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DESCRIPCION
Procedimiento de fabricacion de un articulo electrocrémico

El presente invento se refiere a un procedimiento de fabricacion de un articulo electrocrémico, que comprende una etapa
de reduccion o de oxidacion no electrolitica de un revestimiento electrocrémico.

Los trabajos que han desembocado en la presente solicitud han recibido fondos del Séptimo Programa-Marco de la
Comisién Europea bajo el Convenio de subvencion n® INNOSHADE-200431-NMP LARGE.

Los acristalamientos electrocrémicos tienen tipicamente una estructura que incluye dos capas exteriores transparentes,
por ejemplo dos placas de cristal organico o mineral, dos capas electroconductoras depositadas sobre las caras internas
de las capas exteriores y unidas a una alimentacion eléctrica, y un electrolito dispuesto entre las dos capas
electroconductoras, en el centro de dicho dispositivo.

Una capa electrocromica esta prevista entre el electrolito y al menos una de las capas electroconductoras, de preferencia
entre el electrolito y las dos capas electroconductoras. Los colorantes electrocromicos de las dos capas son entonces
elegidos de manera que uno de ellos esté coloreado en el estado reducido e incoloro o ligeramente coloreado en el
estado oxidado, mientras que el otro esta coloreado en el estado oxidado e incoloro o ligeramente coloreado en el estado
reducido.

En tal dispositivo electrocrémico que contiene dos sustancias electrocrémicas, una de las dos estara en el estado
oxidado cuando la otra esté en el estado reducido e inversamente. Es por tanto necesario que antes del montaje de los
diferentes elementos, una de las dos capas electrocrémicas esté en forma reducida y la otra en forma oxidada.

El depésito de una fina capa de al menos un compuesto electrocrémico sobre un sustrato electroconductor se hace, por
ejemplo, mediante electrodeposicion o por una via no electrolitica segun técnicas conocidas.

Ahora bien, la mayor parte de los revestimientos electrocromicos depositados asi en forma de capa delgada estan en
estado oxidado y en consecuencia deben sufrir una reduccion antes de la integracion en un dispositivo electrocrémico tal
como el descrito anteriormente.

Dicha reduccién se hace tipicamente

— 0 bien por inmersion en una solucion de un agente reductor que sufre sin embargo de una estabilidad al
almacenamiento muy pequefia y necesita una etapa suplementaria de lavado de la pelicula para eliminar el
agente reductor residual;

— 0 bien en una célula electroquimica: la capa electroconductora que lleva el revestimiento de compuesto
electrocromico a reducir esta conectada a un primer electrodo (electrodo de trabajo) y el conjunto es
sumergido en un bafio de electrolito en el que es igualmente sumergido en un bafio de electrolito en el que es
igualmente sumergido un contra-electrodo, generalmente un contra-electrodo de sacrificio que contiene un
agente reductor del compuesto electrocrémico y eventualmente un electrodo de referencia.

Se conocen procedimientos de reduccion se conocen por el documento US 4.938.571.

Tal sistema electroquimico con dos o tres electrodos es relativamente complejo y necesita una adaptacion de la
geometria de los diferentes componentes, principalmente de las dimensiones del bafio, al tamafo de la pieza a tratar. Es
a menudo inapropiado cuando la extension de las superficies a reducir es muy grande, como es el caso por ejemplo de
los cristales electrocrémicos, o cuando estas superficies son curvas. No conviene tampoco muy bien para procedimientos
de reduccién en continuo.

Por otra parte con tal sistema electroquimico es dificil obtener, mas alla de una cierta extensién del revestimiento a
reducir, una reduccién homogénea sobre el conjunto de la superficie.

El propésito del presente invento ha sido proponer un procedimiento de reduccidon de revestimientos de compuestos
electrocromicos, depositados sobre sustratos electroconductores (llamados a continuacion de manera indiferente
sustratos conductores, capas electroconductoras o capas conductoras), que permitiria a la vez liberase de los problemas
de adaptacion de las dimensiones del equipo electroquimico al tamafo del objeto a reducir y permitir la obtencion de
revestimientos electrocromicos reducidos de manera homogénea sobre extensiones importantes. Este procedimiento
deberia poder ser puesto en practica ventajosamente en modo continuo, por ejemplo sobre bandas largas que llevan
revestimientos electrocromicos.

El procedimiento puesto a punto por la Solicitante permite resolver, con medios simples y poco costosos, el conjunto de
estos problemas. Aunque el procedimiento propuesto sea particularmente Util para la reducciéon de compuestos
electrocromicos depositados en el estado oxidado, se comprendera faciimente con la lectura de la siguiente descripcion
que puede adaptarse muy faciimente a la oxidacion de revestimientos que estan en el estado reducido y el invento cubre
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por consiguiente, estos dos casos, siendo la reduccién de un revestimiento de compuesto electrocromico en el estado
oxidado simplemente un modo de realizacion preferido del procedimiento del invento.

El principio de funcionamiento del procedimiento del presente invento consiste esencialmente en sustituir los dos
electrodos del dispositivo de reduccion electrolitica por una cantidad suficiente de un agente redox (agente reductor o
agente oxidante) depositado sobre una zona del sustrato electroconductor no cubierta por el revestimiento del compuesto
electrocromico a reducir o a oxidar. Cuando el conjunto formado por el revestimiento de compuesto electrocrémico, el
sustrato electroconductor y el agente redox, es puesto a continuacion en contacto con un electrolito liquido, tiene lugar
una reaccion de oxido-reduccion o redox indirecta, a través de la capa conductora subyacente, entre el agente redox y el
compuesto electrocromico depositados sobre ésta. EI compuesto electrocromico, en contacto con la superficie del
sustrato conductor, es reducido u oxidado y forma el compuesto electrocrémico final.

El presente invento tiene por consiguiente por objeto un procedimiento de fabricaciéon de un articulo electrocromico que
comprende las etapas sucesivas siguientes.

(a) el depdsito de una capa de un compuesto electrocromico en la superficie de un sustrato electroconductor
transparente o translicido, recubriendo dicha capa de compuesto electrocromico solamente una parte de la superficie de
dicho sustrato electroconductor y dejando libre al menos otra parte de éste.

(b) el depdsito de un agente redox que es un agente reductor o un agente oxidante del compuesto
electrocromico, sobre la parte de la superficie del sustrato electroconductor no cubierta por la capa de compuesto
electrocromico,

(c) la puesta en contacto de la capa de compuesto electrocrémico, depositada en la etapa (a), y de la capa de
agente redox, depositada en la etapa (b), con un electrolito liquido durante un periodo de duracién suficiente para permitir
la reduccion o la oxidacion del compuesto electrocromico por el agente redox, y

(d) la eliminacién del electrolito por lavado y/o secado.

El compuesto depositado en la etapa (a) puede ser en principio cualquier compuesto electrocromico. Entre los
compuestos electrocrémicos conocidos, se prefieren en particular aquellos para los cuales uno de los dos estados de
coloracion es un estado sensiblemente incoloro.

Se pueden citar a titulo de ejemplos de tales compuestos electrocromicos, los hexacianometalatos tales como los
hexacianoferratos de hierro, de vanadio, de rutenio, de cadmio, de cromo, de paladio o de platino, el WO3, el V205 y el
NiO. Puede utilizarse igualmente polimeros electrocrémicos tales como el poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) que es
esencialmente transparente e incoloro en el estado oxidado y de color azulado en el estado reducido. Finalmente, si los
violégenos tales como alquilviolégenos, arilviolégenos o alquilarilviolégenos no convienen muy bien en tanto que tales,
sus polimeros, los polivioldgenos, forman capas electrocromicas de buena calidad.

La lista de los colorantes electrocromicos anteriores no es, sin embargo, en modo alguno limitativa y el procedimiento del
presente invento podra adaptarse en principio a no importa qué compuesto electrocrémico que no figure en esta lista, a
condicion de que presente una adherencia suficiente al substrato conductor subyacente, que sea insoluble en el
electrolito liquido y que se disponga de un agente redox apropiado.

En la etapa (a) del procedimiento segin el invento, el compuesto electrocromico es depositado en forma de un
revestimiento delgado en la superficie de un sustrato electroconductor transparente. Este depdsito podra hacerse segun
técnicas conocidas tales como la electrodeposicion, el depdsito sol-gel, el depdsito quimico en fase de vapor (CVD, del
inglés chemical vapor deposition), el deposito fisico en fase de vapor (PVD, del inglés physical vapor deposition), la
impresién por chorro de tinta, o el depdsito no electrolitico tal como se ha descrito en el documento W02009/156692.

El grosor del revestimiento electrocromico no sobrepasa generalmente un grosor de 10 micrémetros y esta comprendido,
preferiblemente, entre 100 y 1000 nm.

Se conoce en la técnica un cierto nimero de materiales conductores transparentes organicos o minerales. Los materiales
minerales mas ampliamente utilizados son los 6xidos conductores transparentes conocidos bajo la abreviatura TCO (del
inglés transparent conductive oxides) entre los que se pueden citar los derivados del 6xido de estafo, del 6xido de indio y
del 6xido de zinc. Se pueden citar, en particular, el 6xido de estafio dopado con flior (FTO, fluor tin oxide), el éxido de
indio dopado con estafio (ITO, indium tin oxide), el 6xido de estafio dopado con antimonio y el 6xido de zinc dopado con
aluminio. El 6xido de indio dopado con estafio (ITO) es particularmente preferido.

Se pueden utilizar igualmente polimeros organicos electroconductores tales como los poli(acetileno), polipirroles,
politiofenos, polianilinas, poli(sulfuro de p-fenileno), poli(vinileno de p-fenileno). Un polimero electroconductor
transparente bien conocido es el poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT).

El sustrato electroconductor es generalmente una capa electroconductora transparente o translicida formada sobre un
soporte no conductor. Esta capa tiene entonces de preferencia un grosor comprendido entre 50 nm y 10.000 nm, en
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particular entre 100 y 600 nm.
El soporte no conductor es bien entendido de preferencia igualmente transparente o transltcido.

Puede tratarse de un sustrato de cristal mineral o bien de un material organico transparente, por ejemplo en poli(etileno
tereftalato), policarbonato, poliamida, poliimida, polisulfonas, poli(metacrilato de metilo), copolimeros de etileno tereftalato
y de carbonato, poliolefinas, en particular polinorbornenas, homopolimeros y copolimeros de dietileneglicol
bis(alilcarbonato), homopolimeros y copolimeros (met)acrilicos, en particular los homopolimeros y copolimeros
(met)acrilicos derivados de bisfenol-A, homopolimeros y copolimeros tio(met)acrilicos, homopolimeros y copolimeros de
uretano y de tiouretano, homopolimeros y copolimeros de epoxy y homopolimeros y copolimeros episulfuro.

El soporte no conductor puede, en particular, ser un material relativamente flexible, por ejemplo un polimero, plastificado
0 no, que tiene preferiblemente una temperatura de transicion vitrea superior a 60° C, que permite el depdsito del
compuesto electrocréomico mediante impresion rotativa y la reduccion o la oxidacién en continuo del material
electrocromico segun el procedimiento del presente invento.

El compuesto electrocrémico es depositado solamente sobre una parte de la superficie del soporte electroconductor. Es
en efecto esencial dejar libre una parte de la capa electroconductora con el fin de poder depositar en ella el agente redox
destinado a reducir u oxidar el colorante electrocrémico.

El depésito de la capa de colorante electrocrémico puede bien entendido ser puesto en practica antes o después del
deposito del agente redox. Dicho de otro modo, el orden de las etapas (a) y (b) del procedimiento segun el invento puede
ser invertido y la etapa (b) puede preceder a la etapa (a).

Como se ha indicado en la introduccion, el agente redox es preferiblemente un agente reductor. La naturaleza del agente
reductor no es determinante para el presente invento a condicién de que este agente reductor sea suficientemente
insoluble en el electrolito liquido para no ser eliminado de la superficie del sustrato electroconductor antes de haber
desempefiado su funcidn consistente en reducir el colorante electrocromico. Se pueden citar a titulo de ejemplo agentes
reductores que se pueden utilizar, el niquel (Ni), el molibdeno (Mo), el cobre (Cu), el cobalto (Co), el indio (In), el hierro
(Fe), el zinc (Zn), el silicio (Si), la plata (Ag), el titanio (Ti), el aluminio (Al), estando todos estos metales de preferencia en
estado metdlico. Se utilizaran de preferencia Cu, Ni, Ag, Tiy Al.

El agente redox es preferiblemente depositado en la proximidad de los bordes de la capa de compuesto electrocrémico,
o incluso en contacto con éstos.

Este depdsito puede revestir la forma de una o varias zonas continuas o aun de una multitud de puntos discretos.

La extension de la zona de la superficie de la capa electroconductora cubierta por el agente redox es relativamente
pequefa con respecto a la de la superficie del revestimiento electrocromico. Representa de preferencia menos del 20%,
en particular menos del 10% y de manera particularmente preferida menos del 5% de la superficie del revestimiento
electrocréomico.

La cantidad de agente redox a depositar depende bien entendido de la extension pero igualmente del grosor del
revestimiento electrocromico que se trata de reducir. El agente reductor funciona, en efecto, como un «depodsito» de
electrones disponibles, a través del sustrato electroconductor, para la reduccion del colorante electrocromico. El experto
en la técnica sabra determinar sin problema la cantidad necesaria para obtener la reduccién deseada del revestimiento
electrocromico.

Después del cumplimiento de las etapas (a) y (b), el sustrato que lleva, por una parte, el revestimiento electrocromico vy,
por otra parte, el agente redox es puesto en contacto con el electrolito liquido, de preferencia por inmersiéon o por
pulverizacién con el electrolito liquido.

El electrolito liquido puede ser una solucién acuosa o no acuosa, que contiene generalmente pero no sistematicamente
una sal. Los disolventes no acuosos utilizados pueden ser disolventes organicos tales como el carbonato de propileno, el
carbonato de etileno o el dimetilsulféxido, o aun liquidos iénicos. Se pueden citar como sales utilizables, por ejemplo el
perclorato de litio, el perclorato de tetrabutilamonio, y el cloruro de potasio.

La puesta en contacto con el electrolito liquido puede hacerse a temperatura ambiente, es decir, a una temperatura
comprendida entre 15y 25° C, o bien a temperaturas mas elevadas que no estaran limitadas en principio mas que por la
degradacion térmica del sistema.

La duracién de la puesta en contacto depende de un cierto nimero de factores tales como la temperatura del electrolito,
el grosor de la capa electrocréomica, la conductividad de la capa conductora, la extension de la superficie a reducir asi
como la velocidad de reaccion redox. La Solicitante ha constato que para grosores de capa electrocrémica tales como los
indicados anteriormente, una duracién de puesta en contacto comprendida entre 30 segundos y 15 minutos, de
preferencia entre 1 minuto y 8 minutos, es por lo general suficiente.
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Ejemplo

Se deposita sobre un soporte transparente de poli(etileno tereftalato) que incluye un revestimiento en éxido de indio
dopado con estafio (ITO) de un grosor de 250 nm, una capa delgada de poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) por
electrodeposicion. Esta capa delgada tiene la forma de un cuadrado (area de aproximadamente 4 cm?). A lo largo de
cada lado de este cuadrado se aplica en proximidad inmediata una cinta plastica recubierta de cobre (3M 1245). El
conjunto es sumergido en una solucién de perclorato de tetrabutilamonio (TBACIO,) en policarbonato de propileno (1M).
El depdsito de PEDOT adopta progresivamente una coloracion azul mientras que la oxidacion del cobre se traduce por la
coloracién negra y la disolucién del agente reductor. Después de aproximadamente un minuto, la coloracion del depésito
electrocrémico no se intensifica mas. El articulo electrocrémico es retirado del electrolito liquido, lavado y secado.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de fabricacion de un articulo electrocromico que comprende las etapas sucesivas siguientes

(a) el depésito de una capa de un compuesto electrocromico en la superficie de un sustrato electroconductor
transparente o translicido, recubriendo dicha capa de compuesto electrocrémico solamente una parte de la superficie de
dicho sustrato electroconductor y dejando libre al menos otra parte de éste,

(b) el depdsito de un agente redox que es un agente reductor o un agente oxidante del compuesto
electrocromico, sobre la parte de la superficie del sustrato electroconductor no cubierta por la capa de compuesto
electrocromico,

(c) la puesta en contacto de la capa de compuesto electrocromico, depositada en la etapa (a), y de la capa de
agente redox, depositada en la etapa (b), con un electrolito liquido durante una duracion suficiente para permitir la
reduccion o la oxidacion del compuesto electrocromico por el agente redox, y

(d) la eliminacion del electrolito por lavado y/o secado.
2. Procedimiento de fabricacion de un articulo electrocromico que comprende las etapas sucesivas siguientes:

(a) el deposito de una capa de agente redox que es un agente reductor o un agente oxidante de un compuesto
electrocromico en la superficie de un sustrato electroconductor transparente o translicido, recubriendo dicha capa de
agente redox solamente una parte de la superficie de dicho sustrato electroconductor y dejando libre al menos otra parte
de éste,

(b) el depdsito de una capa del compuesto electrocromico, sobre la parte de la superficie del sustrato
electroconductor no cubierta por dicha capa de agente redox,

(c) la puesta en contacto de la capa de compuesto electrocromico, depositada en la etapa (b), y de la capa de
agente redox, depositada en la etapa (a), con un electrolito liquido durante una duracion suficiente para permitir la
reduccion o la oxidacion del compuesto electrocromico por el agente redox, y

(d) la eliminacion del electrolito por lavado y/o secado.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado por que el agente redox es un agente reductor del
compuesto electrocrémico.

4. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el sustrato
electroconductor esta constituido de éxido de indio dopado con estafio (ITO), de 6xido de estafio dopado con flior (FTO)
o de polimeros organicos conductores.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el agente reductor es
elegido en el grupo formado por Ni, Mo, Cu, Co, In, Fe, Zn, Si, Ag, Ti, Al, de preferencia entre Cu, Ni, Ag, Tiy Al, estando
todos estos metales en el estado metalico.

6. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el compuesto
electrocromico es elegido de entre los hexacianometalatos, el WO3, el V205, el NiO, y los polimeros electrocromicos.

7. Procedimiento seglin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el agente redox es
depositado de manera que esté en contacto con los bordes de la capa de compuesto electrocrémico o en la proximidad
de éstos.

8. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el agente redox es
depositado en una o varias zonas continua o en una multitud de puntos discretos.

9. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que la puesta
en contacto, en la etapa (c) se hace por inmersion en el electrolito liquido o por pulverizacién del electrolito liquido.

10. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la duracion de
puesta en contacto, en la etapa (c), esta comprendida entre 30 segundos y 15 minutos, de preferencia entre 1 minutos y
8 minutos.
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