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@ Resumen:

Dispositivo electrocromico con electrodos descompensa-
dos en carga redox.

El objeto de la invencion es un dispositivo electrocromi-
co en cuya configuracion los dos electrodos (2-4) tienen
carga redox descompensada, y al menos uno de ellos es
electrocromico. El electrodo con mas carga redox no cam-
bia su estado de oxidacién al hacer funcionar el dispositi-
Vo, y actlia de manera equivalente a una capa de almace-
namiento de iones. El electrodo con menos carga redox
completa su estado de oxidacion con el menor potencial
aplicado posible, y si el segundo electrodo es transparen-
te en el rango de longitudes de onda en el que el primero
es electrocrémico, esta configuracion permite extraer el
maximo contraste posible para los materiales utilizados.
La configuracion presentada permite hacer funcionar el
dispositivo electrocromico con el minimo potencial aplica-
do posible y permitiendo el maximo rendimiento en las
propiedades opticas, reduciendo el consumo energético
del dispositivo.
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DESCRIPCION

Dispositivo electrocrémico con electrodos descompensados en carga redox.
Objeto de la invencion

La presente invencion se refiere a un dispositivo electrocrémico en cuya configuracién los dos electrodos tienen
carga redox descompensada, y al menos uno de ellos es electrocromico. El electrodo con mds carga redox no cambia su
estado de oxidacion al hacer funcionar el dispositivo, y actia de manera equivalente a una capa de almacenamiento de
iones. El electrodo con menos carga redox completa su estado de oxidacidn con el menor potencial aplicado posible, y
si el segundo electrodo es transparente en el rango de longitudes de onda en el que el primero es electrocrémico, esta
configuracién permite extraer el maximo contraste posible para los materiales utilizados.

La configuracién presentada permite hacer funcionar el dispositivo electrocrémico con el minimo potencial apli-
cado posible y permitiendo el maximo rendimiento en las propiedades 6pticas, reduciendo el consumo energético del
dispositivo.

La invencion se sitda pues en el dmbito de la tecnologia de dispositivos electrocrémicos, dispositivos electroqui-
micos capaces de modular sus propiedades Opticas de absorcion, transmision o reflexioén, por medio de la aplicacién
de un voltaje eléctrico, lo que permite disefiar aplicaciones como dispositivos de transmisién variable o generacién
de imdgenes, tanto estdticas como dindmicas, cuando las propiedades Opticas varian en el rango visible, o filtros y
atenuadores dpticos, entre otros usos, cuando el rango se encuentra fuera del visible.

Antecedentes de la invencion

Un dispositivo electrocrémico es una celda electroquimica, compuesta de dos materiales conductores electréni-
cos (electrodos) que sufren procesos de oxidacidn o reduccion (procesos redox) y un medio conductor idnico entre
ellos. Para que cualquier proceso de oxidacién o reduccién se produzca en uno de los electrodos debe ser compen-
sado con la reacciéon complementaria en el otro electrodo. De esta manera, para que un dispositivo en el cudl uno de
los electrodos es electrocromico funcione, es necesario contar con un segundo material que pueda sufrir las reaccio-
nes complementarias necesarias en cada momento. Cuando uno de los materiales se oxida, el otro debe reducirse, y
viceversa.

Para conseguir este efecto, son posibles distintas configuraciones; probablemente la mas generalizada consiste en
la utilizacién simultdnea de dos materiales con propiedades dpticas complementarias, habitualmente denotada configu-
racion dual, tal y como se describe en las patentes WO03046106 y US2003174377. En este sentido, los dos materiales
presentan semejantes cambios de color, pero ante reacciones redox opuestas. De esta manera cuando cada uno de ellos
es utilizado como uno de los electrodos de un dispositivo, su respuesta dptica se suma. Los beneficios esperados de
esta configuracion son fundamentalmente dos: estabilidad en el dispositivo pues los procesos redox estdn compensa-
dos, y aumento de contraste optico en el dispositivo al sumar la respuesta de ambos materiales simultdneamente. El
contraste optico se define como la diferencia de transmitancia entre dos estados de color, expresada habitualmente en
tanto por ciento.

Para conseguir optimizar estos dispositivos y obtener el maximo contraste posible, hay que tener en cuenta que
peliculas de un mismo material pueden presentar diferentes niveles de contraste dependiendo de su espesor, su carga
redox (definida como la carga necesaria para completar el cambio de color), las condiciones de sintesis, etc. Se han de-
sarrollado métodos para obtener y cuantificar el maximo contraste de un material individualmente, como por ejemplo
en las siguientes publicaciones:

- J.Y. Lim, H. C. Ko, and H. Lee, “Systematic prediction of maximum electrochromic contrast of an electroch-
romic material” Synth. Met. 155(3), 595 (2005).

- J. Padilla, V. Seshadri, G. A. Sotzing, and T. F. Otero, “Maximum contrast from an electrochromic material”
Electrochem. Commun. 9, 1931 (2007).

Cuando éste método se amplia a sistemas duales, de entre todas las combinaciones posibles para dos materiales
dados se desprende que ninguna de ellas puede superar el valor de maximo contraste obtenido previamente para uno
de los materiales individualmente, tal y como se puede observar en las siguientes publicaciones:

- J. Padilla, “A theoretical investigation on the contrast limitations of dual electrochromic systems” Thin Solid
Films 517(18), 5580 (2009).

- J. Padilla and T. F. Otero, “Contrast limitations of dual electrochromic systems” Electrochem. Commun. 10(1),

1 (2008).
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Ante esta limitacién 6ptica de los sistemas duales, la alternativa consiste en mantener la capacidad redox del ma-
terial complementario, para que el dispositivo pueda seguir funcionando correctamente, pero eliminar su contribucién
optica. Con esta idea, se han fabricado distintos dispositivos que usan materiales transparentes como contraelectrodos,
como los mostrados en los siguientes documentos:

- S. V. Vasilyeva, et al., “Color Purity in Polymer Electrochromic Window Devices on Indium-Tin Oxide and
Single-Walled Carbon Nanotube Electrodes” ACS App. Mater. Inter. 1(10), 2288 (2009).

- G. A. Sotzing and [Andn], Patent No. US2004010115-A1; US7071289-B2.

- L. Schwendeman, et al., “Enhanced contrast dual polymer electrochromic devices”, Chem. Mater. 14(7), 3118

(2002).

Estos dispositivos usan materiales transparentes como electrodos siempre bajo la premisa de que los dos materiales
presenten carga redox compensada. Hay que destacar que la sintesis de estos materiales requiere de un esfuerzo de
investigacién considerable.

Los procesos de oxidacién y reduccion de los materiales electrocrémicos se producen a lo largo de una ventana de
potencial. Normalmente los procesos de oxidacién y reduccién se completan con una diferencia de potencial del orden
de 1-2 V, diferencia de potencial necesaria por tanto para ciclar un material electrocrémico. Para cada material esta
ventana se sitda en diferentes valores respectos a una escala de potencial fijada por un electrodo de referencia. Para
completar los procesos de oxidacion y reduccion de los dos materiales que componen un dispositivo electrocromico
(o cualquier otro dispositivo electroquimico) es necesario alcanzar los distintos estados de oxidacion de cada material,
lo que conlleva que la diferencia de potencial aplicada para hacer funcionar el dispositivo aumente hasta el orden de 2
a 5 V. Este aumento se traduce en un mayor consumo energético que convendria reducir para hacer mds competitiva
esta tecnologia.

Por tanto hay dos problemas técnicos a los cudles la presente invencién propone solucion:

1- Obtencion del maximo contraste posible para un dispositivo electrocrémico que contiene dos materiales dados.

2- Funcionamiento del dispositivo con la menor diferencia de potencial posible manteniendo el maximo contraste.
Descripcion de la invencion

El dispositivo que la invencién propone resuelve de forma plenamente satisfactoria la problemadtica anteriormente
expuesta.

Para ello, y de forma mads concreta, el dispositivo de la invencién prevé que los dos electrodos tengan una carga
redox descompensada, siendo al menos uno de ellos electrocrémico.

El electrodo con més carga redox no cambia su estado de oxidacién al hacer funcionar el dispositivo, y actda de
manera equivalente a una capa de almacenamiento de iones. El electrodo con menos carga redox completa su estado de
oxidacion con el menor potencial aplicado posible, y si el segundo electrodo es transparente en el rango de longitudes
de onda en el que el primero es electrocromico, esta configuracién permite extraer el maximo contraste posible para
los materiales utilizados.

La configuracién presentada permite hacer funcionar el dispositivo electrocrémico con el minimo potencial apli-
cado posible y permitiendo el mdximo rendimiento en las propiedades 6pticas, reduciendo el consumo energético del
dispositivo.

De forma mas concreta, el dispositivo estd compuesto por un primer material electrocromico (electrodo de trabajo
6 WE), un segundo material que puede ser electrocrémico o no y que es susceptible de ser oxidado o reducido (con-
traelectrodo 6 CE), un medio conductor iénico entre ellos y en contacto con los dos materiales, y dos substratos sobre
los que se depositan el primer y segundo material, respectivamente. Al menos uno de estos substratos es transparente,
para permitir visualizar el cambio de color, y permite el paso de corriente eléctrica. El segundo electrodo debe tener
las mismas caracteristicas eléctricas, pero puede ser transparente o no, es decir puede ser transparente, parcialmente
transparente, translicido, opaco, etc., segin sea la aplicacién buscada en el dispositivo.

En la configuracion que se presenta, la carga redox (el niimero de procesos de oxidacién y reduccién que puede
sufrir cada material) estd fuertemente descompensada, de tal manera que el contraelectrodo posee mucha mds carga
que el electrodo de trabajo.

La carga redox de cada material es aquella necesaria para producir la oxidacién o reduccion del material, y que en
el caso de que el material sea electrocromico, estd asociada a cambios de color.
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Asi pues, y a partir de esta estructuracion, el principio de funcionamiento es como sigue:

La oxidacién o reduccién de un material electrocromico comprende necesariamente dos aspectos: que el material
se encuentre a un potencial necesario para que esto ocurra, y la extraccion o recuperacién de carga por el material.
Para poder consumir o generar toda la carga redox disponible en una pelicula de material electrocrémico, necesitamos
recorrer un determinado potencial. Inversamente, la aparicién de una corriente eléctrica se producird cuando el material
recorra esa ventana de potencial.

Una vez definida la carga total redox que una pelicula es capaz de generar o almacenar, y la ventana de potencial
necesaria para ello, para consumir o generar sélo una pequeia parte de esa carga no serd necesario recorrer toda la
ventana de potencial. Es decir, cuanto menor sea el porcentaje de carga redox consumido o generado respecto al total
posible para esa pelicula, menor serd la diferencia de potencial necesaria para conseguirla. Inversamente, una pequefia
corriente comparada con la que el material es capaz de generar, representard asimismo una pequefia variacién en el
potencial redox (estado de oxidacién) del material.

Si en un dispositivo electrocrémico la carga redox del electrodo de trabajo es muy pequefia comparada con la
carga redox del contraelectrodo, se puede oxidar o reducir completamente al primero haciendo pasar una carga que
es apenas relevante para el contraelectrodo, de tal manera que éste ultimo es capaz de aceptar o generar esa carga sin
variar apreciablemente su estado de oxidacidn, es decir, a un potencial practicamente constante.

En esta configuracion, por tanto, se consigue oxidar o reducir completamente el electrodo de trabajo, y con esto
obtener el 100% de su modulacién éptica, manteniendo el contraelectrodo en un estado de oxidacién fijo, es decir, sin
presentar ninglin cambio éptico.

De esta manera se consigue solucionar el problema planteado, conservando el balance electroquimico (las reaccio-
nes redox ocurren en ambos electrodos) y anulando la contribucion 6ptica del contraelectrodo.

Desde el punto de vista electroquimico, el potencial necesario para operar el dispositivo se reduce al estrictamente
necesario para ciclar al electrodo de trabajo, consiguiéndose una reduccién importante (aproximadamente el 50%,
dependiendo de los materiales utilizados).

Desde el punto de vista 6ptico, se consigue el 100% de la modulacién en el electrodo de trabajo. Si la pelicula
correspondiente es aquella que presenta el maximo contraste para un material dado, se puede obtener ese contraste.
Para mantenerlo, el requerimiento necesario es que el contraelectrodo sea transparente en las longitudes de onda en
las que el electrodo de trabajo es electrocrémico.

En la configuracién propuesta, por tanto, el contraelectrodo se puede considerar pasivo en términos Opticos; desde
el punto de vista electroquimico, su estado de oxidacién se mantiene constante durante el funcionamiento del disposi-
tivo.

La transparencia y el contraste final de cualquier dispositivo se ve reducido, respecto al que presenta el material
electrocrémico, como es conocido por cualquier experto en la materia, por la inclusién de capas pasivas no perfec-
tamente transparentes, como pueden ser los substratos conductores eléctricos (actualmente transparentes en un 80-
90% tnicamente). En esta configuracion, el uso de materiales no perfectamente transparentes como contraelectrodos
contribuye de modo semejante, representando una reduccién adicional de la transparencia y del contraste final del
dispositivo. Los valores limites aceptables de transparencia y contraste serdn determinados en funcion de la aplicacién
buscada.

Esta configuracién permite la utilizacién de cualquier material activo electroquimicamente como contraelectrodo,
con la tnica condicion de que la carga redox esté fuertemente descompensada respecto a la del electrodo de trabajo.

La diferencia de potencial necesaria para hacer funcionar el dispositivo serd la misma en cualquier caso, la estric-
tamente necesaria para ciclar el electrodo de trabajo, con la unica diferencia de que los potenciales limite tomaran
distintos valores en una escala cuya referencia sea el estado de oxidacién del contraelectrodo.

Una de las posibilidades que permite esta configuracion es la de usar el mismo material como electrodo de trabajo
y contraelectrodo, con la tnica condicién de que este material pueda ser transparente en alguno de sus estados de
oxidacion, simplificando por tanto el proceso de construccién del dispositivo.

Asimismo, el hecho de que el contraelectrodo no cambie su estado de oxidacién durante la vida util del dispositivo
implica un mayor tiempo de vida de este material, y abre opciones a la reutilizacion del contraelectrodo en sucesivos
dispositivos, redundando en un ahorro en la construccién industrial de estos dispositivos.

Descripcion de los dibujos
Para complementar la descripcidon que se estd realizando y con objeto de ayudar a una mejor comprension de las
caracteristicas del invento, de acuerdo con un ejemplo preferente de realizacién practica del mismo, se acompafia como

parte integrante de dicha descripcion, un tnico juego de dibujos en donde con cardcter ilustrativo y no limitativo, se ha
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representado de forma esquemdtica, un dispositivo electrocromico realizado de acuerdo con el objeto de la presente
invencion.

Referencias:
1: Primer substrato conductor electrénico

2: Electrodo de trabajo

3: Medio conductor i6nico

4: Contraelectrodo

5: Segundo substrato conductor electrénico
6: Fuente de alimentacién

Realizacion preferente de la invencion

A la vista de la figura resefiada, puede observarse como el dispositivo electrocrémico de la invencién esta consti-
tuido mediante un apilamiento de varias capas: un primer substrato conductor electrénico (1) que es transparente, un
electrodo de trabajo (2) que es un material electrocrémico, un medio conductor i6nico (3), un contraelectrodo (4) que
podra ser de un material electrocrémico o de otro tipo de material y un segundo substrato conductor electrénico (5)
que podra ser transparente o no serlo, estando el electrodo de trabajo (2) y el contraelectrodo (4) conectados a una
fuente de alimentacién (6) con un potencial eléctrico aplicado concreto, todo ello de tal forma que la carga redox del
contraelectrodo (4) y del electrodo de trabajo (2) estdn fuertemente descompensadas, siendo la del primero mayor que
la del segundo, y funcionando el primero como una capa dptica pasiva.

Como ejemplo de un modo de realizacion de la invencion, se utiliza el mismo mondémero comercial, 3,4-propilen-
dioxitiofeno (PRODQT), para generar las peliculas utilizadas para electrodo de trabajo (2) y para el contraelectrodo

(G2

En el proceso de fabricacién del dispositivo se obtienen diferentes peliculas mediante electropolimerizacién a
potencial constante sobre electrodos de ITO (resistividad 4-8 ohmios/cuadrado) sobre el primer substrato conductor
electrénico (1), que es transparente. En el ejemplo concreto seleccionado, las condiciones de polimerizacién son las
siguientes: se producen en una celda electroquimica cuyo electrodo de referencia (para la polimerizacion se utiliza
un electrodo de referencia ademds de un electrodo de trabajo y un contraelectrodo) es Ag/AgCl (3 M KCI), en una
disolucién 0.1 M LiCLO,, 5 mM PRODOT en acetonitrilo, siendo el electrodo de trabajo una ldmina de ITO sobre el
primer substrato conductor electrénico (1) de vidrio y sobre el segundo substrato conductor electrénico (5) de vidrio,
de dimensiones 7 x 35 x 0.7 mm, y el contraelectrodo (4) acero AISI 304 de dimensiones mayores. El potencial de
polimerizacién se mantiene a 1.4 V vs RE durante un determinado tiempo.

En estas condiciones de polimerizacion, las peliculas con mayor contraste se producen en torno a los 30 segundos
(contrastes en torno a 50% a 566 nm).

No obstante, el proceso de fabricacion es igualmente valido materializandose el primer substrato conductor electré-
nico (1) y el segundo substrato conductor electrénico (5) en polietilentereftalato (PET), sobre el cudl se ha depositado
una capa de material conductor electrénico del tipo oxido de indio y estafio (ITO), 6xido de zinc, 6xido de fldor y
estafio (FTO) 6 PEDOT-PSS.

Para el ejemplo que se expone se obtuvo una pelicula con un contraste de 51.6% a 566 nm y densidad de carga redox
de 1.86 mC/cm?, datos obtenidos mediante la adquisicion de espectros de transmisién y por integracion de voltagramas
realizados entre -0.6 y 0.5 V vs. RE hilo de plata (calibrado a -0.08 V respecto el RE Ag/AgCl), respectivamente. La
diferencia de potencial necesaria para ciclar el material es por tanto de 1.1 V.

Para obtener un contraelectrodo (4) transparente, se deposité una pelicula mds fina, con un tiempo de polimeriza-
cién de tan sélo 3 s, resultando en una pelicula de 0.32 mC/cm?.

Asi pues, la capa de material electrocrémico del electrodo de trabajo (2) se deposita por electropolimerizacién
sobre el primer substrato conductor electrénico (1) que es transparente, mientras que la capa del contraelectrodo (4),
que puede ser de material electrocrémico o no, estd depositada por electropolimerizacién sobre el segundo substrato
conductor electrénico (5) que puede ser transparente o no serlo.

Para conseguir que las cargas totales estén fuertemente descompensadas, manteniendo las mismas caracteristicas
optoelectroquimicas de ambos electrodos, se reduce la superficie del electrodo de trabajo (2) hasta 0.35 cm?, y se
aumenta la del contraelectrodo (4) hasta 60.3 cm?. En estas condiciones el ratio de carga entre los dos electrodos es de
29.3 (valor de la carga del contraelectrodo respecto a la del electrodo de trabajo).
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Con los dos electrodos en estas condiciones se forma un dispositivo electrocrémico. El medio conductor i6nico
(3) utilizado es el mismo en el que se realiza la polimerizacién pero sin mondmero, si bien puede ser indistintamente
de tipo liquido como de tipo gel, pudiendo incluir disoluciones que estdn formadas por disolventes orgdnicos o inor-
gdnicos con una sal disuelta, o bien disoluciones que estdn formadas por disolventes de tipo polimérico con una sal
disuelta. Los disolventes orgdnicos podrdn materializarse en acetonitrilo o carbonato de propileno, y los inorgdnicos
en agua, mientras que los disolventes de tipo polimérico se materializan en oxido de polietileno, polimetilmetacrilato,
polietilenglicol etileter metacrilato, o polietilenglicol diacrilato.

Por su parte, los disolventes de tipo polimérico contienen un fotoiniciador del tipo 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofeno-
na, asi como cuentas de vidrio de didmetro 50-100 micras, en funciones de elementos separadores de los dos electrodos
asi como elemento preventivo contra cortocircuitos.

Por su parte, la sal disuelta se materializa en cloruro sédico, cloruro potdsico, cloruro de litio, perclorato de sodio,
perclorato de litio, tetrafluoroborato de sodio, tetrafluoroborato de litio, hexafluorofosfato de sodio, hexafluorofosfato
de litio o trifluorometanosulfonato de litio.

Para realizar medidas adicionales del funcionamiento individual de cada electrodo (esto se hace cuando se utiliza
un medio liquido), se incluye un pseudo-electrodo de referencia consistente en un electrodo de plata.

Una vez formado el dispositivo se mide el potencial de oxidacién inicial del contraelectrodo (4) y del electrodo de
trabajo (2) respecto al hilo de plata (en el ejemplo descrito fue de -0.24 V y de 0.03 V respectivamente).

Segtin estas medidas se aplica el potencial necesario para hacer llegar al electrodo de trabajo (2) hasta 0.5 y -0.6
V. En el ejemplo descrito, los potenciales aplicados fueron desde 0.85 a -0.35 V (potencial del WE respecto al CE).
Mediante el seguimiento simultdneo del potencial de oxidacién del WE y del CE, se comprueba que el primero sufre
una variacion en su potencial de oxidacién de 1.12 V (entre de 0.55y -0.57 V) del total de 1.2 V aplicado al dispositivo,
completando de esta manera toda su carga redox y modulacién 6ptica, mientras que el contraelectrodo apenas varia su
estado de oxidacion (0.08 V en total) ni sus propiedades Opticas.

En estas condiciones, el contraste obtenido fue 50.2% lo cudl representa un 97.2 por ciento del total del contraste
que esa pelicula ofrecia individualmente.

En esta configuracion, mediante el aumento de ratio de carga entre WE y CE y la preservacion de la transparencia
del CE por medio del aumento de superficie de electrodo, se consigue hacer funcionar el dispositivo con el menor
potencial posible y manteniendo intactas las propiedades electrocromicas del WE.

Por dltimo, cabe destacar el hecho de que, en el caso de utilizar un medio i6nico polimérico, es posible realizar
la unién de los dos electrodos se realiza mediante fotocurado del medio conductor i6nico bajo luz ultravioleta de 365
nm.

El ejemplo descrito no es en modo alguno limitativo, siendo vélidas todas las configuraciones en las que la carga
de los electrodos esté fuertemente descompensada.

En este sentido, podemos diferenciar dos grupos en funcién de la aplicacion electrocromica que se desee:
Para aplicaciones de transmision variable, seria vélida cualquier configuracién que permita que la carga redox del
contraelectrodo (4) sea mucho mayor que la del electrodo de trabajo (2), manteniendo la transparencia del contraelec-

trodo para no disminuir el contraste final del dispositivo.

Como electrodo de trabajo (2), cualquier material electrocrémico puede ser utilizado, preferentemente polimeros
conductores de la familia del pirrol, tiofeno o anilina.

Como contraelectrodo (4), se presentan varias opciones:
Desde el punto de vista optico:

- Se pueden utilizar materiales transparentes en el rango visible: poli(2,2,6,6-tetrametilpiperidiniloxi-4-yl meta-
crilato (PTMA), poli(3,4-alquilendioxipirroles) N substituidos, politieno[3,4-b]tiofeno, CeO,, entre otros.

- Materiales para los que se ha descrito algtin estado de oxidacidn suficientemente transparente en el rango visible
(poli(3,4-alquilendioxitiofenos) como PEDOT, PRODOT, etc.)

- Materiales para los que atn absorbiendo en el rango visible, puede conseguirse una pelicula suficientemen-
te delgada como para ser suficientemente transparente, segin unos criterios previamente fijados (Polianilina,
Pirrol, etc.).

Para cualquiera de estas opciones, obtener una pelicula de alta carga redox implica utilizar bastante material y esto,
el que la capa sea muy gruesa y asi perder transparencia. Para evitar eso, puede recurrirse a la nanoestructuracion del

6
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electrodo, utilizando, por ejemplo, substratos nanoestructurados sobre los que depositar peliculas, de tal manera que
una capa delgada (transparente) se deposita sobre una gran superficie activa, incrementando la carga redox final. Como
substratos nanoestructurados transparentes pueden utilizarse ITO, ZnO o TiO, entre otros.

Asimismo, pueden utilizarse electrodos nanoestructurados para aumentar la eficiencia de coloracién en el elec-
trodo de trabajo, disminuir la carga necesaria para conseguir un valor de contraste, y por tanto reducir el ratio final
de carga a conseguir con el contraelectrodo. Esto significa que peliculas mas delgadas pueden ser utilizadas como
contraelectrodos, simplificando el problema técnico de conseguir electrodos transparentes.

Por su parte, para aplicaciones reflectivas, el contraelectrodo no necesita ser transparente, por lo que no hay limita-
cién en cuanto a grosor de la pelicula utilizada. Todas las opciones descritas para aplicaciones de transmision variable
son vdlidas, afiadiendo a estas cualquier material electroquimicamente activo, y que presente las propiedades dpticas
deseadas (color blanco intenso para papel electrénico, otro color en el rango visible para filtros de color, propiedades
metdlicas para filtros IR, etc.)

El dispositivo electrocrémico de la presente solicitud puede obtenerse utilizando distintos medios ya conocidos del
estado de la técnica. Esta es una de las ventajas de la presente invencion. Asf pues, el dispositivo electrocromico de la
presente solicitud puede obtenerse por ejemplo siguiendo el procedimiento detallado a continuacién.

- Deposicién de una capa de material electrocrémico sobre el primer substrato conductor electrénico, que es
transparente.

- Deposicion de una capa de material sobre el segundo substrato conductor electrénico, que puede ser transparente
o no serlo, siendo el material de esta capa electrocrémico o de otro tipo.

- Union de los dos substratos aplicando una capa de gel polimérico que por curado con radiacién ultravioleta se
solidifica y actiia como unidn entre las dos capas de material depositadas.
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo electrocrémico, que estando especialmente concebido para variar su espectro de absorcién, y con él
su color en longitudes de onda fuera o dentro del rango visible, en funcién de un potencial eléctrico aplicado a sus
electrodos, se caracteriza por que estd compuesto por un apilamiento de varias capas: un primer substrato conductor
electrénico (1) que es transparente, electrodo de trabajo (2) que es un material electrocrémico, un medio conductor
i6nico (3), un contraelectrodo (4) que puede ser un material electrocrémico u otro tipo de material y un segundo
substrato conductor electrénico (5) que puede ser transparente o no, con la particularidad de que la carga redox del
contraelectrodo y del electrodo de trabajo estdn fuertemente descompensadas tal que durante el funcionamiento del
dispositivo el contraelectrodo (4) mantiene su estado de oxidacién y su espectro 6ptico, siendo la carga redox del
contraelectrodo (4) mayor que la del electrodo de trabajo (2) y funcionando el contraelectrodo (4) como una capa
Optica pasiva.

2. Dispositivo electrocrémico, segtin reivindicacion 1%, caracterizado por que el medio conductor iénico (3) es de
tipo liquido, incluyendo disoluciones que estan formadas por disolventes organicos o inorgdnicos con una sal disuelta.

3. Dispositivo electrocrémico, segun reivindicacién 1%, caracterizado por que el medio conductor iénico (3) es de
tipo gel, incluyendo diferentes disoluciones que estdn formadas por disolventes de tipo polimérico con una sal disuelta.

4. Dispositivo electrocrémico, segin reivindicacion 27, caracterizado por que los disolventes orgdnicos se mate-
rializan en acetonitrilo o carbonato de propileno, y los inorganicos en agua.

5. Dispositivo electrocromico, segtin reivindicacion 3%, caracterizado por que los disolventes de tipo polimérico
se materializan en 6xido de polietileno, polimetilmetacrilato, polietilenglicol etileter metacrilato, o polietilenglicol
diacrilato.

6. Dispositivo electrocromico, segin reivindicacién 3%, caracterizado por que los disolventes de tipo polimérico
contienen un fotoiniciador del tipo 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenona.

7. Dispositivo electrocrémico, segun reivindicacion 3%, caracterizado por que los disolventes de tipo polimérico
contienen cuentas de vidrio de didmetro 50-100 micras, en funciones de elementos separadores de los dos electrodos
(el electrodo de trabajo (2) y el contraelectrodo (4)) asi como elemento preventivo contra cortocircuitos.

8. Dispositivo electrocrémico, segin reivindicaciones 2* y 3?, caracterizado por que la sal disuelta se materializa
en cloruro sédico, cloruro potasico, cloruro de litio, perclorato de sodio, perclorato de litio, tetrafluoroborato de sodio,
tetrafluoroborato de litio, hexafluorofosfato de sodio, hexafluorofosfato de litio o trifluorometanosulfonato de litio.

9. Dispositivo electrocrémico segtin reivindicacion 1%, caracterizado por que el primer substrato conductor elec-
trénico (1) y el segundo substrato conductor electrénico (5) son de vidrio o de polietilentereftalato (PET), sobre el cudl
se ha depositado una capa de material conductor electrénico del tipo oxido de indio y estaio (ITO), 6xido de zinc,
oxido de fldor y estafio (FTO) 6 PEDOT-PSS.

10. Dispositivo electrocrémico segtn reivindicacién 1%, caracterizado por que el electrodo de trabajo (2) es obte-
nido a partir de la polimerizaciéon de mondémeros de la familia de los pirroles, tiofenos y polianilinas sobre el primer
substrato conductor electrénico (1), que es transparente.

11. Dispositivo electrocrémico segun reivindicacion 107, caracterizado por que el electrodo de trabajo (2), que es
una capa de material electrocrémico, estd depositado por spincoating sobre el substrato conductor electrénico (1), que
es transparente.

12. Dispositivo electrocrémico segun reivindicacion 1%, caracterizado por que el contraelectrodo (4), que es una
capa de material que puede ser electrocrémico o de otro tipo de material, estd depositado por electropolimerizacién
sobre el segundo substrato conductor electrénico (5), que puede ser transparente o de otro tipo.

13. Dispositivo electrocrémico segun reivindicacion 1% caracterizado por que la capa de material del contraelec-
trodo (4), que puede ser de material electrocromico o de otro tipo de material, estd depositada por spincoating sobre el
segundo substrato conductor electrénico (5), que puede ser transparente o de otro tipo.

14. Dispositivo electrocrémico segun reivindicacién 17, caracterizado por que el medio conductor iénico (3) es
una disolucion formada por disolventes de tipo polimérico y el electrodo de trabajo (2) y el contraelectrodo (4) se unen
por fotocurado del medio de conductor iénico (3).
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Fecha de Realizacion de la Opinién Escrita: 14.07.2011

Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-14 Sl
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1-14 SI
Reivindicaciones NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacién 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 se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201130639

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion

D01 VASILYEVA, S.V., et al., Material strategies for
black-to-transmissive window-type polymer electrochromic
devices, ACS Applied Materials & Interfaces,

2011, Vol.3, pags.1022-1032, disponible en linea

el 11-03-2011, DOI:10.1021/am101148s. Resumen.

D02 VASILYEVA, S.V,, et al., Color purity in polymer
electrochromic window devices on indium-tin oxide

and single-walled carbon nanotube electrodes, ACS
Applied Materials & Interfaces, 2009, Vol.1,
pags.352-392. Resumen.

D03 MONTAZAMI, R., et al., High contrast asymmetric

solid state electrochromic devices based on layer-by-layer
deposition of polyaniline and poly(aniline sulfonic

acid), Electrochimica Acta, 2010, Vol.56, pags.990-994.
Resumen.

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 declaracién

El objeto de la invencién es un dispositivo electrocrémico.

Los documentos D01 y D02 divulgan un dispositivo electrocrémico formado por un polimero electrocromico, que actia como
electrodo de trabajo, y un polimero electroactivo, que no cambia de color, que actia como contraelectrodo para compesar la
carga (resumen). Ambos electrodos tienen las cargas compensadas (véase en D01: apartado 3.2). En el segundo caso es
necesario un potencial mayor de 2 V para hacer funcionar el dispositivo.

El documento D03 divulga un dispositivo electrocromico de estado soélido asimétrico de alto contraste basado en la
deposiciéon capa a capa de dos polimeros duales en el electrodo de trabajo (resumen).

Ninguno de los documentos citados divulga un dispositivo electrocromico compuesto por un apilamiento de capas, a saber:
un primer substrato conductor electronico, transparente; un electrodo de trabajo, que es un material electrocromico; un
medio conductor iénico; un contraelectrodo y un segundo substrato conductor electrénico en el que la carga redox del
contraelectrodo y del electrodo de trabajo estan descompensadas y siendo la carga redox del contraelectrodo mayor que la
del electrodo de trabajo. Tampoco es obvio para el experto en la materia llegar a este dispositivo electrocromico a partir de
la informacién divulgada en el estado de la técnica. Por lo tanto, el objeto de la invencién, recogido en las reivindicaciones 1
a 14 es nuevo y tiene actividad inventiva (Arts. 6.1y 8.1 LP).
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