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DESCRIPCION
Preparacioén de pelicula de recubrimiento de azul de Prusia para un dispositivo electrocromico

La presente invencion se refiere a un método para preparar una pelicula de recubrimiento de azul de Prusia para un
dispositivo electrocrémico, mas particularmente a un método para preparar una pelicula de recubrimiento de azul de
Prusia para un dispositivo electrocromico que comprende una capa electrocrémica recubierta sobre un sustrato
transmisor de luz que incluye un recubrimiento de un electrodo transparente, una capa de almacenamiento de iones
recubierta sobre otro sustrato transmisor de luz que incluye un recubrimiento de un electrodo transparente y una
capa de electrolito formada entre la capa electrocrémica y la capa de almacenamiento de iones, en el que la capa de
almacenamiento de iones se forma con una composicidon nanodispersa especifica que comprende azul de Prusia
mediante recubrimiento en humedo, proporcionando de ese modo propiedades fisicas comparables o mejores,
incluyendo transmitancia de luz, tiempo de respuesta, durabilidad, etc., en comparacion con las técnicas
electroquimicas convencionales, simplificando los procedimientos de fabricacién y mejorando de manera significativa
la productividad. Con ventajas econémicas mejoradas, la presente invencion permite la realizacion de dispositivos
electrocrémicos de gran tamafio.

Los dispositivos electrocrémicos, que habitualmente comprenden un sustrato, una primera capa de electrodo
transparente, una capa electrocromica, una capa de electrolito, una capa de almacenamiento de iones, una segunda
capa de electrodo y un segundo sustrato, se usan para controlar la transmitancia o reflectancia de luz de ventanas
arquitecténicas o espejos retrovisores de automoviles. El dispositivo usa el principio de que un material
electrocrémico cambia su color en respuesta a un campo eléctrico externo. Recientemente se ha notificado que el
material electrocrémico puede bloquear la radiacion infrarroja asi como puede cambiar colores en la zona de luz
visible, se ha destacado su aplicacion para usarse para fabricar productos que ahorran energia.

Los materiales electrocrémicos se clasifican en materiales electrocrémicos inorganicos y materiales electrocromicos
orgénicos. Los materiales electrocromicos inorganicos representativos son WO3, NiOxHy, Nb,Os, V205, TiO2, M0Os,
etc., y los organicos representativos son polianilina, polipirrol, azul de Prusia, etc.

Las propiedades Opticas de los materiales electrocromicos pueden cambiarse mediante procedimiento de reduccion
u oxidacion. Los materiales electrocromicos también se clasifican en materiales de coloracién de reduccion y
materiales de coloracion de oxidacion, dependiendo del mecanismo de coloracién. Usando un material de coloracion
de reduccion y un material de coloracion de oxidacion adecuados en la capa electrocromica y la capa de
almacenamiento de iones, respectivamente o viceversa, pueden mejorarse adicionalmente las caracteristicas de un
dispositivo electrocromico mediante un efecto complementario.

De los materiales electrocromicos inorganicos, WO3, un material de coloracién de reduccion tipico, realiza un cambio
de color mediante una reaccién con iones y electrones, tal como se ilustra en el esquema 1 a continuacion. El grado
de coloracién se determina por la cantidad de carga eléctrica.

[Esquema 1]
WO3 (transparente) + xe” + xM* <> MyWOs (azul oscuro)

donde x es un coeficiente de reaccién, M es un idn protén (H), litio (Li), sodio (Na) o potasio (K), normalmente ion
litio. El efecto electrocrémico resulta de la reaccion de oxidacion o reduccion de WOs3; con el ion litio. Tal material
electrocrémico inorganico puede prepararse mediante diversos métodos, incluyendo evaporacién a vacio,
recubrimiento i6nico, deposicion y método sol-gel.

De los materiales electrocrémicos organicos, azul de Prusia, un material de coloracién de oxidacion tipico, realiza un
cambio de color tal como se ilustra en el esquema 2 a continuacion,

(Esquema 2)
MFe,"[Fe"(CN)e]s (azul) + € + M" <> MoFe,"[Fe"(CN)g]s (transparente)
Fe,"[Fe"(CN)g]s (azul) + 4e” + 4M" & MoFe,"[Fe"(CN)g]s (transparente)

donde M es un ién protén (H), litio (Li), sodio (Na), potasio (K), rubidio (Rb), cesio (Cs) o amonio (NH4), mas
frecuentemente ion litio.

Normalmente, el material electrocrémico orgénico se deposita mediante electrodeposicion.

Para azul de Prusia, se conoce un método para aplicar un campo eléctrico entre un sustrato que va a recubrirse y un
contraelectrodo durante un largo tiempo en una disolucién acuosa de ferrocianuro de potasio (KsFe(CN)g) y cloruro
férrico (FeCls) para formar una pelicula de recubrimiento [patente estadounidense n.° 4498739; patente
estadounidense n.° 4818352; patente estadounidense n.° 5215821]. Sin embargo, el método de electrodeposicion
tiene varios inconvenientes fatales, el tiempo requerido para el recubrimiento aumenta en proporcién con el espesor
de la pelicula de recubrimiento; y el procedimiento de recubrimiento es discontinuo, y por tanto, no es adecuado para
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una produccién a gran escala. Especialmente, cuando se realiza el recubrimiento en un area grande, el tamafio del
contraelectrodo caro debe aumentarse para obtener una pelicula uniformemente recubierta.

Cuando se usa un contraelectrodo de tamafio pequefio, se obtiene una pelicula recubierta de manera no uniforme.

D.M. DeLongchamp et al., Multiple Color Electrochromism from Layer-by-Layer Assembled Polyaniline/Prussian Blue
Nanocomposite Thin Films, Chem. Mater. 2004, 16, pags. 4799-4805, da a conocer un método para obtener una
pelicula delgada nanocompuesta que comprende las etapas de (1) aplicar una disoluciéon de polianilina en un
sustrato de vidrio recubierto con 6xido de estafio, (2) aclarar con un disolvente, (3) un aclarado con agua agitado de
manera ultrasénica adicional, (4) aplicar de una dispersion acuosa de azul de Prusia, y (5) aclarar con agua.

D.M. DeLongchamp et al., High-Contrast Electrochromism and Controllable Dissolution of Assembled Prussian
Blue/Polymer Nanocomposites, Adv. Funct. Mater. 2004, 14, n.° 3, pags. 224-232, se refiere a una capa
nanocompuesta que comprende azul de Prusia obtenida mediante exposicién de un vidrio recubierto con 6xido de
indio y estafio limpio a (1) una disolucién acuosa de una polietilenimina lineal, (2) seguido por una etapa de aclarado
con agua, (3) la aplicacion de una dispersion acuosa de azul de Prusia, y (4) otra etapa de aclarado con agua.

Los presentes inventores han realizado grandes esfuerzos para resolver los problemas de procedimiento
complicado, pelicula de recubrimiento no uniforme, limitacién en la produccion a gran escala, etc., del método de
electrodeposiciéon convencional de formacion de la pelicula de recubrimiento de azul de Prusia. El recubrimiento en
himedo es el método de formacién de pelicula mas conveniente que puede resolver estos problemas. Pero, puesto
que las particulas del pigmento azul de Prusia son insolubles, no se disuelven en el disolvente de recubrimiento sino
gue permanecen en forma de suspensién o precipitados. Por tanto, el recubrimiento no puede realizarse facilmente.
Ademas, debido a que el tamafio de las particulas esta en el intervalo de varios a docenas de micrémetros, no
puede alcanzarse una buena visibilidad después del recubrimiento.

En la presente invencion, dispersando una composicion que comprende un pigmento azul de Prusia, un aglutinante
adecuado, un agente dispersante y un disolvente de dispersion hasta un tamafio nanométrico, se ha hecho posible
un recubrimiento en himedo satisfactorio. Ademas, triturando las particulas hasta un tamafio mas pequefio que la
longitud de onda del rayo visible, se alcanza una buena visibilidad en la zona visible. La pelicula de recubrimiento de
azul de Prusia resultante preparada mediante el método de recubrimiento en humedo tiene propiedades
electrocrémicas comparables o mejores, incluyendo transmitancia de luz, tiempo de respuesta, durabilidad, etc., en
comparacién con la pelicula de recubrimiento formada por el método de electrodeposicién convencional y ofrece
ventajas econdmicas significativamente mejoradas mediante un procedimiento simplificado y una productividad
mejorada.

Por tanto, un objeto de la presente invencién es proporcionar un método para preparar un dispositivo electrocromico
qgue comprende una capa de almacenamiento de iones obtenida mediante recubrimiento en himedo de una
composicién nanodispersa que contiene un azul de Prusia, que tiene caracteristicas electrocrémicas comparables o
mejores, en comparacion con los dispositivos electrocromicos convencionales, y que es Util para la produccién de
gran tamafio y a gran escala con un procedimiento simplificado y una productividad mejorada.

La presente invencién se refiere a un método para preparar un dispositivo electrocromico que comprende una capa
electrocrémica recubierta sobre un sustrato transmisor de luz que incluye un recubrimiento de un electrodo
transparente, una capa de almacenamiento de iones recubierta sobre otro sustrato transmisor de luz que incluye un
recubrimiento de un electrodo transparente y una capa de electrolito formada entre la capa electrocromica y la capa
de almacenamiento de iones, en el que la capa de almacenamiento de iones se forma mediante recubrimiento en
himedo de una composicion nanodispersa que contiene azul de Prusia.

A continuacién en el presente documento se proporciona una descripcion detallada de la presente invencion.

La presente invencion se refiere a un método para preparar un dispositivo electrocrémico que incluye la capa de
almacenamiento de iones que se forma mediante recubrimiento en himedo de una composicién nanodispersa que
contiene un azul de Prusia.

En general, un dispositivo electrocrémico comprende un capa de electrodo transparente (12) y una capa
electrocrémica (13) formadas sobre un sustrato superior (11), una capa de electrodo transparente (12) y una capa de
almacenamiento de iones (15) formadas sobre un sustrato inferior (11) y una capa de electrolito (14) formada entre
la capa electrocrémica (13) y la capa de almacenamiento de iones (15), tal como se ilustra en la figura 4. Se conoce
un método para formar la capa de almacenamiento de iones mediante un procedimiento electroquimico tal como
electrodeposicion usando azul de Prusia que tiene una propiedad de coloracién de oxidacién. En el procedimiento de
electrodeposicion, el sustrato que va a recubrirse y un contraelectrodo estan alineados en la disolucién de
recubrimiento y se aplica un campo eléctrico entre los mismos para formar la pelicula de recubrimiento. Este
procedimiento tiene los siguientes problemas, se requiere un tiempo largo de recubrimiento para obtener una
pelicula de recubrimiento con un espesor deseado; puesto que el sustrato que va a recubrirse tiene que sustituirse,
el método no es aplicable para el procedimiento continuo como la produccién a gran escala y de tipo rodillo a rodillo;
y puesto que la concentracion de la disoluciéon de recubrimiento cambia a medida que avanza el recubrimiento, se
requiere el ajuste de la concentracion. Especialmente, cuando se realiza el recubrimiento en una zona grande, tiene
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que aumentarse el tamafio del contraelectrodo caro para obtener una pelicula de recubrimiento uniforme. Cuando se
usa un contraelectrodo de tamafio pequefio, se obtiene una pelicula de recubrimiento no uniforme. Ademas, el
método de electrodeposicion requiere un equipo especial para suministrar un campo eléctrico uniforme entre el
sustrato que va a recubrirse y un contraelectrodo. Y, puesto que las particulas del pigmento azul de Prusia son
insolubles en general, no se disuelven en el disolvente de recubrimiento sino que permanecen en forma de
suspensioén o precipitados. Por tanto, el recubrimiento no puede realizarse facilmente y, puesto que el tamafio de las
particulas esta en el intervalo de varios a docenas de micrémetros, no puede alcanzarse una buena visibilidad
después del recubrimiento.

En cambio, la presente invencién ofrece una propiedad de recubrimiento superior para las particulas del pigmento
azul de Prusia insolubles mezclandolas con un aglutinante adecuado. Ademas, mediante la nanodispersion de una
composicion que comprende un agente dispersante y un disolvente de dispersion, las particulas del pigmento se
trituraron finamente para alcanzar una buena visibilidad. Para el aglutinante, se usa al menos uno seleccionado del
grupo que consiste en un aglutinante organico, un aglutinante inorganico y un aglutinante hibrido orgénico-
inorganico, que se usan cominmente en la técnica relacionada, preferiblemente un polimero electroquimicamente
estable que tiene una propiedad de adhesién superior. Para el agente dispersante, se prefiere uno compatible con
azul de Prusia para una nanodispersion uniforme y estable. Y para el disolvente de dispersion, se prefiere uno que
pueda disolver el aglutinante y el agente dispersante.

Por consiguiente, en la presente invencion, se obtiene mediante recubrimiento sin equipos especiales una capa de
almacenamiento de iones en la que el pigmento azul de Prusia esta uniformemente nanodisperso. El método de
recubrimiento en himedo es econdmicamente ventajoso sobre el método de electrodeposicion porque el
procedimiento es sencillo y la productividad puede maximizarse.

La composicion nanodispersa que contiene azul de Prusia usada en la presente invencion para formar la capa de
almacenamiento de iones comprende 100 partes en peso de un pigmento azul de Prusia; 0,01-1.000 partes en peso
de un agente dispersante, 0,01-1.000 partes en peso de un aglutinante y 100-20.000 partes en peso de un
disolvente orgéanico.

El agente dispersante se usa para dispersar uniformemente el pigmento y el aglutinante. Aunque no se limita
particularmente siempre que sea uno usado comUnmente en la técnica relacionada, los ejemplos especificos del
agente dispersante que puede usarse en la presente invencion incluyen agentes dispersantes basados en poliacrilo,
polietilenimina y poliuretano.

El agente dispersante se usa en 0,01-1.000 partes en peso, preferiblemente en 0,1-100 partes en peso, por 100
partes en peso del pigmento azul de Prusia. Si su contenido es ligero, una dispersion eficaz sera dificil. En cambio,
si es excesivo, las caracteristicas electrocromicas pueden no ser buenas.

Para el aglutinante, se usa al menos uno seleccionado de un aglutinante organico, un aglutinante inorgéanico y un
aglutinante hibrido organico-inorganico usado cominmente en la técnica relacionada, preferiblemente un polimero
electroquimicamente estable que tiene una propiedad de adhesién superior. Y se prefiere uno que tiene una
conductividad iénica superior para un mejor tiempo de respuesta y se prefiere uno que no tiene reacciones
secundarias con iones durante el funcionamiento del dispositivo para una mejor durabilidad. El aglutinante organico
puede ser una resina termoendurecible, resina termoplastica, etc. Los ejemplos de la resina termoendurecible
incluyen una resina de poliéster insaturada, resina epoxidica, resina de ftalato de dialilo, resina de fenol, resina de
amino, resina de poliimida, resina de uretano, etc. Y ejemplos de la resina termopléastica incluyen poliéster, polimero
de estireno, poliolefina, polimero de cloruro de vinilo, poliuretano, polimero de acrilo, policarbonato, resina de butiral,
poliimida, poliamida, etc.

Y el aglutinante inorganico puede ser 6xido de silicio, éxido de aluminio, 6xido de titanio, 6xido de tungsteno, 6xido
de manganeso, 6xido de vanadio, 6xido de cerio, etc. El aglutinante hibrido organico-inorganico es un compuesto de
un aglutinante organico y un aglutinante inorganico. Un polimero de silice como el organoalcoxisilano obtenido de la
hidroélisis de un compuesto de organosilicio es un ejemplo tipico.

El aglutinante se usa en 0,01-1.000 partes en peso, preferiblemente en 0,1-100 partes en peso, por 100 partes en
peso del pigmento azul de Prusia. Si su contenido es ligero, puede que no se alcance una propiedad de adhesion de
recubrimiento sustancial. En cambio, si es excesivo, el producto final puede tener malas caracteristicas
electrocrémicas.

Para el disolvente organico, se usa uno cominmente usado en la técnica relacionada, preferiblemente, uno que
puede disolver la composicion de la presente invencion. El disolvente organico puede seleccionarse de un grupo que
consiste en un alcohol, éter, cetona, éster, hidrocarburo aromatico, etc. Mas especificamente, puede usarse
metanol, etanol, propanol, butanol, hexanol, ciclohexanol, alcohol de diacetona, alcohol furfurilico, etilenglicol,
dietilenglicol, glicerina, dietil éter, monometil éter de etilenglicol, monoetil éter de etilenglicol, monobutil éter de
etilenglicol, monometil éter de dietilenglicol, monoetil éter de dietilenglicol, monometil éter de propilenglicol, acetona,
metil etil cetona, acetilacetona, metil isobutil cetona, ciclohexanona, acetoacetato éter, acetato de metilo, acetato de
etilo, acetato de n-propilo, acetato de i-butilo, benceno, tolueno, xileno, etc.
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Mas preferiblemente, se usa un disolvente altamente volatil, porque es necesario que el disolvente se seque lo
suficiente después del recubrimiento incluso a baja temperatura.

El disolvente organico se usa en 100-20.000 partes en peso, preferiblemente en 500-5.000 partes en peso, por 100
partes en peso del pigmento azul de Prusia. Si su contenido es ligero, la composicién de dispersion se vuelve
demasiado viscosa mientras que si es excesivo, se requiere un gran espacio para almacenar la composicion.

La composicién nanodispersa que contiene azul de Prusia puede obtenerse dispersando del pigmento azul de
Prusia en el disolvente organico junto con el agente dispersante y la resina de aglutinante. Puede usarse una
maquina de dispersion comunmente usada en la técnica relacionada para dispersar cada uno de los componentes
en el disolvente organico. Mas especificamente, puede usarse una amasadora, un molino de cilindros, un molino de
tipo Attritor, un supermolino, un disolvente, un homogeneizador, un molino de arena, etc.

La composicién nanodispersa que contiene azul de Prusia resultante se recubre en himedo sobre un sustrato que
incluye un recubrimiento de un electrodo transparente para formar la capa de almacenamiento de iones.
Especificamente, el recubrimiento en hiumedo se realiza mediante recubrimiento por centrifugacion, recubrimiento
por inmersion, recubrimiento con barra, recubrimiento por pulverizacién, recubrimiento por flujo, recubrimiento por
capilaridad, recubrimiento por rodillos, serigrafia, etc. El recubrimiento en himedo se realiza a temperatura
ambiente. La temperatura de secado después del recubrimiento debe ser mayor que la temperatura a la que se
evapora el disolvente y menor que la temperatura a la que se descompone térmicamente el azul de Prusia.

La capa de almacenamiento de iones resultante tiene un tamafio de particula promedio de 10-200 nm y un espesor
de recubrimiento de 50-1.000 nm. Si el tamafio de particula promedio es menor, las caracteristicas electrocromicas
se mejoraran debido al aumento del area superficial especifica, pero la estabilidad en disolucién disminuira
significativamente debido al aumento de la energia de superficie. En cambio, si el tamafio de particula promedio es
demasiado grande, la pelicula no puede usarse para un dispositivo electrocrémico debido a la mala visibilidad. El
espesor de recubrimiento requerido varia dependiendo de la capacidad de carga de la capa electrocromica. En
cambio, si el espesor de recubrimiento es menor que 50 nm, las caracteristicas electrocromicas empeoran
significativamente debido a la mala capacidad de almacenamiento de iones.

Ademas, si el espesor de recubrimiento supera 1.000 nm, las caracteristicas electrocromicas se deteriorardn debido
a la mala conduccion de electrones mediante la propiedad de aislamiento de la composicion.

Descripcion de los dibujos

La figura 1 muestra las imagenes del microscopio electronico de barrido (SEM) de la superficie y la seccion
transversal de la pelicula de azul de Prusia recubierta en himedo en el ejemplo 1.

La figura 2 muestra la cantidad de almacenamiento de iones con el espesor de la pelicula de recubrimiento de azul
de Prusia del ejemplo 1.

La figura 3 muestra el cambio de la transmitancia de luz del rayo visible cuando se realizé la oxidacion y la reduccién
de manera repetida en la pelicula de azul de Prusia recubierta en humedo en el ejemplo 1 usando reacciones de
semiceldas.

La figura 4 muestra esquematicamente la estructura del dispositivo electrocrémico convencional.

La figura 5 muestra el cambio de la transmitancia de luz del rayo visible durante la coloracion y el blanqueamiento
del dispositivo electrocrémico que comprende la pelicula de azul de Prusia recubierta en himedo en el ejemplo 1.

Las realizaciones practicas y actualmente preferidas de la presente invencion son ilustrativas tal como se muestran
en los siguientes ejemplos

Ejemplo 1

Se mezclaron 0,65 g de polvo de pigmento azul de Prusia (Aldrich, al 99,9%) con 0,13 g de Disperbyk-2001 (BYK),
un agente dispersante basado en acrilo, 0,33 g de sol de silice, un aglutinante inorganico, y 11 g de etanol, un
disolvente organico, y se dispersaron usando un agitador (Red Devil) para obtener una composicion nanodispersa.

Se cortd vidrio de ITO que tenia una resistencia de superficie de 10 Q/sq a un tamafio de 5 x 5 cm?, se lavé y se
sec6d. Luego se sometid la disolucién de recubrimiento de azul de Prusia a recubrimiento por centrifugaciéon a
1.000 rpm durante 30 segundos. Después del tratamiento térmico a 150°C durante 30 minutos, se obtuvo una
pelicula de recubrimiento de azul de Prusia. La pelicula de recubrimiento de azul de Prusia resultante tenia un
espesor de aproximadamente 340 nm.

Ejemplo 2

Se sometio la composicidn nanodispersa de azul de Prusia preparada en el ejemplo 1 a recubrimiento por inmersién
para obtener una pelicula.
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Se cort6 vidrio de ITO que tenia una resistencia de superficie de 10 Q/sg a un tamafio de 5 x 5 cm?, se lavo y se
secO. Luego se sometio la disolucion de recubrimiento de azul de Prusia a recubrimiento por inmersién a una
velocidad de 150 mm/min. Después del tratamiento térmico a 150°C durante 30 minutos, se obtuvo una pelicula de
recubrimiento de azul de Prusia. La pelicula de recubrimiento de azul de Prusia resultante tenia un espesor de
aproximadamente 280 nm.

Ejemplo 3

Se sometio la composicién nanodispersa de azul de Prusia preparada en el ejemplo 1 a recubrimiento con barra
para obtener una pelicula.

Se corté vidrio de ITO que tenia una resistencia de superficie de 10 Q/sg a un tamafio de 5 x 5 cm?, se lavé y se
secO. Luego, se aplicé una cantidad adecuada de la disoluciéon de recubrimiento de azul de Prusia y se realizé un
recubrimiento con barra a la velocidad de 2 m/min usando la barra de Mayer n.° 3. Tras el tratamiento térmico a
150°C durante 30 minutos, se obtuvo una pelicula de recubrimiento de azul de Prusia. La pelicula de recubrimiento
de azul de Prusia resultante tenia un espesor de aproximadamente 380 nm.

Ejemplo comparativo
Se prepar6 una pelicula de recubrimiento de azul de Prusia mediante el método de electrodeposicion convencional.

Se preparé una disolucion acuosa usando 0,005 mol de ferrocianuro de potasio (KsFe(CN)g) y 0,005 mol de cloruro
férrico (FeCls). Se formo una pelicula de azul de Prusia sobre un sustrato aplicando una corriente constante de
-20 uA/cm2~s entre el sustrato y un contraelectrodo durante 500 segundos. La pelicula de azul de Prusia resultante
tenia un espesor de aproximadamente 220 nm.

Ejemplo de prueba

Se prepararon dispositivos electrocrémicos usando las peliculas de recubrimiento de azul de Prusia preparadas en
los ejemplos 1-3 y el ejemplo comparativo. Se evaluaron sus caracteristicas y el resultado se muestra en la tabla 1 a
continuacion.

En todos los casos, se us6 oxido de tungsteno como material electrocromico y se usé electrolito polimérico en
estado soélido como electrolito.

Se disolvieron 50 g de polvo de tungsteno metalico (Aldrich, al 99,9%) en 235 ml de disolucién de perdxido de
hidrogeno al 30% (Aldrich, al 30%) mediante adicion lenta gota a gota. Se agit6 la disolucion durante un dia a
temperatura ambiente. Posteriormente, se agitdé adicionalmente la disoluciéon durante 1 hora a 120°C con el fin de
eliminar el peréxido de hidrogeno restante en la disolucién y el agua, que se habia formado como subproducto de la
reaccion. Después de diluir con 200 ml de etanol, se obtuvo la disolucidn de recubrimiento final.

Se cortd vidrio de ITO que tenia una resistencia de superficie de 10 Q/sq a un tamafio de 5 x 5 cm?, se lavé y se
secO. Luego, se sometid la disolucion de recubrimiento de éxido de tungsteno a recubrimiento por centrifugacion a
3.000 rpm durante 30 segundos. Tras el tratamiento térmico a 200°C durante 30 minutos, se obtuvo una pelicula de
recubrimiento de 6xido de tungsteno. La pelicula de recubrimiento de 6xido de tungsteno resultante tenia un espesor
de aproximadamente 300 nm.

Se inserté un electrolito en estado soélido entre la pelicula de 6xido de tungsteno obtenida y la pelicula de azul de
Prusia para obtener un dispositivo electrocromico todo en estado solido. Para el electrolito en estado sélido, se us6
un polimero de silice conductor de idn litio preparado mediante el método sol-gel.

[Tabla 1]
Caracteristicas de pelicula de azul de Prusia Caracteristicas d,e (.jlspOSItIVO
electrocrémico
Método de | _lempode i oo o or Cantidad de Cambio de | Tiempode | \uidaq
recubrimiento recubrimiento (nm) alr_nacenamlento2 de |transmitancia | respuesta (ciclos)
(s) iones (mC/cm®) de luz (%) (s)
Ejemplo 1 30 340 16 2-70 ~10 > 10.000
Ejemplo 2 20 280 14 10-60 ~10 > 10.000
Ejemplo 3 2 380 18 1-70 ~10 > 10.000
Coazr;gt?vo 500 220 15 10-60 ~10 > 10.000

Tal como se observa en la tabla 1, los dispositivos electrocromicos de los ejemplos 1-3 preparados mediante el
método de recubrimiento en himedo segun la presente invencion mostraron rendimientos comparables o mejores
que el dispositivo electrocrémico del ejemplo comparativo preparado mediante el método de electrodeposicion
convencional. Mas especificamente, mostraron rendimientos comparables o mejores en caracteristicas
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electrocrémicas incluyendo transmitancia de luz, tiempo de respuesta y durabilidad. Ademas, se espera que
proporcionen ventajas econémicas significativas con un procedimiento simplificado y una productividad mejorada.

La figura 1 muestra las imagenes del microscopio electronico de barrido (SEM) de la superficie y seccién transversal
de la pelicula de azul de Prusia recubierta en himedo en el ejemplo 1. Se confirmé la formacion de la pelicula de
recubrimiento de azul de Prusia uniforme y porosa y se mostro que el tamafio de particula promedio era de
aproximadamente 50-60 nm.

La figura 2 muestra la cantidad de almacenamiento de iones con el espesor de la pelicula de recubrimiento de azul
de Prusia del ejemplo 1. La cantidad de almacenamiento de iones aumenté linealmente en proporcion al espesor de
la pelicula de recubrimiento. Por tanto, puede observarse que, reduciendo el tamafio de particula promedio de azul
de Prusia, puede alcanzarse una mayor cantidad de almacenamiento de iones a medida que aumenta el area
superficial especifica.

La figura 3 muestra el cambio de transmitancia de luz del rayo visible cuando se realizaron de manera repetida la
oxidacion y reduccion en la pelicula de azul de Prusia recubierta en himedo en el ejemplo 1 usando reacciones de
semicelda. Usando un electrodo de platino como contraelectrodo y Ag/AgCI como electrodo convencional, se repitio
un procedimiento de blanqueamiento a -1,0 V durante 30 segundos y coloracion a +1,0 V durante 30 segundos. Se
midié el cambio de transmitancia de luz usando un laser de He-Ne con una longitud de onda de 633 nm. La
transmitancia de luz fue de aproximadamente el 10% durante la coloracién y de aproximadamente el 60% durante la
decoloracion. El tiempo de respuesta fue de menos de 30 segundos.

La figura 5 muestra el cambio de transmitancia de luz del rayo visible durante la coloracién y el blanqueamiento del
dispositivo electrocromico que comprende la pelicula de azul de Prusia recubierta en hiimedo en el ejemplo 1.

Se us6 6xido de tungsteno como material electrocromico y se usé electrolito polimérico en estado sé6lido como
electrolito.

Se repiti6 un procedimiento de blanqueamiento a -1,0 V durante 30 segundos y coloracion a +1,0 V durante
30 segundos. Se midié el cambio de transmitancia de luz usando un laser de He-Ne con una longitud de onda de
633 nm. El cambio de transmitancia de luz fue mayor en aproximadamente el 1-70% y el tiempo de respuesta estuvo
dentro del plazo de 30 segundos. Comparando el resultado con el cambio de transmitancia de luz mostrado en la
figura 3, puede observarse que se alcanzdé un cambio de transmitancia de luz mayor gracias a la pelicula
electrocrémica.

Tal como se describié anteriormente, la pelicula de recubrimiento de azul de Prusia preparada por el método de
recubrimiento en himedo segun la presente invencion tiene caracteristicas electrocromicas y una propiedad de
recubrimiento superiores. Ademas, puesto que es posible formar una pelicula de recubrimiento mas ancha en poco
tiempo, en comparacion con el método de electrodeposicion convencional, se espera que la presente invencién
ofrezca una ventaja econémica significativa.
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REIVINDICACIONES

Método para preparar un dispositivo electrocrémico que comprende una capa electrocromica recubierta
sobre un sustrato transmisor de luz que incluye un recubrimiento de un electrodo transparente, una capa de
almacenamiento de iones recubierta sobre otro sustrato transmisor de luz que incluye un recubrimiento de
un electrodo transparente y una capa de electrolito formada entre la capa electrocromica y la capa de
almacenamiento de iones, en el que la capa de almacenamiento de iones se prepara mediante
recubrimiento en himedo de una composicidon nanodispersa que contiene azul de Prusia,

en el que la composicion nanodispersa comprende 100 partes en peso de un pigmento azul de Prusia,
0,01-1.000 partes en peso de un agente dispersante, 0,01-1.000 partes en peso de un aglutinante y 100-
20.000 partes en peso de un disolvente organico.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el agente dispersante se selecciona de agentes dispersantes
basados en poliacrilo, polietilenimina y poliuretano.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el aglutinante se selecciona de un aglutinante organico, un
aglutinante inorgénico y un aglutinante hibrido organico-inorganico.

Método segun la reivindicacién 1, en el que el disolvente organico se selecciona de un alcohol, un éter, una
cetona, un éster y un hidrocarburo aromatico.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el recubrimiento en hiumedo se realiza mediante un método
seleccionado del grupo que consiste en recubrimiento por centrifugacion, recubrimiento por inmersion,
recubrimiento con barra, recubrimiento por pulverizacion, recubrimiento por flujo, recubrimiento por
capilaridad, recubrimiento por rodillos y serigrafia.

Método segun la reivindicacion 1, en el que la capa de almacenamiento de iones tiene un tamafio de
particula promedio de 10-200 nm y un espesor de recubrimiento de 50-1.000 nm.
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[Fig. 1]
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[Fig. 5]
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