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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania warstwy elektrochromowej oraz elektrochro-
mowa warstwa otrzymana tym sposobem.

Stan techniki:

W przesztosci wielokrotnie publikowane byty badania polimeréw o wiasciwosciach elektrochro-
mowych (J. Mater. Chem. C, 2016, 4, 7364—7376). Idea organicznych materiatébw multielektrochromo-
wych byta do tej pory realizowana np. poprzez dobér monomerdw tworzgcy tancuch gtéwny polimeru
przewodzgcego oraz kontrole ich stopnia domieszkowania. Jednakze kontrola barwy w takim przypadku
czesto jest trudna z powodu niewielkich réznic potencjatéw oraz histerezy potencjatéw podczas do-
mieszkowania i oddomieszkowania. Innym sposobem jest podigczenie elektroaktywnej grupy bocznej
do polimeru przewodzacego (Macromolecules 2019, 52, 21, 8453-8465). W rozwigzaniu tym zaréwno
polimer przewodzacy, jak i grupa boczna moze odwracalnie zmienia¢ kolor. Wadg takiego rozwigzania
jest wieloetapowa, skomplikowana synteza.

W patencie US2010090169A1 ,Electrochromic devices and polymer compositions” zastrzezone
sg urzgdzenie elektrochromowe zawierajgce, jako skfadnik elektroaktywny, zmieniajgcy kolor, anodowo
barwigcg, elektrochromowg blende polimeréw sktadajgca sie z anodowo barwigcego polimeru i nieprze-
wodzgcego elektrycznie polimeru w jednej warstwie.

Patent US2005200935A1 odnosi sie do materiatdow elektrochromowych (EC), ktére wykazuja
rézne kolory w funkcji przytozonego napiecia. Materiaty EC bazujg na polimerach organicznych. Sko-
niugowane polimery o aktywnosci redoks reprezentujg jeden rodzaj materiatu EC. Te polimery (polimery
katodowe lub anodowe) sg elektrochromowe i mozna je przetgczac elektrochemicznie lub chemicznie
miedzy réoznymi stanami koloru.

Patent US2020131304A1 dotyczy polimerdw elektrochromowych, ktére zawierajg wiele n—sprze-
zonych chromoforéw potgczonych przez niesprzezone fgczniki (CBS), gdzie co najmniej jeden CBS
oddziela sgsiednie chromofory. Chromofory mogg by¢ zabarwione w stanie obojetnym i wielokolorowe
do transparentnosci na réznych stopniach utlenienia. Wadg takiego rozwigzania jest stosowanie roz-
nych chromoforéw, ktére ulegajag utlenieniu, co powoduje, ze kontrola barwy moze by¢ trudniejsza niz
w naszym wynalazku, poniewaz potencjaty utlenienia réznych chromoforéw moga by¢ zblizone.

Istotg wynalazku jest sposdb otrzymywania warstwy elektrochromowej, z uzyciem rozpuszczal-
nego polimeru, w ktéorym w pierwszym etapie co najmniej dwie n-sprzezone grupy aktywne w postaci
chromoforéw przytgczane sg w reakcji katalitycznej do obojetnego elektrochemicznie tancucha polime-
rowego za pomocg wigzan chemicznych, z uzyciem podstawnikow organicznych, charakteryzujgcy sie
tym, Zze w pierwszym etapie do polimeru wprowadzany jest co najmniej jeden podstawnik-chromofor
aktywny R1 elektrochemicznie utleniany oraz co najmniej jeden podstawnik-chromofor aktywny R2 elek-
trochemicznie redukowany, po czym w drugim etapie polimer z podstawnikami R1 i R2 otrzymany
w pierwszym etapie, rozpuszcza sie w elektrolicie i poddaje elektrochemicznemu osadzaniu w zakresie
potencjatéw co najmniej rownych lub wyzszych potencjatowi utlenienia dla podstawnika aktywnego R1.

Jako podstawnik R1 elektrochemicznie utleniany stosuje sie korzystnie karbazol.

Jako podstawnik R2 elektrochemicznie redukowany stosuje sie korzystnie perylenodiimid.

Warstwe usieciowanego polimeru osadza sie na powierzchni elektrody korzystnie za pomoca 5 cy-
kli woltamperometrii cyklicznej, w zakresie potencjatéw od —0,5 V do 1 V wzgledem elektrody Ag/AgCI.

Stosunek molowy n-sprzezonych chromoforéw grupami aktywnymi wynosiod 1:4 do 4: 1.

Elektrochromowa warstwa otrzymana wyzej opisanym sposobem o strukturze wedtug fig. 4.

Zgtoszenie patentowe obejmuje polimer oparty na tahcuchu elektrochemicznie obojetnym, korzyst-
nie polisiloksanie, do ktérego podigczone sg co najmniej dwa rézne podstawniki organiczne elektroche-
micznie aktywne ze sprzezonym ukfadem wigzan n zwane dalej n-sprzezonymi chromoforami. Grupy
organiczne elektrochemicznie aktywne ulegajg niezaleznej reakcji elektrochemicznej redukgiji i utleniania
w funkcji przytozonego napiecia, w wyniku ktérego nastepuje zmian barwy materiatu. Stosuje sie co naj-
mniej dwa n-sprzezone chromofory, z ktdérych co najmniej jeden moze ulega¢ odwracalnej elektroche-
micznej redukcji, i co najmniej jeden moze ulega¢ odwracalnemu elektrochemicznemu utlenianiu.

Warstwy polimeréw o wtasciwosciach multielektrochromowych otrzymywane sg w co najmniej
dwuetapowym procesie. W pierwszym etapie polimery otrzymywane sg w wyniku reakcji chemicznej
przedstawionej schematycznie na rysunku 1. W wyniku reakcji chemicznej nastepuje wprowadzenie do
struktury polimeru, jako podstawnikéw bocznych co najmniej dwdch réznych zwigzkéw organicznych R1
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i R2: obydwa organiczne, aktywne elektrochemicznie, o sprzezonym ukfadzie wigzan =. W drugim etapie
nastepuje osadzenie warstwy polimeru na elektroprzewodzacym podtozu. Osadzanie warstwy nastepuje
przez elektrochemiczne nanoszenie z roztworu. W wyniku osadzenia polimeru z roztworu powstaje war-
stwa neutralnego polimeru o wiasciwosciach multielektrochromowych, ktérej ultenianie i redukcja w funk-
Cji przytozonego napiecia prowadzg do zmiany barwy materiatu. Co najmniej jedna n-sprzezona grupa
aktywna R2 zdolna jest do odwracalnej redukciji i nie zdolna do samodzielnego utleniajgcego osadzania
na powierzchni elektrody pracujgcej.

W niniejszym zgtoszeniu warstwa materiatu elektrochromowego tworzona jest na drodze elektro-
chemicznego osadzania polimeru opartego na nieprzewodzgcym gtéwnym tancuchu polimerowym z co
najmniej dwoma n-sprzezonymi chromoforami, z ktérych jeden zmienia barwe katodowo, a drugi ano-
dowo, co umozliwia zwiekszenie palety kolorow. W wyniku takiego procesu otrzymujemy usieciowany
polimer, w ktérym sktadniki warstwy elektrochromowej sg ze sobg zwigzane chemicznie. Warstwa jest
nierozpuszczalna. Taka struktura moze by¢ korzystna w przypadku uzycia elektrolitoéw ciektych w urza-
dzeniach elektrochromowych, ktére moga naruszac¢ sktad typowych blend polimerowych.

W wynalazku stosuje sie co najmniej dwa n-sprzezone chromofory, z ktérych co najmniej jeden
powstaje w wyniku elektrochemicznego utleniania grupy aktywnej R1 oraz co najmniej jeden, ktéry ulega
odwracalnej redukcji. Zastosowanie dwéch n-sprzezonych chromoforéw, z ktérych co najmniej jeden
ulega utlenianiu i co najmniej jeden ulega redukcji moze utatwia¢ kontrole zmiany barwy, poniewaz
nastepuje zwiekszenie réznic potencjatdw pomiedzy réznymi stanami barwnymi. Dodatkowo proces
otrzymywania usieciowanych i nierozpuszczalnych warstw elektrochromowych za pomocg osadzania
elektrochemicznego moze by¢ korzystny w przypadku uzycia elektrolitéw ciektych w urzadzeniach elek-
trochromowych.

Dzieki wynalazkowi mozna otrzymac¢ warstwy charakteryzujgce sie jednoczesnie wielobarwno-
Scig przy zastosowaniu réznych potencjatdow elektrochemicznych, szerokimi réznicami stosowanych
potencjatéw z powodu stosowania n-sprzezonych chromoforéw o odmiennych zdolnosciach do utle-
niania i redukciji, usieciowang strukturg i wynikajgcym z tego brakiem rozpuszczania w typowych elek-
trolitach ciektych.

Materiaty elektrochromowe sg to materiaty, ktére ulegajg odwracalnej zmianie koloru w wyniku
reakcji utleniania lub redukc;ji. Materiat multielektrochromowy to taki, ktéry ma wiecej niz dwa dostepne
stany redoks i zwigzane z tym co najmniej trzy rézne barwy. Typowe organiczne materiaty o sprzezonym
uktadzie wigzan podwdjnych ulegajg odwracalnie utlenianiu lub redukcji. Przy czym materiaty, ktére
odwracalnie ulegajg redukcji sg zazwyczaj niestabilne podczas utleniania. Typowe materiaty organiczne
ulegajgce odwracalnemu utlenianiu sg zazwyczaj niestabilne podczas redukcji.

Rozwigzanie bedace przedmiotem wynalazku ma nastepujgce zalety w poréwnaniu do znanych
rozwigzan:

1) Nowa funkcjonalizacja polega na mozliwosci doboru n-sprzezonych podstawnikéw zwigza-

nych z tahcuchem polimeru, ktére réznig sie mozliwoscig elektrochemicznego osadzania.
W wyniku polimeryzacji za pomocga elektrochemicznego utleniania mozliwe jest sprzeganie
jednej grupy R1, przy czym druga elektroaktywna grupa R2 jest immobilizowana w otrzyma-
nej warstwie multielektrochromowej.

2) Mozliwos¢ zastosowania aktywnych grup elektrochromowych, z ktérych jedna moze ulegaé
odwracalnemu utlenianiu, a druga odwracalnej redukcji.

3) Mozliwos¢ regulowania absorpcji Swiatta widzialnego poprzez odpowiedni stosunek molowy
lub wagowy n-sprzezonych chromoforéw. Stosunek molowy lub wagowy n-sprzezonych chro-
moforéw umozliwia zmiane absorbancji $wiatta o co najmniej 0,1 dla co najmniej jednej diu-
gosci fali promieniowania elektromagnetycznego, w zakresie swiatta widzialnego, podczas
przejécia ze stanu neutralnego zaréwno do stanu utlenionego, jak i zredukowanego. Typowe
stosunki molowe (dla zwigzkéw o znanej masie molowej) lub wagowe (dla materiatéw poli-
merowych) wahajg sieod 1:4do4: 1.

4) Mozliwo$¢é modyfikacji rozpuszczalnosci polimeru przed elektrochemicznym osadzaniem
poprzez odpowiedni dobdr taricucha polimerowego i jego elektrochemicznie nieaktywnych
sktadowych. Jednoczes$nie nierozpuszczalnos¢ po usieciowaniu i osadzeniu na elektrodzie
pracujgcej w wyniku elektrochemicznego utleniania.

Na fig. 1 przedstawiono schemat procesu, na fig. 2 przedstawiono wtasciwosci multielektrochro-

mowe materiatu, fig. 3 przedstawia schemat otrzymywania warstwy multielektrochromowej, fig. 4 — elek-
trochromowy polimer o przedstawionej strukturze, fig. 5 — widma zarejestrowane w zakresie UV-VIS dla
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warstwy w stanie neutralnym, utlenionym oraz zredukowanym. Strukture potwierdzono za pomocg
spektroskopii 1H NMR i pokazano na fig. 6.

Rozwigzanie przedstawiono w przykladzie.

W pierwszym etapie, w wyniku reakcji katalitycznego hydrosililowania do polisiloksanu zostajg
wprowadzone dwie grupy elektroaktywne. Pierwszg z nich jest karbazol, drugg perylenodiimid. Reakcja
jest prowadzona w naczynku schlenka o pojemnosci 15 ml, zaopatrzonym w dipol. Najpierw dodaje sie
sfunkcjonalizowang grupe winylowg pochodng perylenodiimidu jaka jest N-(2-etyloheksylo)-N-(prop-2-
-en-1-ylo)-peryleno-3,4,9,10-tetrakarboksylo diimid (0,070 g; 0,13 mmola; leq), 9-winylokarbazol
(0,050 g; 0,26 mmola; 2eq) oraz 6 ml toluenu. Nastepnie roztwor jest przedmuchiwany przez 10 minut
argonem. Po skonczonym przedmuchu naczynko szczelnie zamyka sie silikonowg septg i roztwor mie-
sza sie przez 30 minut w 60°C. Po tym czasie strzykawkg przez septe dodaje sie kolejno: 0,024 ml
(Mn ~ 1700/3200) poli(metylowodorosiloksanu) zakonczonego grupg trimetylosililowag (0,00039 mola;
3eq), 0,01 ml katalizatora Karstedta (2% roztwér kompleksu Pt(0) i 1,1,3,3-tetrametylo-1,3-diwinylodi-
siloksanu w ksylenie). Reakcje prowadzi sie przez 24 h w 60°C, po tym czasie roztwor schtadza sie do
temperatury pokojowej, a nastepnie surowy produkt wytrgca sie w metanolu i poddaje filtracji grawita-
cyjnej. Produkt oczyszcza sie za pomocg ekstrakcji ciggtej na aparacie Soxhleta uzywajgc kolejno
rozpuszczalnikdw: metanol, heksan, chloroform. Koncowy produkt ma posta¢ bordowego ciata statego.

W drugim etapie przygotowano roztwor polimeru o stezeniu 1 mg/mL w roztworze dichlorometanu
i soli BusNPFe 0 stezeniu 0,1 mol/L. Roztwér wlano do naczynka elektrochemicznego wyposazonego
w ptytke szklang pokrytg tlenkiem In i Sn (ITO) jako elektrode pracujgca, spirale Pt jako elektrode po-
mochniczg oraz drut Ag jako elektrode pseudoodniesienia. Warstwe multielektrochromowe otrzymano
w wyniku elektrochemicznego osadzania polimeru na ITO. Elektroosadzanie przebiegto za pomoca wol-
tamperometrii cyklicznej w warunkach: zakres potencjatéw od —0,5 V do 1 V wzgledem ferrocenu, szyb-
koscig 50 mV/s, 5 skanéw. W wyniku utleniania karbazol obecny w strukturze polimeru ulega utlenianiu
i spolimeryzowaniu prowadzac do powstania elektroaktywnej warstwy na powierzchni elektrody pracu-
jacej. Karbazol jest znany z mozliwosci elektrochemicznego osadzania na powierzchni elektrody, co jest
typowe dla tej grupy zwigzkéw. Podobnemu zjawisku nie ulega perylenodiimid. Nie jest mozliwe zacho-
dzenie utleniajgcego sprzegania dla tego zwigzku. Struktura polimeru bedaca przedmiotem wynalazku
umozliwia elektroosadzanie polimeru poprzez utlenianie karbazolu na powierzchni elektrody z jedno-
czesnym immobilizowaniem perylenodiimidu w strukturze polimeru. W drugim etapie powstaje warstwa
elektrochromowa na skutek utleniajgcego, elektrochemicznego osadzania polimeru. Osadzanie poli-
meru nastepuje na powierzchni elektrody pracujgcej w wyniku wytworzenia wigzah chemicznych po-
miedzy R1 w skutek utlenienia tych grup. Powstaje n-sprzezony chromofor z wigzaniami R1-R1, ktéry
jednoczesnie jest czynnikiem sieciujgcym polimer. Druga n-sprzezona grupa aktywna R2 zdolna do
odwracalnej redukcji petni funkcje n-sprzezonego chromofora zdolnego do odwracalnej redukcji. Zna-
miennym jest to, ze grupa aktywna R2 nie ulega samodzielnie utleniajgcemu osadzaniu na powierzchni
elektrody, czyli samodzielnie nie tworzy warstw na powierzchni elektrody o wtasciwosciach elektrochro-
mowych. W wynalazku grupa R2 wbudowuje sie w strukture warstwy materiatu elektrochromowego
z powodu chemicznego zwigzania z R1 poprzez taincuch gtéwny polimeru. Usieciowany polimer tworzy
nierozpuszczalng warstwe na powierzchni elektrody pracujace;.

W wyniku reakcji otrzymywany jest elektrochromowy materiat, ktéry ulega odwracalnemu utlenia-
niu, co jest typowe dla elektrochemicznie osadzonych karbazoli oraz ulega odwracalnej redukcji, co jest
typowe dla pochodnych perylenodiimidu. Widma potwierdzajg rézng absorbcje swiatta w zakresie pro-
mieniowania widzialnego dla ré6znych stanéw redoks w funkcji przytozonego napiecia.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania warstwy elektrochromowej, z uzyciem rozpuszczalnego polimeru, w kto-
rym w pierwszym etapie co najmniej dwie n-sprzezone grupy aktywne w postaci chromoforéw
przytaczane sg w reakcji katalitycznej do obojetnego elektrochemicznie tahcucha polimero-
wego za pomocg wigzah chemicznych, z uzyciem podstawnikéw organicznych, znamienny
tym, ze w pierwszym etapie do polimeru wprowadzany jest co najmniej jeden podstawnik-chro-
mofor aktywny R1 elektrochemicznie utleniany oraz co najmniej jeden podstawnik-chromofor
aktywny R2 elektrochemicznie redukowany, po czym w drugim etapie polimer z podstawnikami
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R1 i R2 otrzymany w pierwszym etapie, rozpuszcza sie w elektrolicie i poddaje elektrochemicz-
nemu osadzaniu w zakresie potencjatéw co najmniej rownych lub wyzszych potencjatowi utle-
nienia dla podstawnika aktywnego R1.

2. Sposoéb otrzymywania warstwy elektrochromowej wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako
podstawnik R1 elektrochemicznie utleniany stosuje sie korzystnie karbazol.

3. Sposéb otrzymywania warstwy elektrochromowej wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako
podstawnik R2 elektrochemicznie redukowany stosuje sie korzystnie perylenodiimid.

4. Sposob otrzymywania warstwy elektrochromowej wediug zastrz. 1 znamienny tym, ze war-
stwe usieciowanego polimeru osadza sie na powierzchni elektrody korzystnie za pomocg 5 cy-
kli woltamperometrii cyklicznej, w zakresie potencjatéw od —0,5 V do 1 V wzgledem elektrody
Ag/AgCI.

5. Sposéb otrzymywania warstwy elektrochromowej wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze stosu-
nek molowy n-sprzezonych chromoforéw grupami aktywnymi wynosiod 1 : 4 do 4 : 1.

6. Elektrochromowa warstwa otrzymana sposobem wedtug zastrz. 1-5 o strukturze wedtug fig. 4.
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