4'-dipiridinio) a una concentracién del 1 %, ferroceno a una concentracion del 0,5 % y copolimero de
metilacrilato y &cido acrilico y 0,5 % de su sal de calcio a una concentracién del 35 % en carbonato de propileno. La
composicion resultante se utilizé para llenar un espacio entre electrodos de 100 um de un dispositivo electrocrémico.
En el estado inicial, la composicion era ligeramente amarilla. Cuando se aplicé una tension de 1V, el color se volvié
azul, cuando la tensiéon aumenté a 1,5 V, la composicién se volvié violeta oscuro. La transmitancia inicial fue del 77 %.
El dispositivo electrocromico se probd durante 8 horas al dia en las siguientes condiciones: coloracion durante 30
segundos a U = 1,5 V y decoloracién durante 30 segundos mediante el circuito de los electrodos. Después de 3y 6
meses de trabajo en un estado sin color, la transmitancia fue 73 % y 65 %, respectivamente.

Ejemplo 4.

Se preparé un cuarto ejemplo de composicion disolviendo tetraquis(tetrafluoroborato) de 1,1-(butano-1,4-diil)-bis-(1'-
alquil-4,4'-dipiridinio) a una concentracion de 0,5 %, bis(tetrafluoroborato) de 1,1'-dimetil-4,4'-dipiridinio a una
concentracion del 1,2 % y 5,10-dimetil-5,10-dihidrofenazina a una concentracion del 1 % y copolimero de acrilato de
metilo y acido acrilico y 0,5 % de su sal de calcio a una concentracion del 35 % en carbonato de propileno. La
composicion resultante se utilizé para llenar un espacio entre electrodos de 100 um de un dispositivo electrocrémico.
En el estado inicial, la composicion era practicamente incolora. Cuando se aplicé una tensién de 1,5 V, la composicion
se volvié negra. La transmitancia inicial fue del 77 %. El dispositivo electrocrémico se probd durante 8 horas al dia en
las siguientes condiciones: coloracion durante 30 segundos a U = 1,5 V y decoloracion durante 30 segundos mediante
el circuito de los electrodos. Después de 3 y 6 meses de trabajo en un estado sin color, la transmitancia fue 74 % y
69 %, respectivamente.

En una o mas realizaciones, el limite superior de concentraciones se determind por la solubilidad de las sales
cuaternarias de dipiridina en el disolvente utilizado y el limite inferior se definié por el valor minimo de absorcion de luz
en un estado eléctricamente coloreado en el que se volvid inadecuado para uso practico. Es mas, la composicion
propuesta comprende un aditivo que acelera la reaccion del electrodo y por tanto acorta el tiempo de cambio del
dispositivo.

Las realizaciones de la composicion electrocromica descritas en el presente documento tienen una vida Uutil
prolongada, durante la cual la caracteristica de luz éptica principal, es decir, la transmitancia de luz, se conserva.

La figura 1 ilustra una aplicacion de ejemplo de una realizacion de la composicion descrita en dispositivos
electrocrémicos, tales como dispositivos moduladores de luz, vidrios o espejos de automdviles o ventanas de edificios
o cualquier otra superficie transparente o reflectante.

En la realizacion de ejemplo ilustrada en Figura 1, la composicion electrocrémica (3) descrita se materializa como una
capa (3) de un grosor arbitrario ubicada entre dos capas conductoras transparentes (2). El grosor de la capa
electrocrémica se define por el uso especifico y puede oscilar entre 25 pm y 200 ym. Las capas conductoras
transparentes (2) se disponen sobre un sustrato (1), que funciona como capa protectora y fijadora. La tension de
control se suministra a las capas conductoras de electricidad transparentes (4) mediante cables o bucles.



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 862902 T3

REIVINDICACIONES
1. Una composicion electrocromica que comprende un componente catdédico en forma de una sal cuaternaria de
dipiridina, un componente anddico en forma de un derivado de ferroceno o un compuesto heterociclico capaz de
cambiar entre dos estados de oxidacion, un espesante polimérico y un disolvente, en donde el componente catédico
comprende una sal de cation de 1,1'-dialquil-4,4'-dipiridinio (grupo alquilo) y 1,1-(alcano-alfa (espaciador de alcano),
omega-diil)-bis-(1'-alquil-4,4'-dipiridinio) con aniones débilmente coordinados.

2. La composicion electrocromica de la reivindicacion 1, en la que el grupo alquilo se selecciona de alquilo saturado
C1-Cs8.

3. La composicién electrocrémica de la reivindicacion 1, en la que el espaciador de alcano se selecciona de una cadena
de alcano C3-C5.

4. La composicion electrocrémica de la reivindicacion 1, en la que el anién de la sal cuaternaria no es nucleofilico y se
selecciona de BF4-, PF6-, ClO4-, CF3S03- o (CF3S02)2N- o (CF3S02)3C-.

5. La composicion electrocromica de la reivindicacion 1, en la que el espesante polimérico comprende un metacrilato
de metilo o su copolimero con acido acrilico y metacrilico o sus sales, acetato de polivinilo, un acido polilactico o poli-
3-hidroxibutirato o sus copolimeros.

6. La composicién electrocromica de la reivindicacion 1, en la que el disolvente comprende carbonato de propileno,
gamma-butirolactona, gamma-valerolactona, N-metilpirrolidona o di-, tri - polietilenglicoles o sus ésteres.

7. La composicion electrocrémica de la reivindicacion 1, que comprende en un porcentaje en masa bases entre el
0,4 % y el 3,6 % del componente catddico, entre el 30 % y el 45 % de espesante polimérico, entre el 0,3 y el 3,0 % del
componente anddico y siendo el resto el disolvente.

8. La composicion electrocrémica de la reivindicaciéon 1, que comprende ademas al menos un antioxidante.

9. La composicion electrocrémica de la reivindicacion 8, en la que el al menos un antioxidante comprende un polifenol.

10. La composicion electrocromica de la reivindicacion 8, en la que el al menos un antioxidante comprende un fenol
impedido estéricamente.

11. La composicion electrocromica de la reivindicacion 8, en la que el al menos un antioxidante comprende un ionol.
12. La composicion electrocréomica de la reivindicacion 1, que comprende ademas un filtro ultravioleta.

13. La composicion electrocrémica de la reivindicacion 12, en la que el filtro ultravioleta comprende una benzofenona.
14. La composicion electrocrémica de la reivindicacion 12, en la que el filtro ultravioleta comprende un cinamato.

15. Un dispositivo electrocromico que comprende una composicion electrocromica segun cualquiera de las
reivindicaciones 1-14.
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