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@ Resumen:

Composiciones electrocrémicas basadas en violégenos
formulables y aplicables a temperatura ambiente.

La invencion define composiciones electrocromicas que
comprenden:

(@) un derivado de violégeno de formula (l):

—_ =
RND J—\ G
x (1):

(b) un mediador electrénico;
(c) un compuesto polimérico de féormula (l1):

)
N
Rs (I1);
(d) un plastificante de formula (l11):
R¢
&%ﬁ X2
Rs  (IIT);

y
(e) una mezcla de al menos dos disolventes miscibles

que disuelven los componentes (a) a (d) a temperatura
ambiente, siendo al menos uno de ellos un disolvente de
elevado punto de ebullicién.

violégenos formulables y aplicables a temperatura

Dichas composiciones electrocrémicas son formulables y
aplicables a temperatura ambiente por lo que permiten
preparar dispositivos electrocrémicos con sustratos sen-
sibles al calor, especialmente con sustratos totalmente
plasticos, con un alto grado de transparencia y con un
elevado contraste optico.
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DESCRIPCION

Composiciones electrocrémicas basadas en viol6genos formulables y aplicables a temperatura ambiente.
Campo de la invencion

La invencidn se refiere al campo de los dispositivos electrocromicos. En particular, la invencion se refiere a nuevas
composiciones electrocromicas, basadas en violégenos, formulables y aplicables a temperatura ambiente, que permiten
preparar dispositivos electrocrémicos con sustratos sensibles al calor, especialmente con sustratos totalmente pldsticos,
con un alto grado de transparencia y elevado contraste dptico.

Antecedentes de la invencion

Como es bien conocido en el estado de la técnica, un dispositivo electrocromico tradicional, o de primera genera-
cidn, estd compuesto por 7 capas diferentes, siendo 3 de ellas (las mds internas de la Figura 1) capas activas. Una de
estas capas es un material electrocrémico activo y otra un material de almacenamiento de iones complementario con
el material electrocrémico, tanto en coloracién como en comportamiento re-dox. Estas 2 capas estdn separadas por
una capa de electrolito de naturaleza sélida o liquida. El funcionamiento de este dispositivo electrocrémico se basa
en la aplicacion de un potencial entre los sustratos conductores de modo que se produce un proceso redox tanto en el
material electrocrémico como en el material de almacenamiento de iones, dando lugar a un cambio estructural de los
materiales involucrados que se traduce en un cambio de coloracién en el dispositivo. La preparacion de dispositivos
electrocrémicos tradicionales de 7 capas presenta limitaciones debido, principalmente, a la diversidad de requisitos
que deben cumplir las diversas capas.

El material principal sobre el que se disefia el dispositivo es el material electrocromico. Los materiales electro-
crémicos se clasifican en catddicos o anddicos dependiendo de si se colorean durante un proceso de reduccién o de
oxidacion, respectivamente. Por lo tanto, dependiendo de la coloracién y de la naturaleza del proceso re-dox por el
que el material electrocrémico se coloree, serd necesario un material complementario en coloracién y proceso re-
dox. Este segundo material se denomina material de almacenamiento de iones. Buscar un material complementa-
rio no es sencillo ya que ademds de cumplir estos requisitos indicados, ambos materiales deben presentar el mismo
contenido en carga para un correcto funcionamiento del dispositivo (contraste dptico y una ciclabilidad adecuadas).
Por otro lado, los electrolitos de naturaleza liquida en muchas ocasiones dan lugar a fugas o evaporacién de disol-
vente, mientras que los electrolitos sélidos suelen presentar un transporte i6nico y electrénico mas lento dentro del
dispositivo.

En el estado de la técnica se encuentran dispositivos electrocrémicos que se basan en peliculas en estado soli-
do, utilizando un material electrocrémico catédico y anddico de naturaleza inorgdnica y orgédnica. Los dispositivos
electrocromicos basados en materiales inorgdnicos presentan las limitaciones principales de las técnicas de deposi-
cion utilizadas, que requieren alta temperatura y elevada presion encareciendo el precio de los dispositivos finales (JP
63262624). Sin embargo, sintesis mas sencillas y mas econémicas son posibles preparando dispositivos basados en
materiales organicos al utilizar técnicas tradicionales utilizadas en deposicion de pinturas, con posterior evaporacién
del disolvente (US 3873185). Dependiendo de la naturaleza del mismo, la necesidad de evaporar el disolvente puede
llegar a ser una importante limitacién al incrementar el coste del dispositivo final.

Todas estas limitaciones han dado lugar a la busqueda de nuevas configuraciones de dispositivos electrocromicos
con sélo 5 capas (dispositivos de segunda generacién), de modo que 3 de las capas activas se simplifiquen en una tnica
capa electrocrémica preparada a partir de una tnica composicion electrocrémica (Figura 2). La principal innovacién
al trabajar segun esta estrategia es la sencillez en el proceso de preparacién de dicha composicién electrocrémica y en
la preparacién de los dispositivos.

Los primeros dispositivos electrocrémicos de segunda generacion fueron dispositivos con la mezcla electrocrémica
en disolucidn, en los cuales se inyectaba dicha disolucién entre dos cristales conductores totalmente sellados, a través
de un pequeiio orificio. Los materiales electrocrémicos activos en estos sistemas suelen ser derivados de violégenos
que se oscurecen al aplicar un potencial negativo y se aclaran en ausencia de potencial con tiempos de conmutacién
del orden de milisegundos. Dicha tecnologia, que ha alcanzado aplicacién comercial, estd recogida en las patentes US
3453038, US 5115346 y US 5151816. Las principales limitaciones de dichos dispositivos se centran en la dificultad
de ensamblaje de los mismos (posibilidad de fugas del disolvente reduciendo el tiempo de vida de los dispositivos) y
la posibilidad de roturas del dispositivo. Una estrategia utilizada para superar las limitaciones de los dispositivos en
disolucién ha sido propuesta por Donnelly en la patente US 2005/0079326 que reivindica una pelicula sélida electro-
crémica preparada mediante curado por radiacion electromagnética de composiciones electrocromicas monoméricas.
Otra estrategia interesante se presenta en la patente WO 2006/008776 que reivindica una pelicula sélida que contiene
los materiales electrocrémicos activos. Dicha formulacidn se prepara en caliente, por fundido de una matriz poli-
mérica que tiene embebidos un material electrocrémico, un mediador electrénico y un disolvente de elevado punto
de ebullicién. Después de un proceso de enfriamiento dicha mezcla tiene el aspecto de una membrana plastica. El
principal inconveniente encontrado en la patente es la necesidad de preparar tanto la mezcla electrocrémica como el
dispositivo final a temperaturas por encima de 100°C. Si se sigue el procedimiento original descrito en la patente WO
2006/008776 sobre un sustrato plastico del tipo PET [Poli(Etilén Tereftalato)] recubierto con ITO (6xido de indio y
estafio, material de referencia en la preparacién de dispositivos electrocrémicos totalmente plésticos), éste se ondula
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debido a la aplicacién de calor, produciendo una distorsién de las imagenes que se observen a través de él y dando
lugar a una apariencia final del dispositivo muy pobre. Consecuencias similares se producirian en sustratos delicados
al calor, como papel o tejidos (recubiertos de ITO).

Por tanto, continda existiendo en el estado de la técnica la necesidad de preparar composiciones electrocromicas
formulables y aplicables a temperatura ambiente, especialmente indicadas para el desarrollo de dispositivos electro-
crémicos de segunda generacion totalmente plésticos.

La presente invencién proporciona una solucién a los problemas mencionados previamente y en particular describe
nuevas composiciones electrocrémicas, basadas en violégenos embebidos en una matriz polimérica, formulables y
aplicables a temperatura ambiente gracias al empleo de plastificantes liquidos i6nicos combinados con una particular
mezcla de disolventes. Dichas composiciones comprenden, por tanto, derivados de violégenos embebidos en una
matriz polimérica conjuntamente con plastificantes, mediadores electrénicos y un pequefio porcentaje de disolventes,
siendo al menos uno de ellos de alto punto de ebullicién, que son miscibles a temperatura ambiente con todos los
componentes. Estas composiciones electrocromicas presentan el aspecto final de un gel ligeramente viscoso y permiten
preparar dispositivos electrocrémicos con sustratos sensibles al calor, especialmente con sustratos totalmente plésticos,
con un alto grado de transparencia y elevado contraste dptico.

Objeto de la invencion

La presente invencion, por tanto, tiene por objeto proporcionar nuevas composiciones electrocromicas, basadas en
viol6genos, formulables y aplicables a temperatura ambiente.

Otro objeto de la invencién es proporcionar un procedimiento para preparar dichas composiciones electrocré-
micas.

Finalmente, otro objeto es proporcionar un procedimiento para preparar dispositivos electrocromicos basados en
dichas composiciones electrocrémicas.
Descripcion de las figuras

La figura 1 muestra un dispositivo electrocrémico tradicional de primera generacidon que estd compuesto por 7
capas diferentes, siendo las 3 mds internas las capas activas.

La figura 2 muestra el dispositivo electrocromico de segunda generacién de la invencién que estd compuesto por
5 capas, en el que la capa mds interna es la capa activa preparada a partir de la composicién electrocrémica de la
invencion.
Descripcion detallada de la invencion

La presente invencién proporciona una composicién electrocrémica que comprende:

(a) un derivado de violégeno de férmula (I):

=\ /=
RND N\ G R
X (I)

en la que R, y R, representan de forma independiente un grupo alquilo C;-C,, lineal o ramificado, bencilo,
fenilo, p-cianofenilo o cicloalquilo C;-C,,; y X~ representa ClO,~, Br~, CI-, BE,~, I", PF,, NO;™, triflato o
AsFs 75y

(b) un mediador electrénico;
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y que ademds comprende

(c) un compuesto polimérico de férmula (II):

(/\\r?n
N
le (I1)

en la que R; representa H o un grupo alquilo C,-C,y, lineal o ramificado; X~ representa Cl1~, Br~, C10,",
(CF;S03)7, (CF;S0,),N~, (CF;CF,S0,),N", BF,~, PF;~, sulfonato de dodecilbenceno o p-tolueno-sulfo-
nato; y n > 2;

(d) un plastificante de férmula (III):
Rs
N
(\@ .
ril 2
Rs (I11)

en la que R, y Rs representan de forma independiente H, un grupo alquilo C,-C,, lineal o ramificado, o
vinilo; y X~, representa C1-, Br~, C10,~, (CF;S0;) ", (CF;S0,),N-, (CF;CF,S0,),N", BF,~, PF4", sulfonato
de dodecilbenceno o p-tolueno-sulfonato; y

(e) una mezcla de al menos dos disolventes miscibles que disuelven los componentes (a) a (d) a temperatura
ambiente, siendo al menos uno de ellos un disolvente de elevado punto de ebullicién.

En el contexto de la invencidn el término “composicién electrocromica” se refiere a una disolucién en la que los
componentes de la misma se encuentran total o parcialmente disueltos o en suspension, que estd compuesta, al menos,
por un material electrocrémico y un mediador electrénico, que se deposita entre dos sustratos conductores y que,
mediante aplicacién de un potencial, cambia de color.

Tal y como se ha indicado previamente, en el contexto de la invencién el término “derivado de violégeno”, se
refiere a un material electrocrémico activo que se oscurece al aplicar un potencial negativo y se aclara en ausencia de
potencial. Los derivados de violégeno empleados en la presente invencion tienen como férmula genérica la férmula

D:

RTN@ N e

2X" (I)

en la que R, y R, representan de forma independiente un grupo alquilo C,-C,y, lineal o ramificado, bencilo, fenilo, p-
cianofenilo o cicloalquilo C;-C,,; y X~ representa C10,~, Br~, Cl-, BF,~, I, PF4, NO;™, triflato o AsF;™;

En una realizacion particular de la composicion electrocrémica de la invencién, en el violdgeno de férmula (I),
R, y R, son iguales y representan un grupo alquilo C,-Cy. En este caso, la composicion electrocréomica de la inven-
cién permite la preparacioén de dispositivos con coloracién azul. En una realizacién preferida, R; y R, son iguales y
representan un grupo etilo.

En otra realizacién particular de la composicidn electrocrémica de la invencion, en el violédgeno de férmula (I), R,
y R, son iguales y representan un grupo alquilo C,(-Cy. En este caso, la composicién electrocrémica de la invencién
permite la preparacién de dispositivos con coloracién roja/violeta.
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En otra realizacién particular de la composicidn electrocrémica de la invencion, en el violdgeno de férmula (I), R,
y R, son iguales y representan un grupo bencilo, fenilo o p-cianofenilo. En este caso, la composicion electrocromica
de la invencién permite la preparacion de dispositivos con coloracién verde.

Dicho violégeno de férmula (I) se empleard en la composicidn electrocromica de la invencién en una proporcion
del 3-20% con respecto al peso total de composicion.

La matriz polimérica de la presente invencién, cuyo papel es aportar propiedades mecanicas adecuadas a la mezcla
final, tiene, preferiblemente, la estructura quimica representada por la férmula (IT):

~n
N
IRs (I1)

en la que R; representa H o un grupo alquilo C,-C,, lineal o ramificado; X~ representa Cl1-, Br~, ClO,~, (CF;S0;)",
(CF;S0,),N™, (CF;CF,S0,),N™, BF,~, PF4~, sulfonato de dodecilbenceno o p-tolueno-sulfonato; y n > 2

En una realizacion particular de la composicion electrocrémica de la invencion, en el compuesto polimérico de
férmula (I) R; representa un grupo alquilo C,-C, y X~ representa ClO,~, (CF;SO;)” o BF,”. En una realizacién
preferida, R; representa etilo y X~ representa BF,".

Opcionalmente, pueden emplearse polimeros convencionales, del tipo poli(vinilpirrolidona), solubles a temperatu-
ra ambiente en la mezcla de disolventes orgdnicos empleada.

Dicho compuesto polimérico de férmula (IT) se empleard en la composicién electrocromica de la invencién en una
proporcién del 35-45% con respecto al peso total de composicion.

En la presente invencidn el plastificante tiene la doble funcién de proporcionar 6ptimas propiedades de adhesion y
de favorecer, ademads, la movilidad de cargas dentro de la mezcla electrocromica. Un aspecto novedoso de la invencién
es el uso de plastificantes basados en liquidos i6nicos que tienen como férmula general la férmula (III):

Rs (III)

en la que R, y R; representan de forma independiente H, un grupo alquilo C,-C,, lineal o ramificado, o vinilo; y X,
representa CI-, Br™, ClO,~, (CF;SO;)", (CF;S0,),N™, (CF;CF,S0,),N", BF,", PF4", sulfonato de dodecilbenceno o
p-tolueno-sulfonato.

En una realizacién particular de la composicion electrocrémica de la invencion, en el plastificante de férmula (III)
R, y Rs representan de forma independiente un grupo alquilo C;-C, y X, representa ClIO,~, (CF;SO;)” o BF,". En
una realizacion preferida, R, representa butilo, Rs representa metilo y X, representa BF,~.

El plastificante de formula (IIT) se empleara en la composicién electrocromica de la invencién en una proporcién
del 35-59% con respecto al peso total de composicién.

Tal y como se ha indicado previamente, en el contexto de la invencién el término “mediador electrénico” se refiere
al componente necesario para que se produzca la reaccidn re-dox en el dispositivo electrocrémico, que debe ser com-
plementario en comportamiento re-dox con el material electrocrémico activo de la invencion, es decir, con el derivado
de violégeno de férmula general 1. En la presente invencién se pueden emplear cualquier mediador electrénico de la
técnica adecuado.

Asi, en una realizacién particular de la composicion electrocromica de la invencién, el mediador electrénico se
selecciona de entre hexacianoferrato (II), periodato, Fe**, e hidroquinona. El experto en la materia seleccionard el
contraion adecuado de los tres primeros. En una realizacién preferida, el mediador electrénico es hidroquinona.
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Dicho mediador electrénico se empleard en la composicién electrocrémica de la invencién en una proporcién del
0,9-6% con respecto al peso total de composicién.

En la composicién electrocromica de la presente invencion, se emplea una mezcla de al menos dos disolventes
miscibles que disuelven los componentes (a) a (d) mencionados previamente a temperatura ambiente, siendo al menos
uno de ellos un disolvente de elevado punto de ebullicién.

En el contexto de la invencion, el término “disolvente de alto punto de ebullicién” se refiere a un disolvente cuyo
punto de ebullicién se encuentra por encima de 150°C.

Asi, en una realizacion particular de la composicién electrocrémica de la invencion, el disolvente de elevado punto
de ebullicidn se selecciona de entre dimetilformamida y 1-hexanol.

Como disolventes adicionales de bajo punto de ebullicidén a emplear en pequefias cantidades junto con los disol-
ventes de elevado punto de ebullicién citados cabe mencionar la acetona, la butanona o el tetrahidrofurano (THF),
entre otros. El experto seleccionard el disolvente de bajo punto de ebullicién adecuado de entre los conocidos en el
estado de la técnica.

En una realizacién preferida de la composicion electrocromica de la invencidn, la mezcla de disolventes es una
mezcla de dimetilformamida y acetona.

En la composicion electrocromica de la invencién se emplea un volumen del disolvente de elevado punto de
ebullicién del orden de 0,5-1 ml, y un volumen del disolvente de bajo punto de ebullicién del orden de 0,2-0,6 ml,
siendo la proporcién entre ellos preferida del orden de 2:1.

Adicionalmente, se puede utilizar una pequefa cantidad de espaciadores de vidrio de un didmetro adecuado para
limitar el espesor de la capa electrocromica activa durante la construccién del dispositivo electrocrémico. Asi, en
una realizacidn particular de la invencién, la composicion electrocrémica comprende adicionalmente espaciadores de
vidrio con un diametro de 1-10 um.

En otro aspecto de la invencién, se proporciona un procedimiento para preparar la composicién electrocrémica
previamente descrita, en el que los componentes (a) a (e) se mezclan a temperatura ambiente y con agitacion.

La preparacion de la composicidn electrocrémica a temperatura ambiente incluye la disolucidn de los componentes
anteriormente descritos en la minima cantidad posible de disolventes, bajo agitacidn, hasta obtener una mezcla homo-
génea que no necesita curado. El aspecto final de la composicién, de tipo gel, presenta una viscosidad muy adecuada
para su manejo a temperatura ambiente. Esta viscosidad hace que la mezcla sea muy facil de depositar utilizando
técnicas de deposicién comunes utilizadas en pinturas.

En otro aspecto de la invencién, se proporciona un dispositivo electrocromico que comprende la composicién
electrocromica previamente descrita.

En otro aspecto de la invencién, se proporciona un procedimiento para preparar un dispositivo electrocromico que
comprende las etapas de: (i) depositar la composicién electrocrémica descrita previamente sobre un sustrato conductor;
y (ii) depositar sobre el conjunto otro sustrato conductor.

El sustrato conductor puede ser un sustrato de cualquier material conductor tal como pléstico recubierto de ITO,
textil, papel o cristal, que sea, ademads, transparente a fin de que pueda observarse el cambio de color del dispositivo.

La deposicion de la composicion electrocrémica de la invencion se efectia a temperatura ambiente, mediante
técnicas del estado de la técnica que permitan una deposicién homogénea y 6ptima. Asi, en una realizacién particular,
la deposicion de la etapa (i) se efectia mediante técnicas de recubrimiento por rotacion (““spin-coating’), recubrimiento
con cuchillas (“doctor blade”) o recubrimiento por inmersién (“dip-coating”).

El espesor tipico de la capa tipo gel se encuentra comprendido entre 20 y 200 um dependiendo de la tecnologia
y condiciones de aplicacion de la formulacion. Esto hace que el ensamblaje del dispositivo sea comodo y facil de
realizar eliminando posibles burbujas e imperfecciones que pudieran surgir.

Una vez depositada la composicién electrocrémica de la invencidn, se deposita sobre la misma otro sustrato con-
ductor preferiblemente del mismo tipo que el empleado en el primer sustrato. Opcionalmente, el dispositivo asi pre-
parado se prensa a temperatura ambiente para garantizar un espesor homogéneo. En el caso de emplear espaciadores,
el espesor final vendra determinado por el didmetro de los espaciadores colocados y serd del orden de 1,5-10 um. Fi-
nalmente, el dispositivo electrocrémico puede ser encapsulado de forma apropiada siguiendo técnicas convencionales
a fin de obtener buenos valores de estabilidad y ciclabilidad del dispositivo.

El siguiente ejemplo ilustra la invencién y no debe ser considerado como limitativo del alcance de la misma.
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Ejemplo 1

Preparacion de un dispositivo electrocrémico con coloracion azul que emplea una composicion electrocromica de la
invencion

Se prepar6 una composicion electrocrémica disolviendo en una mezcla DMF/acetona 2:1 en volumen (0,76 ml
de DMF de Aldrich, 99% pureza, y 0,4 ml de acetona de Panreac,pureza PA-ACS-ISO) a temperatura ambiente los
siguientes compuestos: un 40% en peso del polimero poli(1-vinil-3-etil-imidazolio tetrafluoroborato) (sintetizado en
CIDETEC segun el método descrito en Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry 42 (2004) 208), un
40% en peso de 1-butil-3-metil-imidazolio tetrafluoroborato (Solvionic, pureza 98%), un 16% en peso de diperclorato
de etilviol6geno (Aldrich, 98% pureza), y un 4% en peso de hidroquinona (Riedel de Han, 99,5% pureza).

La mezcla se dejé agitando durante 30 minutos a temperatura ambiente hasta obtener una disolucién totalmente
homogénea y ligeramente viscosa. Posteriormente se afiadieron, bajo agitacién, espaciadores de vidrio de 1,5 pm de
didmetro.

La mezcla se aplicé sobre ITO pléstico mediante la técnica tradicional de deposicion de pinturas “doctor-blade”.
Posteriormente, se dej6 evaporar el exceso de disolvente de bajo punto de ebullicién a temperatura ambiente. A conti-
nuacion, se colocd una segunda capa de ITO pléstico sobre la mezcla electrocrémica (ver Figura 2) y se aplicé presion
sobre el dispositivo final, para dar lugar a un dispositivo con un espesor de capa activa electrocrémica de 1,5 pm. Por
ultimo, el dispositivo fue sellado utilizando una resina epoxi curable por UV.

El dispositivo asi construido mostr6 un contraste 6ptico maximo de 80% y tiempos de conmutacioén de 5,5 y 5,6
segundos durante los procesos de coloracidon y decoloracion, respectivamente. El dispositivo fue sometido a estudios
de ciclabilidad (por encima de 2.10° ciclos) con resultados muy satisfactorios.
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REIVINDICACIONES
1. Composicién electrocrémica que comprende:

(a) un derivado de violégeno de férmula (I):

RrN@ \ G+
2X (1)

en la que R, y R, representan de forma independiente un grupo alquilo C,-C,, lineal o ramificado, bencilo,
fenilo, p-cianofenilo o cicloalquilo C;-C,; y X~ representa C10,~, Br~, Cr~, BE,~, I, PF,, NO;™, triflato o
AsFg;y

(b) un mediador electrénico;

caracterizada porque comprende ademads:

(c) un compuesto polimérico de féormula (II):

(/\(> n
N
Q
©
[i] 1
Rs (11)
en la que R; representa H o un grupo alquilo C,-C,, lineal o ramificado; X", representa Cl-, Br~, C10,",
(CF;S03)7, (CF;50,),N", (CF;CF,S0,),N™, BF,~, PF4~, sulfonato de dodecilbenceno o p-tolueno-sulfo-

nato; y n > 2;

(d) un plastificante de férmula (III):

Rs
N
&?\? Xy
I
Rs (II1I)

en la que R, y R; representan de forma independiente H, un grupo alquilo C,-C,y, lineal o ramificado, o
vinilo; y X~, representa Cl-, Br~, C10,~, (CF;S0;) ", (CF;S0,),N", (CF;CF,S0,),N", BF,~, PF4", sulfonato
de dodecilbenceno o p-tolueno-sulfonato; y

(e) una mezcla de al menos dos disolventes miscibles que disuelven los componentes (a) a (d) a temperatura
ambiente, siendo al menos uno de ellos un disolvente de elevado punto de ebullicién.

2. Composicion segun la reivindicacién 1, caracterizada porque en el violdgeno de férmula (I), R; y R, son
iguales y representan un grupo alquilo C;-C,.

3. Composicién segtn la reivindicacion 2, caracterizada porque R; y R, son iguales y representan un grupo etilo.

4. Composicién segin la reivindicacion 1, caracterizada porque en el violégeno de féormula (I), R; y R, son
iguales y representan un grupo alquilo C,y-C.

5. Composicion segun la reivindicacion 1, caracterizada porque en el violdgeno de férmula (I), R, y R, son
iguales y representan un grupo bencilo, fenilo o p-cianofenilo.
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6. Composicién segun la reivindicacién 1, caracterizada porque en el compuesto polimérico de férmula (II) R;
representa un grupo alquilo C;-C, y X~ representa C1O,~, (CF;SOs) o BF,".

7. Composicién segiin la reivindicacion 6, caracterizada porque en el compuesto polimérico de férmula (II) R?
representa etilo y X~ representa BF,~.

8. Composicién segun la reivindicacién 1, caracterizada porque en el plastificante de férmula (III) Ry y R repre-
sentan de forma independiente un grupo alquilo C,-C, y X, representa C10,, (CF;SO;)” o BF,".

9. Composicién segun la reivindicacion 8, caracterizada porque en el plastificante de férmula (III) R4 representa
butilo, R® representa metilo y X, representa BF, ™.

10. Composicion segtn la reivindicacion 1, caracterizada porque el mediador electrénico se selecciona de entre
hexacianoferrato (II), periodato, Fe** e hidroquinona.

11. Composicién segun la reivindicacion 10, caracterizada porque el mediador electrénico es hidroquinona.

12. Composicién segn la reivindicacién 1, caracterizada porque en la mezcla de disolventes, el disolvente de
elevado punto de ebullicion se selecciona de entre dimetilformamida y 1-hexanol.

13. Composicién segin la reivindicacioén 12, caracterizada porque la mezcla de disolventes es una mezcla de
dimetilformamida y acetona.

14. Composicion segin la reivindicacién 1, caracterizada porque comprende adicionalmente espaciadores de
vidrio con un diametro de 1-10 yum.

15. Procedimiento para preparar la composicién electrocrémica de las reivindicaciones 1-14, caracterizado porque
se mezclan los componentes (a) a (e) a temperatura ambiente y con agitacion.

16. Dispositivo electrocrémico que comprende la composicion electrocromica de las reivindicaciones 1-14.

17. Procedimiento para preparar un dispositivo electrocrémico, caracterizado porque comprende las etapas de:
(1) depositar la composicidn electrocrémica de las reivindicaciones 1-14 sobre un sustrato conductor; y (ii) depositar
sobre el conjunto otro sustrato conductor.

18. Procedimiento segun la reivindicacion 17, caracterizado porque la deposicion de la etapa (i) se efectiia me-
diante técnicas de recubrimiento por rotacion (“spin-coating”), recubrimiento con cuchillas (“doctor blade”) o recu-
brimiento por inmersién (“dip-coating”).
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OPINION ESCRITA

Ne¢ de solicitud: 200800258

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 30.07.2009

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones
Reivindicaciones

Actividad inventiva Reivindicaciones

(Art. 8.1 LP 11/1986) Reivindicaciones

Si
NO

si
NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacidn industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion:

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como ha sido publicada.

Informe sobre el Estado de la Técnica (Opinidn escrita)

Pagina 3/4




OPINION ESCRITA Ne de solicitud: 200800258

1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la reali-
zacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
Do1 Chem. Mater., 2007, vol. 19, n°® 3, pgs.353-358 2007
D02 WO 2006/008776 A1 2006
D03 Electrochem. Commun., 2006, vol. 8, n°3, pgs. 482-488 2006
D04 Displays, 2006, vol. 27, n° 1, pgs. 2-18 2006

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

La solicitud se refiere a una composicién electrocrémica basada en derivados de violégeno sobre una matriz polimérica de tipo
polivinil imidazolio de férmula I, junto con plastificantes derivados de sales de imidazolio de férmula Ill, mediadores electroni-
cos (hexacianoferrato, periodato, Fe2+ o hidroquinona) y disolventes miscibles (DMF y acetona o 1-hexanol, al menos uno de
elevado punto de ebullicién), la cual es formulable y aplicable a temperatura ambiente. La invencion también se refiere a la pre-
paracion de dicha composicion asi como al dispositivo electrocromico de segunda generacién que incorpora esta composicion
sobre sustratos totalmente plasticos.

El documento D1, que se considera el estado de la técnica mas proximo, divulga un material electrocrémico sélido para producir
dispositivos electrocrémicos, preparado mediante introduccion de sales de bipiridinio (violégenos), mediadores electrénicos y
plastificantes en polimeros termoplasticos solidos preformados. Entre los polimeros que se mencionan estan polimetilmetacri-
lato, policarbonato, poliuretano termoplastico, polivinilbutiral y polivinilformal. En la pagina 354 se menciona la preparacién de
una composicion que incluye 40% de polivinil formal, 4% de etil violdgeno perclorato, 1% de hidroquinona y 55% de carbonato
de propileno que se mezclan a 100°C. El dispositivo electrocromico se prepara depositando esta composicion sobre un sustrato
conductor de vidrio recubierto de ITO (éxido de indio y estafo). La diferencia entre el procedimiento descrito y el divulgado en
D1 esté4 en la utilizacién como matriz polimérica de un derivado de poli(1-vinil-3-alquil-imidazolio) y, como plastificante, una sal
de

1-alquil-3-alquil/vinil-imidazolio. Tampoco se indica en D1 la utilizacion de al menos dos disolventes miscibles que disuelvan los
componentes de la mezcla a temperatura ambiente.

El documento D2 se refiere a un material electrocromico sélido que se obtiene al mezclar a temperatura elevada uno o varios
polimeros termoplasticos como derivados de poliuretanos, polietilenos, polisulfonatos, policarbonatos o polivinilos, un com-
puesto electrocrémico (derivados de sales de bipiridinio, entre otros), sustancias que actian como mediadores electrénicos
y como estabilizantes, y uno o varios plastificantes y/o disolventes de alto punto de ebullicién. Entre los numerosos ejemplos
recogidos en D2 se mencionan, por ejemplo, composiciones de derivados de violégeno, polivinilbutiral, hidroquinona, policarbo-
nato y mezclas de trietilenglicol y DMF como disolvente. En D2 también se divulga el dispositivo electrocromico que se prepara
con dicha composicion. Tampoco en este caso se menciona el uso de derivados de polivinilimidazolio como matriz polimérica
o plastificantes basados en liquidos idnicos de tipo sales de imidazolio.

El documento D3 describe unos polimeros electrolitos basados en liquidos iénicos poliméricos que se obtienen mezclando
sales de 1-butil-3-metil-imidazolio y poli(1-vinil-3-etil-imidazolio) con el mismo anién en comun. Estos polimeros electrolitos se
utilizan en dispositivos electrocromicos totalmente plasticos con una configuracion de tipo PEDOT/electrolito/PEDOT (polieti-
lendioxo tiofeno) sobre un soporte de polietilentereftalato. En este caso no se menciona el uso de violégenos como sustancia
electrocrémica.

Ninguno de los documentos citados en el Informe de Busqueda o cualquier combinacion relevante de los mismos divulga una
composicion electrocrémica a base de derivados de violdégeno, una matriz polimérica de tipo polivinil imidazolio, plastificantes
de tipo sales de imidazolio, mediadores electrénicos y una mezcla de disolventes miscibles y que disuelven los componentes a
temperatura ambiente, con las caracteristicas recogidas en la reivindicacion 1 de la solicitud. Tampoco se divulga la preparacion
ni su uso en dispositivos electrocromicos.

En consecuencia, la invencién tal como se define en las reivindicaciones 1-18 de la solicitud es nueva y se considera que
implica actividad inventiva segun los arts. 6.1 y 8.1 LP 11/1986.
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