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€9 Elektrochrome Anzeigevorrichtung.

@ Die elektrochrome Anzeigevorrichtung besteht aus

parallel zueinander angeordneten Elektrodenplatten
(11, 12), die beide auf den einander zugekehrten Flichen
Elektroden (13,14) tragen. Ein Abstandhalter (15) als
Rahmen ausgebildet dient zur Bildung eines abgeschlos-
senen Raumes zwischen den Elektrodenplatten. Dieser
Raum wird mit einer elektrochromen Verbindung und
einem LOsungsmittel gefiillt. Indem eine elektrochrome
Verbindung genommen wird, die sich in reduziertem
Zustand firbt, und ein Losungsmittel gewdhit wird,
bei dem die Loslichkeit der elektrochromen Verbindung
in redugziertem, Zustand 102 Mol/100g und in oxidier-
tem Zustand 10! Mol/100g Losungsmittel betrigt
und die elektrochrome Verbindung in reduziertem Zu-
stand in den Raum verbracht wird, ldsst sich eine durch
Ein- und Ausschalten der elektrischen Spannung zwischen
den Elektroden rasch abloschende Anzeige in der Gros-
senordnung von 100 - 500 msec erhalten. Dadurch,
dass die elektrochrome Verbindung in reduziertem Zu-
stand eingegeben wurde, kann sich kein zusitzlicher
1f{reier Sauerstoff bilden, der die Lebensdauer stark ver-

iirzt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Elektrochrome Anzeigevorrichtung mit einem Paar von
einander gegeniiberliegend angeordneten Elektrodenplatten,
die jeweils auf ihrer inneren Oberfldche eine Elektrode tragen,
und mit einer Zusammensetzung aus einer zwischen dem Elek-
trodenplattenpaar eingeschlossenen elektrochromen Verbin-
dung und einem Losungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass
die Loslichkeit der elektrochromen Verbindung in dem L§-
sungsmittel im reduzierten Zustand nicht weniger als 107
Mo1/100 g Losungsmittel und im oxidierten Zustand nicht
weniger als 107! Mol/100 g Losungsmittel betrégt, dass sich
die elektrochrome Verbindung im reduzierten Zustand farbt
und dass die elektrochrome Zusammensetzung im reduzierten
Zustand zwischen dem Elektrodenplattenpaar eingeschlossen
ist.

2. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Patentan-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die elektrochrome Zu-
sammensetzung aus einer elektrochromen Verbindung, einem
Losungsmittel und einem Deckmittel besteht.

3. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Patentan-
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der elektro-
chromen Verbindung um ein Dialkylbipyridiniumsalz handelt.

4. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Patentan-
spruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Dial-
kylbipyridiniumsalz um ein y,y’-Dialkylbipyridiniumhalogenid

der Formel o .
RN _H:\}xf R2- 2%~

handelt, worin R1 und R2 Methyl, Athyl oder Propyl und X~

einen Vertreter aus der Gruppe F-, CI7, Br~ und J~ bedeuten.
5. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Patentan-

spruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Dial-

kylbipyridiniumsalz um ein a,a'-Dialkylbipyridiniumhalogenid ,

der Formel

/4 —
< ) < \> - 2%
N+

! 1

R1 R2
handelt, worin R1 und R2 Methyl, Athyl oder Propyl und X~
ein Halogenion, ausgewéhlt aus der Gruppe F~, CI~, Br™ und
J7, bedeuten. ’

6. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Patentan-
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei-der
elektrochromen Verbindung um N,N’-Dimethyl-2,7-diazopy-
reniumdifluorborat handelt.

7. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach einem der Pa-
tentanspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Lo-
sungsmittel aus Wasser und Alkohol besteht.

8. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Patentan-
spruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel zu
70 oder mehr Gew. % aus dem Alkohol besteht.

9. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Patentan-
spruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Alko-
hol um einea Polyhydroxyalkoho! handelt.

10. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Patentan-
spruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Poly-
hydroxyalkohol um Athylenglykol handelt.

11. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach einem der Pa-
tentanspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Elektrodenplatten (11, 12) auf ihrer inneren Oberfléche mit
mindestens einer geformten Elektrode (13, 14) aus einem
transparenten Material und einem Uberzugsfilm versehen sind,
der die innere Oberfliche der Elektrodenplatten (11, 12) dort
bedeckt, wo die Elektrode (13, 14) nicht vorhanden ist, wobei
der Uberzugsfilm transparent ist und die spezifische Durchlés-
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sigkeit der Elektrode (13, 14) im wesentlichen gleich derjeni-
gen des Uberzugsfilms ist.

12. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Patentan-
spruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Elektrode und
der Uberzugsfilm aus dem gleichen Material bestehen.

13. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach einem der Pa-
tentanspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
Elektrode (13, 14) aus einer Vielzahl von einzelnen Elektro-
denelémenten besteht, die durch Leitungsdréhte verschiedener
Lénge mit den jeweiligen Anschlussklemmen verbunden sind,
wobei die Breite der ldngeren Leitungsdrihte grosser ist als
diejenige der kiirzeren Leitungsdrahte, so dass der durch die
langeren Leitungsdrihte bewirkte Spannungsabfall gleich dem
durch die kiirzeren Leitungsdrihte bewirkten Spannungsabfall
ist.

14. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach einem der Pa-
tentanspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Ab-
stand zwischen dem Paar von einander gegeniiberliegend an-"
geordneten Elektrodenplatten (11, 12) 60 bis 500 x betrégt.

15. Elektrochrome Anzeigevorrichtung nach Patentan-

spruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass dieser Abstand 80 bis

200 u betrégt.

Es ist bekannt, dass elektrochrome Materialien in verschie-
denen Farben vorliegen, je nach dem Zustand der Materialien,
d. h. je nachdem, ob sie im oxidierten oder reduzierten Zu-
stand vorliegen, da die spektroskopische Absorption der Mate-
rialien in Abhéngigkeit von ihrem Zustand unterschiedlich ist.
Bekannte elektrochrome Materialien sind anorganische elek-
trochrome Verbindungen, wie Wolframoxid und Molybdén-
oxid, sowie organische elektrochrome Verbindungen, wie Pyri-

s dinverbindungen und Aminochinonverbindungen. Die elektro-

chromen Verbindungen werden eingeteilt in elektrochrome
Verbindungen, die sich im reduzierten Zustand firben, und in
solche, die sich im oxidierten Zustand firben. Die elektro-
chromen Verbindungen, die sich im reduzierten Zustand fér-
ben, weisen im oxidierten Zustand keine Farbe oder nur eine
helle Farbe auf und sind im reduzierten Zustand gefarbt. Die
elektrochromen Verbindungen, die sich im oxidierten Zustand
firben, weisen im reduzierten Zustand keine Farbe auf und
sind im oxidierten Zustand geférbt.

Die elektrochromen Verbindungen werden deshalb zwi-
schen ein Elektrodenpaar eingeschlossen, von denen minde-
stens die eine transparent ist, und werden einem elektrischen
Feld zwischen diesen ausgesetzt. Wenn das elektrische Feld
zwischen dem Elektrodenpaar ein- und abgeschaltet wird, dn-
dert sich die Farbe der elektrochromen Verbindung. Deshalb
kann dadurch, dass man den Elektroden ein Muster gibt, eine
Musteranzeige erzielt werden. In der Praxis werden gemusterte
transparente Elektroden auf die innere Oberfléche eines Elek-
trodentrigerplattenpaares aufgebracht.

In der konventionellen elektrochromen Anzeigevorrich-
tung ist die oxidierte elektrochrome Verbindung in dem Hohl-
raum zwischen den Elektroden eingeschlossen. Wenn an das
Elektrodenpaar eine Spannung angelegt wird, farbt sich die -
elektrochrome Verbindung in der Nihe der Elektrode auf der
Kathodenseite. Deshalb erfolgt die Anzeige in Form eines Mu-
sters auf der Elektrode auf der Kathodenseite.

Die vorstehend beschriebene elektrochrome Anzeigevor-
richtung (nachfolgend abgekiirzt als «EC-Vorrichtung» be-
zeichnet) hat jedoch den folgenden Nachteil: in einem ge-
schlossenen System, in dem die elektrochrome Verbindung
(nachfolgend abgekiirzt als <kEC-Verbindung» bezeichnet) ge-
geniiber der umgebenden Atmosphére isoliert ist, wird ein Teil
der EC-Verbindung unter dem Einfluss eines Wasserstoffgases
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oder dergleichen, das durch die elektrolytische Wirkung des
der EC-Verbindung als Lésungsmittel zugesetzten Wassers er-
zeugt wird, irreversibel. Deshalb verbleibt ein Teil der in der
EC-Vorrichtung eingeschlossenen EC-Verbindung auch dann
im reduzierten Zustand, nachdem das angelegte elektrische
Feld abgeschaltet worden ist. Ausserdem diffundiert, da die
EC-Verbindung im reduzierten Zustand nur eine geringe Los-
lichkeit aufweist, die gefiarbte EC-Verbindung im reduzierten
Zustand allméhlich an die Anzeigeoberfldche der EC-Vorrich-
tung, was zu einer Verschlechterung der Qualitét des angezeig-
ten Bildes fiihrt.

Da die EC-Verbindung die Anzeige durch die reversible
Farbéinderung zwischen dem oxidierten Zustand und dem re-
duzierten Zustand erzeugt, verschwindet die Anzeige, wenn sie
einmal erzeugt worden ist, so lange nicht, bis die reduzierte
EC-Verbindung durch das Losungsmittel diffundiert, das in
Form von Wasser in der EC-Verbindung enthalten ist. Des-
halb handelt es sich bei der konventionellen EC-Vorrichtung
normalerweise um eine solche vom Speicher-Typ, die das an-
gezeigte Muster fiir einen langen Zeitraum beibehilt. In der
Praxis ist eine EC-Vorrichtung vom Speicher-Typ bekannt,
welche das angezeigte Muster mehrere Monate lang beibehal-
ten kann. '

Die vorstehend beschriebene EC-Vorrichtung vom Spei-
cher-Typ eignet sich fiir eine Anzeigevorrichtung, welche dazu
dient, das angezeigte Muster fiir einen langen Zeitraum beizu-
behalten. Dieser Typ einer EC-Vorrichtung ist jedoch nicht
geeignet fiir eine Anzeigevorrichtung, bei der das angezeigte
Muster sich hiiufig indern muss, wie das bei Zifferbl4ttern von
Uhren der Fall ist. In solchen Fillen, in denen das angezeigte
Mauster sich hiufig &ndert, wird das angezeigte Muster durch
Anlegen eines elektrischen Feldes in entgegengesetzter Rich-
tung geldscht, wie in der US-PS 3 774 988 angegeben ist.-

Die vorstehend beschriebene EC-Vorrichtung vom Spei-
cher-Typ, die einen elektrischen Stromkreis fiir die Umkehr
der Richtung der Anlegung des elektrischen Feldes aufweisen
muss, hat den Nachteil, dass die Stromkreisstruktur kompli-
ziert wird.

Anderseits ist es bekannt, dass ein angezeigtes Muster er-
zeugt und gelscht werden kann, indem man lediglich die
Energiezufuhr zu der EC-Anzeige einschaltet und abschaltet,
wie in der US-PS 3 774 988 angegeben. In dieser EC-Vorrich-
tung ist eine EC-Verbindung im oxidierten Zustand innerhalb
einer Zelle mit einer kleinen Offnung eingeschlossen. Die
EC-Verbindung wird reduziert, wenn sie einem elektrischen
Feld ausgesetzt wird, und die reduzierte Verbindung kehrt
wieder in ihren oxidierten Zustand zuriick, wenn man sie mit-
tels dieser Offnung mit Luft in Berithrung bringt, wenn das
elektrische Feld abgeschaltet wird.

Die vorstehend beschriebene EC-Vorrichtung, bei der die
reduzierte EC-Verbindung in ihren oxidierten Zustand zu-
riickkehrt zwecks Loschung des angezeigten Musters, indem
man lediglich das elektrische Feld abschaltet, hat den Nachteil,
dass die Fliche des angezeigten Musters nicht so gross gemacht
werden kann, da die Oxidation durch Kontakt der EC-Verbin-
dung mit dem Sauerstoff in der Luft durch die in der EC-Vor-
richtung vorgesehene kleine Offnung erzielt wird. Da Wasser
als Lésungsmittel verwendet wird, wird ferner das Wasser
durch die Offnung verdampft, und daher ist die Lebensdauer
der Anzeige nicht sehr lang.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin,
eine elektrochrome Anzeigevorrichtung zu entwickeln, bei der
die Anzeige erzeugt und wieder geloscht werden kann, indem
die Gleichstromspeisung ein- und abgeschaltet wird, ferner soll
die elektrochrome Anzeigevorrichtung eine lange Betriebsle-
bensdauer bei stabiler Anzeige aufweisen. '

Dies wird erfindungsgemiss mit den Merkmalen im kenn-
zeichnenden Teil des unabhingigen Patentanspruchs erreicht.
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Ausfithrungsformen der Erfindung werden nachfolgend in
Verbindung mit den beiliegenden Zeichnungen néher erldu-
tert. Es zeigen:

Fig. 1 eine Schnittsansicht einer elektrochromen Anzeige-
vorrichtung gemiss einer ersten Ausfiihrungsform der Erfin-
dung,

Fig. 2A ein Diagramm zur Erlduterung der an die erfin-
dungsgemisse EC-Anzeige angelegten Spannung,

Fig. 2B ein Diagramm zur Erlduterung der Anderung der
Farbe der erfindungsgeméssen EC-Anzeige durch Erregen mit
der Spannung gemdss Fig. 2A,

Fig. 2C ein Diagramm zur Erlduterung der Anderung der
Farbe bei einer konventionellen EC-Anzeige mit der Span-
nung gemiss Fig. 2A,

Fig. 3A eine Draufsicht auf eine Vorderseite der Elektro-
denplatte gemiss einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
EC-Anzeige nach der Erfindung,

Fig. 3B eine Schnittansicht einer leeren EC-Anzeigezelle,
mit einer vorderen Elektrodenplatte, wie sie in Fig. 3A gezeigt
ist,

Fig. 4 eine Frontansicht einer vorderen Elektrodenplatte
gemiss einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform der
EC-Anzeige und

Fig. 5 eine graphische Darstellung zur Erlduterung der Be-
ziehung zwischen dem Bildkontrast, der bei der erfindungsge-
miéssen EC-Anzeige erzielt wird, und der Dicke der in den
Hohlraum zwischen dem Elektrodenplattenpaar der EC-An-
zeige eingefiillten EC-Verbindung.

Das iiblicherweise auftretende Problem der Verschlechte-
rung der Qualitiit des angezeigten Bildes wird dadurch gelost,
dass die EC-Verbindung in reduziertem Zustand eingeschlos-
sen wird und dass die Anzeige durch Umwandlung der EC-
Verbindung aus dem reduzierten Zustand in den oxidierten
Zustand erfolgt. Da die Loslichkeit der EC-Verbindung nicht
unterhalb eines gegebenen Wertes liegt, wird das angezeigte
Muster durch Abschalten der Energiequelle schnell geldscht.
Es ist daher nicht erforderlich, ein elektrisches Feld in entge-
gengesetzter Richtung anzulegen, um die Anzeige zu I6schen.
Zur Wiederherstellung des urspriinglichen Zustandes der
EC-Verbindung ist auch eine Offnung nicht erforderlich.

Beim Betrieb der EC-Anzeige gemiss der Erfindung
(nachfolgend als «elektrochrome Anzeige vom Diffusions-
Typ» bezeichnet) ist die sich im reduzierten Zustand férbende
EC-Verbindung innerhalb einer Zelle in einem reduzierten
Zustand eingeschlossen. Deshalb weist die EC-Anzeige vom
Diffusions-Typ ein gefirbtes Muster auf, wenn kein elektri-
sches Feld angelegt wird. Wenn ein elektrisches Feld angelegt
wird, dndert die EC-Verbindung ihre Farbe und geht in einen
achromatischen transparenten Zustand iiber, so dass eine
weisse Emulsionsfarbe oder eine Pigmentfarbe beim Anlegen
des elektrischen Feldes erscheint. Diese Anderung tritt auf der
Elektrode auf der Anodenseite auf. Die Anode ist in dem an-
zuzeigenden Muster geformt, so dass der Farbiibergang von
der Farbe der EC-Verbindung im reduzierten Zustand zu der
Farbe des Pigments oder der Emulsion in Form des Musters
angezeigt wird. Beim Abschalten des elektrischen Feldes dif-
fundiert die oxidierte EC-Verbindung sofort in das Losungs-
mittel und als Folge davon verschwindet das angezeigte Muster
schnell.

In der Fig. 1 sind ein Paar Elektrodenplatten 11 und 12
einander gegeniiberliegend angeordnet und sie sind auf ihrer
inneren Oberfliiche mit Elektrodenschichten 13 und 14 verse-
hen. Zwischen dem einander gegeniiberliegend angeordneten
Paar von Elektrodenplatten 11 und 12 befindet sich ein Ab-
standhalter 15, der einen geschlossenen Zwischenraum zwi-
schen den Elektrodenplatten 11 und 12 bildet. Der von dem
Abstandhalter 15 und den Elektrodenschichten 13 und 14 auf
den Elektrodenplatten 11 und 12 gebildete Zwischenraum



(Hohlraum) ist mit einer elektrochromen Verbindung 16 aus-
gefiilit.

Die EC-Verbindung 16 besteht aus einer sich im reduzier-
ten Zustand farbenden EC-Verbindung, einem Losungsmittel
. und einem Deckmittel aus einem weissen Pigment, wie Titan-
oxid. Die so hergestellte EC-Vorrichtung wird als EC-Vorrich-
tung vom Reflexions-Typ verwendet, die ein auf der Oberfla-
che der Elektrodenplatte sichtbares Muster darstellt. Die Dar-
stellung des farbigen Anzeigemusters wird nachfolgend unter
Bezugnahme auf Fig. 2A bis 2C niher erldutert.

Fig. 2A gibt die an die EC-Vorrichtung angelegte Ein-
gangsspannung an. Wenn die erfindungsgemésse EC-Anzeige
einem elektrischen Feld ausgesetzt wird, das mittels der in
Fig. 2A angegebenén Eingangsspannung erzeugt wird, &ndert
sich die Farbe des angezeigten Musters, wie in Fig. 2B angege-
ben. Die Farbe der reduzierten EC-Verbindung, wenn kein
elektrisches Feld angelegt ist, ist mit N auf der von 0 bis 100
gehenden Farbskala angezeigt. Wenn ein elektrisches Feld in
einer ersten Richtung angelegt wird, dndert sich die auf der
Anodenseite der Elektrodenplatte angezeigte Farbe von N
nach 0, was bedeutet, dass die Farbe verschwindet und die
Farbe des weissen Pigments erscheint, d. h. die Farbe der re-
duzierten EC-Verbindung N geht iiber in Weiss. Wenn das
Potential bei (b) weggenommen wird, kehrt dann die Farbe zu
der urspriinglichen Farbe N wieder zuriick. Wenn ein elektri-
sches Feld in entgegengesetzter Richtung angelegt wird, dndert
sich die auf der Anodenseite der Elektrodenplatte angezeigte
Farbe von N nach 100, wie bei (c) angegeben. Wenn das Po-
tential bei (d) weggenommen wird, kehrt die Farbe in ihre ur-
spriingliche Farbe N zuriick. Wenn die beiden Potentiale (V-
nus- und Plus-Potential) abwechseind angelegt werden, dndert
sich die Farbe von 100 nach 0 und von 0 nach 100. Die Farbe
N ist eine Mischfarbe aus der reduzierten EC-Verbindung und
dem weissen Titanoxidpigment. Durch Anderung der Konzen-
tration der reduzierten EC-Verbindung kann die Farbe N zwi-
schen 100 und 0 geéndert werden.

Fig. 2C zeigt die Anderung der Farben eines angezelgten
Musters in einer konventionellen EC-Vorrichtung vom Spei-
cher-Typ. Die angezeigte Farbe betrdgt 0, wenn kein Potential
angelegt ist. Wenn ein positives Potential angelegt wird, andert
sich die Farbe nicht. Wenn ein negatives Potential angelegt
wird, dndert sich die Farbe von 0 nach 100, wie bei (c) ange-
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geben. Auch wenn das negative Potential bei (d) weggenom-
men wird, veridndert sich die Farbe mit dem Wert 100 nicht.
Nur wenn ein positives Potential angelegt wird, dndert sich die
Farbe von 100 nach 0.

_ Erfindungsgemiss ist die EC-Verbindung im reduzierten
Zustand in einer Zelle eingeschlossen. Um die EC-Verbindung
in einen reduzierten Zustand zu iiberfiihren, wird die EC-Ver-
bindung in einer reduzierenden Atmosphire beispielsweise aus
Wasserstoffgas behandelt oder das Wasserstoffgas wird durch
die EC-Verbindung hindurch geleitet. Alternativ wird die

EC-Verbindung in einer inerten Atmosphire, beispielsweise

aus Stickstoffgas, behandelt, und nachdem die EC-Verbindung
in einer Zelle in der inerten Atmosphére eingeschlossen wur-
de, wird ein elektrisches Feld an die Zelle angelegt, um die
EC-Verbindung innerhalb der Zelle in einen reduzierten Zu-
stand zu iiberfiihren. Die EC-Verbindung kann ferner dadurch
in einen reduzierten Zustand iiberfiihrt werden, dass man. ein
Metall mit einem hohen Reduktionspotential, z. B. einer Alu-
miniumfolie, in die EC-Verbindung einfiihrt und die EC-Ver-
bindung in einer inerten Atmosphire in einer Zelle ein-
schliesst.

Als EC-Verbindung kann ein Dialkyldiazopyrenium und
Dialkylbipyridiniumhalogenid verwendet werden, das bei-
spielsweise durch Umsetzung eines Alkylhalogenids mit «,a'-
Bipyridinium oder y,y’-Bipyridinium hergestellt worden ist.
Die EC-Verbindung sollte eine hohe Loslichkeit in dem Lo-
sungsmittel haben, wie weiter oben definiert. Insbesondere
sollte die EC-Verbindung in einem reduzierten Zustand eine
hohe Loslichkeit in dem Losungsmittel haben.

Die Loslichkeit in dem Losungsmittel héingt im Falle der
Dialkylbipyridiniumhalogenide von der Anzahl der Kohlen-
stoffatome der Alkylreste ab, die in der Verbindung enthalten
sind. Die Beziehung zwischen der Anzahl der Kohlenstoff-
atome und der Loslichkeit im Falle von y,y’'-Dialkylbipyridi-
niumbromid ist in den weiter unten folgenden Tabellen I, II
und III angegeben. Die Tabelle I zeigt die Loslichkeit bei
Verwendung von Wasser als Lésungsmittel Die Tabelle II
zelgt die Loslichkeit bei Verwendung eines Losungsmittels, das
aus 75 Gew. % Wasser und 25 Gew.% Athylenglykol besteht.
Die Tabelle I1I zeigt die Loslichkeit, wenn ein Lésungsmittel
verwendet wird, das aus 25 Gew.% Wasser und aus 75 Gew. %
Athylenglykol besteht.

Tabelle I
Anzahl der c1 c2 C3 4 cs c6
Kohlenstoff-
atome
Laslichkeit im oxidierten
(Mol/100 g)  Zustand 2,5 1,9 1,5 1,2 1,1 0,8
im reduzierten ’ :
- Zustand 1,5 9%x 1072 2x1078 4x10°° 1x10°° 1x10°¢
Tabelle 11
Anzahl der C1 c2 C3 c4 cs Cé6
Kohlenstoff-
atome
Loslichkeit im oxidierten
(Mol/100 g)  Zustand 2,0 1,5 1,2 1,0 0,8 0,6
im reduzierten _
Zustand 1,1 0,9 0,2 0.1 1x 107 1x1073
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Tabelle III
Anzahl der C1 (67 C3 C4 C5 C6"
Kohlenstoff-
atome
Loslichkeit im oxidierten
(Mol/100 g)  Zustand 1.8 1,2 - 1,0 0,7 0,5 03
im reduzierten s
Zustand 1,3 1,1 0,5 0,4 0,3 0,1
Im .Falle C1 (die Anzahl der Kohlenstoffatome betragt 1) erzielt werden. Das heisst mit anderen Worten, dass die Los-
der Tabelle I betrigt beispielsweise die Zeit fiir die vollstdn- lichkeit im reduzierten Zustand zweckmdssig nicht weniger als

dige Loschung der Anzeige etwa 250 msec. Der entsprechende 15 107> Mol/100 G Losungsmittel und im oxidierten Zustand
Wert fiir C2 betriigt 500 msec und fiir C3 1 sec. Wenn die An- nicht weniger als 107" Mol/100 g Lésungsmittel betragen sollte.

zahl der Kohlenstoffatome den Wert 3 iibersteigt, wie bei C4, Bevorzugte Beispiele fiir die EC-Verbindung fiir die erfin-
verldngert sich die Zeit zum Loschen der Anzeige betréichtlich dungsgemisse EC-Vorrichtung sind y,y’'-Dialkylbipyridinium
und dementsprechend kann eine praktikable Loschung nicht der Formel

+

[ RL -'N -1

Nt~ r2 7.2x

und «,a’-Dialkylbipyridinium der Formel cher-Typ Wasser verwendet werden. Wasser wird jedoch
durch die Elektroden der EC-Vorrichtung elektrolysiert und
es werden Wasserstoff und Sauerstoff gebildet, welche die

/—““\ m l Elektroden angreifen (beeintréchtigen), was zu einer Fehl-

30 funktion (Versagen) der Anzeige fiihrt. Auch vom Standpunkt

______,_ 2 ‘I\! e 2% 1 des Temperaturbereiches aus betrachtet ist Wasser nachteilig,
! 1 da der Bereich zwischen dem Gefrierpunkt und dem Siede-
L R1 R2 punkt eng ist. Ausserdem weist das als EC-Verbindung ver-

wendete Bipyridiniumsalz eine 2-Stufen-Reduktionsreaktion,
35 wie nachfolgend angegeben, auf und das Bipyridiniumsalz in

In den oben angegebenen Formeln bedeuten R1 und R2 dem zweiten Reduktionszustand, wie in der nachfolgend ange-
Methyl, Athyl oder Propyl und X bedeutet F, Cl, Br oder J. gebenen Formel mit III angegeben, ist schwierig zu oxidieren
Die Alkylreste R1 und R2 bedeuten vorzugsweise Methyl, wie und in Wasser schwer 16slich. Deshalb hat das Salz die Nei-
in den obigen Tabellen angegeben. gung, auf der Oberfldche der Elektrode zu kleben und den

Als Losungsmittel, das in der EC-Verbindung enthalten ist, 40 Oberflichenwiderstand derselben zu erhdhen, wodurch die
kann wie in der konventionellen EC-Vorrichtung zum Spei- Anzeige verhindert wird (zu 0 wird).

7\ —_—
yJFK 'ﬁ >< N-R' R—/;> N-R
X3 X X" I L III

In den oben angegebenen Formeln bedeuten R und R’ Al- lysiert und die Elektroden werden durch den entstehenden
kylreste. so Sauerstoff oder Wasserstoff beschidigt. Ferner vermindert das

Im Hinblick auf die Nachteile bzw. Mingel der EC-Anzei- Bipyridiniumsalz in dem zweiten Reduktionszustand, wie oben
ge, bei der Wasser als Losungsmittel fiir die EC-Verbindung erwihnt, die Qualitit des angezeigten Bildes. Deshalb sollte
verwendet wird, wird bevorzugt, zusammen mit Wasser Alko- der Alkohol in dem Losungsmittel in einer Menge von nicht
hol zu verwenden. Das Losungsmittel sollte vorzugsweise zu weniger als 70 Gew. %, bezogen auf die Gesamtmenge des Lo-
mindestens 70 Gew. % aus Alkohol und Wasser bestehen, in 55 sungsmittels, vorzugsweise in einer Menge von 90 bis
dem ein organisches oder anorganisches Salz, wie z. B. KBr, 99 Gew. %, bezogen auf die Gesamtmenge des Losungsmittels,
NaCl oder ein quaternéres Salz, gelost ist. in dem Losungsmittel enthalten sein.

Das organische oder anorganische Salz wird in Form einer Bei dem Alkohol, der verwendet werden kann, handelt es
wissrigen Losung mit einer Konzentration von etwa sich um eine Verbindung mit einer Struktur, bei der die Was-
10 Gew. % verwendet. Die Menge der aus dem Salz und Was- 60 serstoffatome von aliphatischen Kohlenwasserstoffen, die Was-
ser bestehenden wissrigen Losung sollte nicht weniger als serstoffatome von cyclischen Verbindungen oder die Wasser-
0,1 Gew. %, bezogen auf die Gesamtmenge des aus Wasser stoffatome der Seitenkette durch Hydroxylgruppen substituiert
und Alkohol bestehenden Losungsmittels, betragen, da sonst sind. Beispiele fiir Monohydroxyalkohole sind geradkettige
der Austausch der Elektronen nicht wirksam erfolgen kann (unverzweigte) Alkohole, wie Methylalkohol, Athylalkohol,
und die fiir die Anzeige mit einem vorher festgelegten Kon- 65 Propylalkohol, Amylalkohol und Decylalkohol, sekundire Al-
trast erforderliche Betriebsspannung erhéht werden. Ander- kohole, wie Isopropylalkohol und Isobutylalkohol, tertidre Al-
seits wird dann, wenn die Wassermenge 30 Gew.% der Ge- kohole, wie tert.-Butylalkohol, und cyclische Alkohole, wie

samtmenge des Losungsmittels iibersteigt, das Wasser elektro- Cyclohexanol, Methylcyclohexanol und Benzylalkohol. Bei-



spiele fiir Dihydroxyalkohole sind w,»’-Glykole, wie Athylen-
glykol, Propylenglykol, Tetramethylenglykol, Pentamethylen-
glykol, Hexamethylenglykol und Dié4thylenglykol. Ein Beispiel
fiir einen Trihydroxyalkohol ist Glycerin. Ein Beispiel fiir ei-
nen Tetrahydroxyalkohol ist Erythrit. Ein Beispiel fiir einen
Pentahydroxyalkohol ist Pentaerythrit. Beispiele fiir andere
Alkohole sind Kohlenhydrate, wie Saccharide, Cellulose und
Stirke, z. B. Monosaccharide, wie Traubenzucker, C-Mannose
und Fruchtzucker, und Disaccharide, wie Maltose, Lactose und
Saccharose. Im Falle von Cellulose konnen die Hydroxygrup-
pen oder ein Teil davon durch andere Gruppen substituiert
sein.

Die oben angegebenen Alkohole kénnen allein oder als
Mischung aus mehr als einem Alkohol verwendet werden.
Wenn mehr als ein Alkohol verwendet wird, erniedrigt sich der
Erstarrungspunkt des Losungsmittels und der Siedepunkt wird
erhoht, was zu einer Verbreiterung des Betriebstemperaturbe-
reiches fiihrt. Ausserdem sind die Dihydroxyalkohole oder
Trihydroxyalkohole gegeniiber den-anderen Alkoholen bevor-
zugt. Unter den bevorzugten Alkoholen ist Athylenglykol be-
sonders bevorzugt. :

In der EC-Anzeige bestehen die Elektroden im allgemei-
nen aus Indiumoxid oder Zinnoxid. Das Indiumoxid oder Zinn-
oxid wird nicht nur in Form von musterformigen Elektroden,
sondern auch fiir die elektrischen Verbindungen verwendet,
welche die Elektroden mit den Anschlussklemmen der Anzei-
gevorrichtung verbinden. Bei diesen Materialien nimmt der
Widerstand zu, wenn ihre Transparenz (Durchldssigkeit) zu-
nimmt. Zur Erzielung einer gleichmissigen Anzeigedichte und
zur Durchfiihrung der Anzeige mit einem niedrigen Eingangs-
potential kann die spezifische Durchléssigkeit der Elektroden
und der Leitungsdréhte, die auf den Elektrodenplatten vorge-
sehen sind, nicht-unter einen vorher festgelegten Wert ge-
bracht werden. Deshalb sind die Elektroden und die elektri-
schen Verbindungen immer zu sehen, auch dann, wenn das
Eingangspotential fiir die Anzeige nicht an die Anzeigevor-
richtung angelegt ist. Um dies zu verhindern, ist es zweckmis-
sig, auf der Elektrodenplatte einen transparenten Film, der aus
dem gleichen Material besteht wie die Elektrode und die elek-
trischen Verbindungen, vorzusehen. Ein Beispiel fiir eine Elek-
trodenplatte, die mit einem solchen Film versehen ist, ist in
den Fig. 3A und 3B dargestelit.

In den Fig. 3A und 3B ist eine Elektrodenplatte 1 mit An-
zeigemusterelementen 2 bis 8 vom Sieben-Segment-Typ ver-
sehen, welche die Ziffer «8» bilden, und es sind elektrische
Verbindungen 2a bis 8a damit verbunden. Ausserdem ist die -
Elektrodenplatte 1 mit einem transparenten Film 10 versehen,
der aus dem gleichen Material wie die Elektroden 2 bis 8 und
die Verbindungen 2a bis 8a besteht, welcher die nicht von den
Elektroden und den Verbindungen bedeckte Fliche bedeckt.
Zwischen den elektrisch verbundenen Elektroden und dem
transparenten Film 10 entstehen sehr schmale Hohlrdume. Die
schmalen Hohlrdume sind fiir das menschliche Auge fast un-
sichtbar. Wie in Fig. 3B gezeigt, sind auf einer hinteren Elek-
trodenplatte 21, die der vorderen Elektrodenplatte 1 gegen-
iiberliegend angeordnet ist, Elektroden 22 vorgesehen, die in
solchen Positionen darauf abgeschieden sind, dass sie den vor-
deren Elektroden 2 bis 8 gegeniiberliegen. Die vorderen und
hinteren Elektrodenplatten 1 und 21 sind jeweils mittels eines
Abstandhalters 23 miteinander verbunden, der einen dazwi-
schen angeordneten Zwischenraum (Hohlraum) umschliesst,
der mit einer EC-Verbindung gefiillt werden soll. Wenn die so
hergestellte EC-Vorrichtung von vorne betrachtet wird,
scheint die gesamte Frontfliche einheitlich die gleiche Farbe
oder Dichte zu haben.

Um die Qualitit des angezeigten Bildes zu verbessern, ist
es ferner erwiinscht, dass die getrennten Elektrodenelemente
2 bis 8 in der Fig. 3A in der gleichen Dichte gefdrbt sind. Da
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die Elektrodenelemente aus einem Material bestehen, das
durch seinen Widerstand einen Spannungsabfall erzeugt, 4n-
dert sich die Dichte der angezeigten Farben entsprechend dem
Abstand der Elemente von den Eingangsklemmen. Je grosser
‘der Abstand ist, umso niedriger ist die Dichte der dadurch an-
gezeigten Farbe. Deshalb ist es erwiinscht, dass der in den je-
weiligen Elementen erzeugte Spannungsabfall gleich ist.

Die Fig. 4 zeigt eine Losung dieses Problems. Wie in Fig. 4
dargestellt, ist das Elektrodenelement 31, das im gréssten Ab-
stand von der Eingangsklemme an der unteren Kante der
Elektrodenplatte angeordnet ist, mit einem Leiter 31a mit der
grossten Breite verbunden und das Elektrodenelement 34, das
im kiirzesten Abstand von der Eingangsklemme angeordnet ist,
ist mit einem Leiter 34a der geringsten Breite verbunden. Die
restlichen Elektrodenelemente 32, 33, 35, 36, 37 sind mit Lei-
tern einer Breite verbunden, die dem Abstand zwischen den-
selben und den Eingangsklemmen (Anschlussklemmen) ent-
spricht. Dadurch wird der auf den jeweiligen Elektrodenele-
menten 31 bis 37 erzeugte Spannungsabfall ausgeglichen.

In der EC-Vorrichtung wird ein Deckmittel, wie z. B. Ti-
tanoxid, Zinksulfid, Chromgelb, Zinkchromat, rotes Eisenoxid,
Bleirot, Preussischblau oder Ultramarin, mit der EC-Verbin-
dung so gemischt, dass die Farbe auf der hinteren Elektrode
nicht von vorne zu sehen ist, wenn die EC-Verbindung auf der
vorderen Elektrode transparent oder fast transparent wird. Da
die EC-Verbindung auf einer Elektrode reduziert und auf der .
gegeniiberliegenden Elektrode gleichzeitig oxidiert wird, wére
die Farbe der reduzierten EC-Verbindung auf der hinteren
Elektrode durch die transparente, oxidierte EC-Verbindung
von vorne zu sehen. Deshalb sollte fiir eine Anzeige mit einem
hohen Kontrast das Deckmittel in der EC-Verbindung enthal-
ten sein. Die Deckmittelmenge betrégt im allgemeinen 20 bis
70 Gew. %, bezogen auf die Gesamtmenge der EC-Verbin-
dung. Vorzugsweise sollte sie 40 bis 60 Gew. % betragen. Die
Menge des Deckmittels sollte so gross sein, dass die Deckwir-
kung oder die Deckkraft nicht weniger als 30 cm?/g, vorzugs-
weise nicht weniger als 100 cm?/g betriigt. Die Deckkraft
nimmt jedoch ab, wenn der Zwischenraum zwischen den Elek-
trodenplatten gering ist. Ausserdem wird es dann, wenn der
Zwischenraum zwischen den Elektrodenplatten zu klein ist,
sehr schwierig, die EC-Verbindung in den Zwischenraum zwi- -
schen den Elektrodenplatten einzubringen. Anderseits fallt
dann, wenn der Zwischenraum zwischen den Elektrodenplat-
ten zu gross ist, das Deckmittel, wie z. B. Titanoxid, aus, und
der Kontrast des angezeigten Bildes wird ungleichmdssig. An-
derseits sollte der Zwischenraum zwischen den Elektroden-
platten im Hinblick auf die Ansprechgeschwindigkeit der
EC-Vorrichtung vorzugsweise klein sein. Vom Standpunkt der
Ansprechgeschwindigkeit aus betrachtet, betrigt der Abstand
zweckmissig nicht mehr als 300 4, um so eine Ansprechge-
schwindigkeit von nicht weniger als 500 ms zu erzielen. Wenn
die Ansprechgeschwindigkeit nicht weniger als 300 ms betra-
gen soll, sollte der Abstand nicht mehr als 200 4 betragen.

Im Hinblick auf die vorstehend angegebenen verschiede-
nen Anforderungen an den Abstand zwischen den Elektro-
denplatten sollte der Abstand vorzugsweise 60 bis 500 u be-
tragen, so dass die Herstellung der EC-Vorrichtung leicht ist,
das Deckmittel nicht ausfillt und die Ansprechgeschwindigkeit
nicht weniger als 500 ms betréigt. Die Beziehung zwischen dem
Koritrast des angezeigten Bildes und der Dicke der EC-Ver-
bindung, d. h. der Abstand zwischen den Elektrodenplatten,
ist in Fig. 5 angegeben, und wenn die Dicke somit weniger als
60 u betrigt, ist die Farbe der EC-Verbindung auf der hinte-
ren Elektrode von vorne zu sehen und der Kontrast des ange-
zeigten Bildes wird betrachtlich verringert. Wenn die Dicke
dagegen 500 u iibersteigt, sinkt der Kontrast auf unter 40. Um
das Bild mit einem geniigenden Kontrast betrachten zu kon-
nen, sollte der Kontrast im allgemeinen zweckmaéssig minde-
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stens 20 oder 30 betragen. Bei der praktischen Verwendung
solite der Kontrast des von der EC-Vorrichtung angezeigten
Bildes vorzugsweise nicht unter 40 liegen. Um einen Kontrast
von 40 oder mehr zu erzielen, muss die Dicke der EC-Verbin-
dung zweckmissig 60 bis 500 u, vorzugsweise 80 bis 200 u be-
tragen.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand einiger Beispiele
niher erldutert, ohne jedoch darauf beschrénkt zu sein. Bevor
nachfolgend die erfindungsgemaissen Beispiele beschrieben '
werden, wird zuerst ein Beispiel geméss dem Stand der Tech-
nik als Vergleichsbeispiel beschrieben.

Vergleichsbeispiel

Es wurde eine EC-Verbindung hergestellt durch 2stiindiges
Mischen von 5 Gew. % y,y’-Diheptylbipyridiniumbromid, ’
44 Gew. % destilliertem, sauerstofffreiem Wasser, 50 Gew. %
Titanoxid und 1 Gew. % Polyithylenglykolnonylphenoldther
(oberflichenaktives Mittel) in einer Kugelmiihle. Der Mi-
schung wurden Aluminiumblittchen zugegeben, um die in der
Mischung enthaltene EC-Verbindung zu reduzieren. Als Er-
gebnis erhielt man eine Dispersion von wasserunloshchem
vy ~D1heptylblpyndmlumbromld in Wasser.

Zur Herstellung einer EC-Vorrichtung wurde eine Zelle
mit der dabei erhattenen EC-Verbindung auf die im weiter un-
ten folgenden Beispiel 1 beschriebene Weise gefiillt. Die EC-
Vorrichtung wies eine heterogene Anzeigeoberflidche auf als
Folge des Mischens der blau gefirbten EC-Verbindung mit
dem weiss gefdrbten Titanoxid. Nach dem Anlegen einer
1,5-Volt-Gleichspannung an die Elektroden, mit der vorderen
Elektrode als Anode, erschien ein weisses Anzeigemuster. Die
Anzeige blieb jedoch auch nach der Wegnahme der Spannung
bestehen. Die EC-Vorrichtung verhielt sich auch nicht anders
als eine konventionelle EC-Vorrichtung vom Speicher-Typ,
wenn sie mehrmals mit einer Wechselspannung betrieben wur-
de.

Beispiel 1

Es wurde eine EC-Verbindung hergestellt durch starkes

Mischen von 5 Gew. % y.y'-Dimethylbipyridiniumbromid,

44 Gew. % destilliertem Wasser, 50 Gew. % Titanoxid und

1 Gew. % Polyithylenglykolphenolither in einer Kugelmiihle.
Zur Entfernung von Sauerstoff wurde 2 Stunden lang Stick-
stoff in die Verbindung eingeleitet.

Wie in Fig. 1 dargestellt, wurde eine Zelle fiir eine elektro-
chrome Anzeigevorrichtung mit einem Paar Elektrodenplatten
11 und 12, die jeweils durch Beschichten eines Glassubstrats
mit In,O; bis zu einem Oberflichenwiderstand von
10 Ohm/cm? hergestellt worden waren, in einander gegen-
iiberliegender Position mit einem Abstandhalter 15 dazwi-
schen mit einem Zellenabstand von 100 ¢ angeordnet. Die so
hergestellte Zelle wurde dann mit der auf die vorstehend be-
schriebene Weise hergestellten EC-Verbindung gefiillt, wih-
rend die Zelle durch eine Offnung in einer Stickstoffatmo-
sphiire von 20 mm Hg evakuiert wurde. Die EC-Vorrichtung
wurde schliesslich mit Polyédthylenwachs verschlossen.

Nach Anlegen einer Gleichspannung von 1,9 Volt an diese
EC-Vorrichtung wurde ihre Kathodenseite blau gefarbt. Nach
der Wegnahme der Spannung diffundierte die blaue Farbe
nach 1 Minute zur Anodenseite. Die Vorrichtung war somit als
ganzes blau geférbt, was anzeigt, dass die EC-Verbindung in
einem reduziertem Zustand vorlag. Nach dem Anlegen einer
Gleichspannung von 0,9 Volt an die EC-Vorrichtung in diesem
Zustand nahm die Anodenseite aufgrund des Titanoxids lang-
sam eine weisse Farbe an. Nach Wegnehmen der Spannung
nahm dann die Anodenseite innerhalb von 200 ms wieder ihre
urspriingliche blaue Farbe an. Es wurde somit gefunden, dass
die Anzeigefunktion der Vorrichtung durch Einschalten und

Abschalten der Gleichspannung eingeschaltet und abgeschaltet ©

werden konnte.
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Beispiel 2

5 g y.v'-Dimethylbipyridiniumbromid wurden in 100 g ei-
nes Gemisches aus Wasser (75 Gew.%), und Athylenglykol
(25 Gew. %) gelost. Die dabei erhaltene Losung wurde mit
25 g Titanoxid und 0,1 g Polyithylenglykolnonylphenolither
versetzt. Mit dieser EC-Verbindung wurde auf die in Bei-
spiel 1 angegebene Weise eine EC-Vorrichtung vom Diffu-
sions-Typ hergestellt. Diese Vorrlchtung verlor ihre Farban-
zeige innerhalb von 200 ms.

Beispiel 3
Zur Herstellung einer blauen EC-Verbindung wurde auf
die gleiche Weise wie in Beispiel 1 eine EC-Verbindung herge-
stellt und mit Aluminiumfolien in einer Stickstoffatmosphére
reduziert. Mit dieser EC-Verbindung wurde eine EC-Vorrich-
tung hergestellt, deren Anode eine weisse Farbe anzeigt, wenn
eine Gleichspannung von 1,0 Volt angelegt wurde. Das Anzei-
gemuster wurde nach Entfernung der Spannung innerhalb von
300 ms geloscht.
Beispiel 4
Unter Verwendung von y,y'-Dimethylbipyridiniumchlorid
als EC-Verbindung wurde eine EC-Vorrichtung wie in Bei-
spiel 1 hergestellt. Beim Anlegen einer Gleichspannung von
0,9 Volt an diese Vorrichtung erschien als Folge des Titan-
oxids eine weisse Anzeige. Die Anzeige verschwand innerhalb
von 250 ms, wenn die Spannung abgeschaltet wurde.

Beispiel 5
Auf die in Beispiel 1 angegebene Weise wurde eine EC-
Vorrichtung hergestellt durch Fiillen einer Zelle mit y,y’-Did-
thylbipyridiniumchlorid als EC-Verbindung. Beim Anlegen ei-
ner Gleichspannung von 1,0-Volt zeigte die Vorrichtung auf-
grund des Titanoxids eine weisse Farbe an. Die Anzeige ver-
schwand innerhalb von 500 ms, wenn die Spannung abgeschal-
tet wurde.
Beispiel 5
Auf die in Beispiel 1 angegebene Weise wurde eine EC-
Vorrichtung hergestellt durch Fiillen einer Zelle mit y,y’-Dié-
thylbipyridiniumchlorid als EC-Verbindung. Beim Anlegen ei-
ner Gleichspannung von 1,0 Volt zeigte die Vorrichtung auf-
grund des Titanoxids eine weisse Farbe an. Die Anzeige ver-
schwand innerhalb von 500 ms, wenn die Spannung abgeschal-
tet wurde.
Beispiel 6
Wie in Bexsplel 1 angegeben, wurde zur Herstellung einer
EC-Vorrichtung eine Zelle mit y,y ' _Methylithylbipyridi-
niumchlorid als EC-Verbindung gefiillt. Beim Anlegen einer
Gleichspannung von 1,5 Volt zeigte die EC-Vorrichtung als
Folge des Titanoxids eine weisse Farbe an. Die Anzeige wurde
innerhalb von 350 ms geldscht, wenn die Spannung abgeschal-
tet wurde.
' Beispiel 7
Auf die in Beispiel 1 angegebene Weise wurde eine EC-
Vorrichtung hergestellt durch Fiillen einer Zelle mit a,a'-Me-
thyldthylbipyridiniumbromid als EC-Verbindung. Die weisse
Farbanzeige, die beim Anlegen einer Gleichspannung von 1,1
Volt erschienen war, verschwand nach dem Wegnehmen der
Spannung innerhalb von 380 ms.

Beispiel 8

Zur Herstellung einer EC-Vorrichtung wurde das in Bei-
spiel 1 beschriebene Verfahren wiederholt, wobei diesmal als
EC-Verbindung N,N’'-Dimethyl-2,7-diazopyreniumdifluorbo-
rat verwendet wurde. Nach dem Anlegen einer Gleichspan-
nung von 1,5 Volt zeigte die Vorrichtung als Folge von weiss
gefirbtem Titanoxid und der hellorange gefdrbten EC-Ver-
bindung eine Mischfarbe an. Die Anzeige verschwand inner-
halb von 300 ms, als die Spannung abgeschaltet wurde.



Beispiel 9

Es wurde ein Paar von transparenten vorderen und hinte-
ren Elektroden hergestellt durch Abscheiden von Indiumoxid
auf einer Glasplatte bis zu einem Oberfldchenwiderstand von
10 Ohm/cm? und anschliessendes Atzen des abgeschiedenen s
Oxids zur Herstellung eines Sieben-Segment-Anzeigemusters
in Form der Ziffer «8». Die die hintere Elekirode tragende
Glasplatte wurde mittels eines Ultraschall-Bohrwerkzeuges mit
drei Léchern versehen und mit Freon als Losungsmittel einer
Ultraschallwaschung unterworfen. Die Glasplatte wurde dann 19
auf ihrer hinteren Elektrodenseite durch Seiden-Siebdruck in
einer Dicke von 100 4 mit einer niedrigschmelzenden Glas-
masse beschichtet zur Erzielung eines dichten Zwischenraumes
zwischen den Elektroden. Die so behandelte Glasplatte wurde
dann nach dem Trocknen auf die die vordere Elektrode tra- 15
gende Glasplatte gelegt, so dass die beiden Elektroden einan-
der gegeniiberliegend angeordnet waren. Der Gesamtkérper
wurde innerhalb von 60 Minuten bis auf 510° C erhitzt und
dann 10 Minuten lang bei dieser Temperatur gehalten, wobei
eine leere Zelle erhalten wurde. Auf diese Weise wurden 10 20
identische Zellen hergestellt.

In der Zwischenzeit wurden 9 EC-Verbindungen mit ver-
schiedenen Losungsmittelzusammensetzungen hergestellt und
jede von ihnen wurde unter Druck durch die Locher, wie oben
erldutert, in einer Stickstoffatmosphére in eine der Zellen hin-
eingepresst. Nachdem die Offnungen jeder Zelle mit einem
In-Sn-Lo6tmittel verschlossen worden waren, wurde eine
Gleichspannung von 2 Volt 30 Minuten lang an jede der Zel-
len angelegt, wobei die Elektrodenpolaritiit jede Sekunde um-
gekehrt wurde, was dazu fiihrte, dass jede der Zellen auch
nach der Wegnahme der Spannung vollsténdig blau geférbt
war. Auf diese Weise wurden 9 EC-Anzeigevorrichtungen
vom Diffusions-Typ, nachfolgend als Proben Nr. 1 bis 9 be-
zeichnet, hergestellt.
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Alle EC-Verbindungen bestanden aus 5 Gew. % Dimethyl-
bipyridiniumbromid, 49,9 Gew. % Titanoxid und 0,1 Gew.%
Kaliumbromid. Die Zusammensetzungen der Losungsmittel,
die alle in Mengen von 45 Gew. %, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der EC-Verbindungen vorhanden waren, sind in der
nachfolgenden Tabelle VI zusammengefasst.

25

30

40

Beim Anlegen einer Gleichspannung von 1,0 Volt an jede
der EC-Vorrichtungen, so dass die Anzeigeoberfliche in jeder
Vorrichtung positiv war, wurde die Ziffer «8» als Folge der
Anwesenheit von Titanoxid in weisser Farbe angezeigt, wobei 45
der Hintergrund blau geféirbt war. Nach der Wegnahme der
Spannung verschwand die Anzeige, so dass die Vorrichtung
vollstindig ihre urspriingliche blaue Farbe wieder annahm.
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Tabelle VI
Probe- Nr. Losungsmittelzusammensetzung
1 Athylenglykol 40% (89%)
Wasser 5% (11%)
2 Glycerin 38% (84%)
Wasser 7% (16%)
3 Athylenglykol 40% (89%)
Cellulose 3% ( T%)
Wasser 2% (4%)
4 Athylenglykol 20% (44,5%)
Glycerin 20% (44,5%)
Wasser 5% (11%)
5 Athylenglykol 35% (78%)
Wasser 10% (22%)
6 Athylenglykol 35% (78%)
Stirke 5% (11%)
Wasser 5% (11%)
7 Athylenglykol 35% (78%)
Maltose 5% (11%)
Wasser 5% (11%)
8 Hexanol-monobutylat  40% (89%)
Wasser 5% (11%)
9 Wasser 45% (100%)

Die Zahlen nach dem Namen der Verbindung geben den
Gewichtsprozentsatz der Verbindung, bezogen auf das Ge-
samtgewicht jeder EC-Verbindung, an, wihrend die in Klam-
mern angegebenen Zahlen den Gewichtsprozentsatz der glei-
chen Verbindung, bezogen auf das Gesamtgewicht jedes L.6-
sungsmittels, angibt. Es wird ferner darauf hingewiesen, dass
alle Losungsmittel keinen Sauerstoff enthielten.

Bei jeder EC-Vorrichtung wurde die Anzahl der Signalan-
zeigen bestimmt durch Einschalten und ‘Abschalten einer
Gleichspannung von 2,0 Volt in Zeitabstdnden von 2 Sekun-
den. Als Ergebnis wurde gefunden, dass die EC-Vorrichtungen
(Proben Nr. 1 bis 8) mehr als 5 x 10°mal ansprechen konnten,
wihrend die Probe Nr. 9 (Vergleichsvorrichtung) nach
1,6 x 10°maligem Ansprechen versagte, wobei eine Menge
Blasen auf der Anzeigeoberfldche auftraten. Bei der Durch-
filhrung dhnlicher Tests bei —20° C wurde gefunden, dass die
Vorrichtungen Nr. 1 bis 8 mehr als 1,5 x 10°mal ansprechen
konnten, wihrend die Vorrichtung Nr. 9 sogar von Beginn an
das Signal nicht anzeigte. ’

In der folgenden Tabele VII sind die Geschwindigkeiten
mit denen die Anzeige in den Vorrichtungen verschwand, an-
gegeben.

Tabelle VII

Probe Nr.

Geschwindigkeit des Verschwindens

der Anzeige (msec.)

150
200
500
170
100
350
300
300

1NN AW

Beispiel 10
Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde eine EC-
Vorrichtung vom Diffusions-Typ hergestellt, wobei diesmal je- 65
doch die EC-Verbindung durch eine solche ersetzt wurde, die
hergestellt wurde durch Auflésen von 5 Gew. % 4,4-Diheptyl-
bipyridiniumbromid, 49,9 Gew. % Titanoxid und 0,1 Gew.%

Kaliumbromid in einem Losungsmittel aus 40 Gew. % Athylen-
glykol und 5 Gew. % Wasser. Es wurde gefunden, dass die
Anzeige innerhalb von 300 ms verschwand. Die in Beispiel 1
durchgefiihrten Tests wurden wiederholt, wobei mit dieser
Vorrichtung fast die gleichen Ergebnisse wie in Beispiel 1 er-
halten wurden.
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