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1. ANTECEDENTES

La necesidad de obtener y/o procesar informacion a través de pantallas o dispositivos ha
generado un aumento en la demanda de materiales electrocrémicos en los Ultimos afos. Los
sistemas electrocrémicos muestran un cambio reversible de las propiedades dpticas cuando son
oxidados o reducidos electroquimicamente. En este sentido, en los Ultimos afios un gran nimero
de estudios se ha centrado en el desarrollo de sistemas electrocrémicos para poder satisfacer la
creciente demanda de dispositivos inteligentes. Los materiales electrocrémicos han demostrado
ser Utiles para una amplia variedad de aplicaciones, tales como ventanas inteligentes en
edificios, pantallas de informacion, espejos traseros de los automdviles que atentan de manera
automatica la luz o papeles electrénicos, entre otros. [1]

Actualmente, la mayor parte de los estudios e investigaciones sobre estos sistemas se
centran en el desarrollo de nuevos dispositivos electrocrémicos con mds funcionalidades y
nuevas caracteristicas para poder extender sus campos de aplicacidn. La nueva generacion de
esta tecnologia se espera que sea la fabricacién de sistemas electrocrémicos flexibles, elasticos,
deformables, de grosores inferiores a un milimetro y escalable a mayores dimensiones,
pudiendo llegar asi a nuevos mercados (Figura 1). Estos dispositivos emergentes tienen un gran
potencial en aplicaciones tales como pieles electrocrémicas o “wearables”, es decir, dispositivos
flexibles disefiados para llevarlos siempre puestos. [2]
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FIGURA 1. Esquema direccidn de avance de dispositivos electrocromicos mds actuales.

Las aplicaciones mas novedosas requieren materiales electrocromicos mas sofisticados que
posean un gran contraste de color, una elevada eficiencia de coloracién, una respuesta rapida,
ademas de tiempos de vida largos (resistencia a la fatiga). Desde que en afio 1969 se descubriera
que el 6xido de tungsteno (WOs) depositado en finas capas podia cambiar de color
reversiblemente cuando se le aplicaba un voltaje, se ha desarrollado una gran variedad de
materiales electrocromicos para poder abastecer a las necesidades de aplicaciones emergentes.
Un ejemplo seria el caso de los compuestos electrocromicos organicos que ofrecen una serie de
ventajas respecto al resto de materiales como potenciales redox bajos o la posibilidad de
modificar sus propiedades dpticas y su potencial por la introduccién de grupos electrodonadores
o electroaceptores en la molécula. Ademds de sus propiedades fisico-quimicas, su mayor
facilidad de procesado y propiedades mecanicas permitiria su uso en el disefio de dispositivos
de bajo consumo, flexibles y deformables. [3-6] Por este motivo, en el presente poyecto se
pretende estudiar el comportamiento electroquimico y espectroscépico de distintos sistemas
electrocrémicos del tipo organico.

Con el objetivo de atender al incremento en la demanda de estos sistemas, a nivel comercial
e industrial se esta avanzando paralelamente en el desarrollo de procesos tecnolégicos que
permitan un procesado simple, rapido y econdmico de dichos dispositivos. En los ultimos afios,
se han propuesto distintas construcciones de dispositivos inteligentes y materiales



electrocrémicos. [7] Entre las distintas técnicas de impresién, la serigrafia permite la fabricacion
rapida, reproducible de disefios personalizable y de alta resoluciéon sobre una mayor variedad

de sustratos y posibilita la impresién de dispositivos flexibles, eldsticos y deformables (Figura 2).
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FIGURA 2. Volumen de produccién para las técnicas de impresidon mas comunes.

Ademas del material electrocrémico, el electrolito desempefa un papel crucial en la
operatividad de los dispositivos ya que el cambio de color estd limitado, entre otros factores,
por la movilidad iénica del electrolito. Desde los primeros electrolitos en estado sélido, los cuales
permitieron la construccidn de los primeros dispositivos en sélidos y rigidos, ha habido un gran
progreso en este campo, superando uno de sus principales obstaculos, la baja conductividad
idnica que presentan. En este sentido, el uso de electrolitos sélido-gel basado en polimeros es
muy atractivo ya que pueden llegar a alcanzar una conductividad entre 1073 S/cm y 107 S/cm,
[8]. En comparacidn con electrolitos liquidos tradicionales, los electrolitos basados en polimeros
ofrecen buena estabilidad quimica, ventana electroquimica amplia, y permite una buena
separacion entre electrodos evitando cortocircuitos. [3,9] La incorporacion de liquidos idnicos,
considerados disolventes medioambientalmente amigables, en este tipo de electrolitos, ofrece
ademads, una mejor conductividad idnica, menor viscosidad, baja volatilidad, y una ventana
electroquimica mds amplia. [10, 11] En este aspecto, los desafios clave a la hora de formular un
nuevo electrolito polimérico para aplicaciones en dispositivos electrocromicos que se abordaran
en el presente proyecto de tesis son: conductividad idnica alta, elevada transparencia, alta
estabilidad quimica y térmica, facil procesado y manipulacién durante el proceso de fabricacion
de los dispositivos electrocrémicos. La formulacién del electrolito polimérico ideal consiste en
encontrar la combinacién correcta entre sus propiedades quimicas y fisicas. En este proyecto,
ademas, se pretende desarrollar electrolitos respetuosos con el medio ambiente, sustituyendo
el uso de disolventes convencionales como propilencarbonato, por disolventes “verdes” como
liguidos idnicos.

La construccién de dispositivos electrocromicos puede realizarse siguiendo distintas
aproximaciones. En todos los disefios el electrodo de trabajo debe estar en contacto con la capa
de material electrocrémico, asi al aplicar el potencial adecuado el cambio de color tiene lugar.
El contraelectrodo almacena las especies idnicas que no estan en el electrodo de trabajo,
mientras que un electrolito adecuado permite la conductividad idnica entre los electrodos. [3]



El método convencional de fabricacién de dispositivos electrocrémicos es siguiendo la
configuracioén tipo ‘sdndwich’ o en paralelo, donde cada componente esta situado uno sobre
otro. El flujo eléctrico en este tipo de sistemas permite un cambio de color homogéneo. Para
superar algunas de las limitaciones que supone este tipo de configuracion, la aproximacion
coplanar, donde los electrodos estdn situados de manera adyacente permite la construccion de
dispositivos mas eficientes. Ademas, esta aproximacién ofrece un proceso de fabricacién mas
econdmico, ya que evita el uso de electrodos transparente, a menudo de elevado coste. Por otro
lado, abre la posibilidad de escoger una mayor variedad de materiales ya que la necesidad de
un electrodo transparente desaparece (Figura 3). [4, 12]
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FIGURA 3. Distintas aproximaciones en el disefio de dispositivos electrocrémicos. a) Configuracion en
paralelo. Los electrodos se orientan uno frente a otro. b) Configuracidon coplanar. Los electrodos se
encuentran situados de manera adyacente.

En este sentido, el presente proyecto de Tesis se basa en el disefio de sistemas
electrocrémicos para la fabricacion de dispositivos inteligentes que trabajen a potenciales bajos.
Los materiales electrocromicos organicos permitiran modular las propiedades redox mientras
que las diferentes formulaciones de electrolitos, en estado sélido-gel, utilizando disolventes y
materiales respetuosos con el medio ambiente, dotardn al sistema una elevada conductividad
idnica. Finalmente, se prestara especial atencion al establecimiento del método de produccion
mas adecuado y rentable para la fabricacién masiva de dispositivos electrocromicos.

2. OBIJETIVOS

La presente Tesis Doctoral tiene como objetivo principal el disefio, prototipaje y fabricacidn
de dispositivos electrocrémicos sostenibles y operativos a pequefios voltajes. Para lograr dicho
objetivo principal, previamente se tendran que alcanzar los siguientes objetivos parciales:

a) Objetivo 1. Estudio de las propiedades electro-Opticas y determinacion de los
mecanismos de interconversion entre los estados ON (coloreado) y OFF (no coloreado)
de sistemas electrocromicos basados en polimeros redox y en moléculas orgdnicas.

b) Obijetivo 2. Disefio de nuevos electrolitos respetuosos con el medio ambiente en estado
solido-gel, para la fabricacion de dispositivos electrocromicos.

c¢) Objetivo 3. Preparacion y caracterizacion de las propiedades electrocromicas de
materiales electrocromicos compatibles con técnicas serigrdficas.

d) Objetivo 4. Construccion de dispositivos electrocromicos.



3. PLAN DE TRABAJO Y METODOLOGIA

A continuacidn, se describe el plan de trabajo a seguir para cada uno de los objetivos
parciales previamente definidos, asi como la metodologia a utilizar para logar alcanzarlos.

a) Objetivo 1. Estudio de las propiedades electro-dpticas y determinacion de los mecanismos
de interconversion entre los estados (ON, coloreado) y OFF (no coloreado) de sistemas
electrocromicos basados en polimeros redox y en moléculas organicas

e Tarea 1. Estudio de las propiedades fisico-quimicas de electrocromos basados en
polimeros redox

Esta tarea incluye la caracterizacién quimica, dptica y redox de electrocrémos orgéanicos del
tipo-lll basado en polimeros conjugados como el poli(3,4-etilendioxitiofeno), dadas sus
excelentes propiedades electrocrémicas (tiempos de respuesta bajos, gran resistencia a la
fatiga, bajos potenciales redox y modulacién de sus propiedades electrocrémicas por
modificacion de su estructura) (Figura 4). Las propiedades redox se determinaran mediante el
uso de voltamperometria ciclica, electrélisis a potencial controlado, mientras que las
propiedades Opticas se establecerdn principalmente mediante espectroscopia UV-visible.
Finalmente, se determinardn los mecanismos de interconversién, y la resistencia a la fatiga de
estos compuestos en disolucion mediante técnicas de espectroelectroquimica.
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FIGURA 4. Electrocromismo del compuesto poli(3,4-propilendioxitiofeno)bis(oxietilhexil).

e Tarea 2. Estudio de las propiedades fisico-quimicas de electrocromos orgdnicos

El uso de moléculas orgdnicas como sistemas electrocromicos es una buena aproximacion
para el disefio de nuevos materiales y tintas electrocromicas. La mayoria de los compuestos
organicos toman color en la transferencia electrénica. Se clasifican en dos familias en funcion
del tipo de electrocromismo que muestran: “Electrocromismo real” o “Electrocromismo con
memoria” (Figura 5). Para compuestos que presentan “Electrocromismo real” el cambio de
coloracién no implica un cambio estructural. En etapas iniciales se estudiaran sistemas simples
como dimetiltereftalato (DMT) o el dicloruro de metilvioléogeno (MV) seguido del estudio de
compuestos mas sofisticados. Los potenciales redox podran ser modificados introduciendo un
grupo electrodonador o aceptor en la estructura de los compuestos organicos. En el caso de los
“sistemas electrocromicos con memoria”, éstos no vuelven a su estado inicial tras haber



aplicado el potencial redox adecuado. Dentro de este grupo de sistemas electrocromicos, se
estudiardn los ditieniletenos (DTE), [13] compuestos espiropiranos [14,15], y los interruptores
fluorescentes zwitteridnicos. [16] Para la caracterizacién Optica y electroquimica de los
materiales se seguird la misma metodologia que en el caso de los electrocromos basados en
polimeros redox.
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FIGURA 5. Esquema electrocromismo real y eletrocromismo con memoria. a) El electrocromiso viene dado
por el nuevo estado de oxidacidn de la especie formada. b) La coloracion viene dada por un cambio en la
estructura a causa de la formacién de un nuevo enlace C-C.

b) Objetivo 2. Disefio de nuevos electrolitos respetuosos con el medio ambiente en estado
solido-gel, para la fabricacion de dispositivos electrocromicos.

e Tarea 3. Formulacion de nuevos electrolitos respetuosos con el medioambiente

La obtencion de la composicién idonea del electrolito es clave a la hora de garantizar el
correcto funcionamiento de los dispositivos a fabricar. Por tanto, la tarea 3 se centrara en disefio
de la formulacidn adecuada del electrolito. Los electrolitos en estado sélido-gel son de gran
interés a nivel tecnoldgico e idoneos para la construccion de dispositivos dadas sus propiedades
como facilidad para formar finas capas y manipulacidn, estabilidad, flexibilidad, transparencia y
mejor conductividad idnica que los electrolitos sdlidos. Por otro lado, vencen problemas
asociados al uso de electrolitos liquidos como fugas, corrosion, portabilidad o dificultad de
manipulacion. Para ello, el presente proyecto pretende desarrollar distintas formulaciones de
electrolitos sélido-gel de dos naturalezas distintas, acuosos y no acuosos para poder



compatibilizarlo con cualquier tipo de sistema electrocrémico. Los electrolitos acuosos consisten
en sales disueltas dentro de un matriz polimérica basada en macromoléculas naturales como
agar, celulosa o quitosano principalmente. En el caso de los electrolitos no acuosos, se utilizaran
polimeros polares como PEG, PEO, PVA, PMMA o PVdF-HFP, con sales idnicas o liquidos idnicos
gue se encuentren disociados en la red polimérica, asi como un disolvente organico respetuoso
con el medio ambiente que actuard como agente plastificante. En concreto, el presente
proyecto de tesis incluye principalmente el desarrollo de electrolitos acuosos y organicos en
estado soélido-gel acuosos basados en macromoléculas biocompatibles (celulosa, xantan y
gelatina) y polimeros conductores iénicos y “disolventes verdes” (liquidos iénicos (LI)),
respectivamente.

e Tarea 4. Determinacion de las propiedades fisico-quimicas de los electrolitos formulados

El correcto funcionamiento de los dispositivos electrocrémicos requiere una conductividad
idnica comprendida entre los valores de 103S/cm y 10%S/cm [8]. De este modo, se determinara
la conductividad iénica de cada electrolito mediante Espectroscopia de Impedancia. Por
Voltamperometria Ciclica se determinard la ventana electroquimica y el rango de potenciales en
el cual el dispositivo electrocrémico podra trabajar.

e Tarea5. Estudio de la morfologia de los electrolitos formulados

La morfologia de los electrolitos condiciona el transporte iénico, y en ultimo término la
operatividad del dispositivo. Asi, se determinara su morfologia superficial por SEM (microscopia
electrénica de barrido) y mediante DSC (calorimetria diferencial de barrido) se analizard como
afecta el cambio en la formulacién de los electrolitos a su grado de amorfismo.

c) Objetivo 3: Sintesis y caracterizacion de las propiedades fisico-quimicas de materiales
electrocromicos compatibles con técnicas serigrdficas.

La manipulaciéon y preparacién de capas de materiales electrocrémicos en disolucion
durante la fabricacién de dispositivos presentan grandes limitaciones y condicionan la
producciéon de los mismos a gran escala. En este proyecto se proponen dos
aproximaciones que permiten superar estas limitaciones mediante la obtencidn de dos
tipos de materiales electrocrémicos (pastas o nanomateriales compuestos y ionogeles)
gue presenten propiedades fisicas adecuadas (elevada viscosidad) para ser serigrafiados

(Figura 6).
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FIGURA 6. Procedimiento de impresion por serigrafia.



e Tarea 6. Sintesis y caracterizacion de nanomateriales compuestos (o pastas)
electrocromicos.

Esta tarea incluye el desarrollo de distintas formulaciones basadas en moléculas
electrocréomicas adsorbidas sobre nanoparticulas conductoras de ATO/TiO,y dispersadas en un
medio de elevada viscosidad e inerte (Figura 7). Esta nueva formulacidn permitiria la fabricacion
de dispositivos mediante técnicas serigraficas ademas de aportar otra serie de ventajas como la
mejora del contraste de color. Esta aproximacién puede ser facilmente escalable a otros
compuestos electrocromicos organicos y permitiria su facil aplicacion en capas en la
construccién de dispositivos. El comportamiento electrocrdmico del material sera estudiado por
voltamperometria ciclica, medidas cronoamperométricas a potencial controlado vy
espectroelectroquimica UV-vis. La morfologia y composicion de las pastas se determinara
mediante SEM, perfilometria y EDS (Espectrometria de dispersion de energia de rayos X).
Finalmente, la dispersién y los tamafios de las nanoparticulas electrocrémicas conductoras se
determinara por DLS (dispersién dinamica de luz).
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FIGURA 7. Esquema preparacién de pastas electrocromicas.

e Tarea 7. Formulacion de materiales electrocromicos basados en lonogeles (IG)

Los ionogeles (IG) son composites de liquidos idnicos (LI) en una matriz polimérica. El
propdsito de esta tarea es modificar los IG con compuestos electrocrémicos orgdnicos
estudiados previamente en disolucidon (tareas 1y 2) (Figura 8). Este tipo de material presenta
una elevada conductividad iénica actuando de este modo como electrolito y material
electrocrémico al mismo tiempo, lo que mejoraria la simplicidad en el proceso de fabricacion.
Los IG electrocromicos permitirian el disefio de manera versatil de dispositivos electrocrémicos
flexibles y elasticos mediante técnicas de fabricacidn sencillas y rapidas como la serigrafia o spin
coating.
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FIGURA 8. Componentes para la preparacion de ionogeles electrocromicos.



d) Objetivo 4: Construccion de dispositivos electrocromicos

e Tarea 8. Fabricacion y prototipaje de dispositivos electrocromicos

El propdsito de esta tarea es disefiar y fabricar dispositivos electrocrémicos, garantizando la
mayor simplicidad posible durante el proceso de fabricacion, atendiendo a la variedad de
materiales implicados y a las posibilidades de escalado del proceso. Se desarrollaran distintos
disefios y se estudiarda su comportamiento en funcién de factores geométricos y de
configuracién, y no sélo de las propiedades de los materiales (Figura 9). Un ejemplo es la
disposicion de los electrodos coplanares versus paralelos. Entre las técnicas de fabricacion
disponibles en el IMB-CNM-CSIC, el trabajo se centrard en la serigrafia, una técnica de impresién
que permite la estampacion de disefios de alta resolucién, de manera reproducible, econémica
y a gran escala. La reproducibilidad del proceso de fabricacién y la operatividad de los
dispositivos, se demostrara mediante el estudio de las propiedades épticas y eléctricas analizado
por técnicas espectroelectroquimicas.
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FIGURA 9. Disefio preliminar de pantallas para la fabricacion de dispositivos electrocrémicos mediante
técnicas de impresion serigraficas siguiendo la configuracién coplanar.

4. CRONOGRAMA

Objetivo Tarea 12 Anualidad 22 Anualidad 32 Anualidad
especifico Ql Q2 Q3 Ql Q2 Q3 Ql Q2 Q3°
1 1 X X X X X
2 X X X X X
3 X X X X X
2 4 X X X X X
5 X X X X X
6 X X X X X
3 7 X X X X X
4 8 X X X X

2 Escritura de la Tesis Doctoral



5. IMPACTO ESPERADO DE LOS RESULTADOS

Este proyecto persigue establecer un método de fabricacién de sistemas electrocromicos
efectivo, sostenible, reproducible y escalable que pueda dar respuesta a la creciente demanda
de dispositivos inteligentes y electrocrémicos. La implantacidn de un proceso de fabricacién
masivo y simple disminuiria el coste del producto final. Ademas, establecer un protocolo de
formulacidon de materiales electrocromicos de distinta naturaleza, con distintas propiedades
fisico-quimicas y O&pticas, abriria la posibilidad de orientar el dispositivo electrocromico a
distintas aplicaciones (pantallas, tejidos, etiquetas...) o nuevos mercados como por ejemplo en
sensores wearables.
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