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Sahkokromiset materiaalit muuttavat transmittanssiaan, ts.
variddn, ulkoisen  sdhkdvirran  vaikutuksesta  hapetus-
pelkistysreaktiossa.  Johdepolymeerit ja  varsinkin  téssd
tutkimuksessa kédytetty PEDOT on osoittautunut potentiaaliseksi
materiaaliseksi kiytettdviksi sekd sdahkokromisena aktiivisena
materiaalina sekd lapindkyvéind johdemateriaalina
dlyikkunasovelluksissa. Hoyryfaasipolymerisaatiolla PEDOT on
verrattain edullista ja helppoa muokata ohutkalvoiksi.

PEDOT:n hdoyryfaasipolymerisaatiota on tutkittu ja kehitetty
tavoitteena luoda tasaisia ja johtavia polymeerikalvoja
lasisubstraateille ~ suhteellisen matalassa ldmpoétilassa  ja
normaalissa ilmanpaineessa. Téssa tutkimuksessa
hoyryfaasipolymerisaatiolla valmistettujen ohutkalvojen
toimintaa dlyikkunan virid vaihtavana komponenttina tutkittiin
valmistamalla toimivia dlyikkunaprototyyppejd. Valmistettujen
dlyikkunoiden toimintaa karakterisoitiin sekd kokonaisuutena
ettd komponentteina. Liséksi tutkittiin mahdollisuutta yhdistia
WOs:n  ja PEDOT:n ohutkalvot yhdeksi toimivaksi
kokonaisuudeksi, jonka avulla ohutkalvon johtavuutta ja
varinmuutoksen tehokkuutta olisi mahdollista parantaa.

Alyikkunoiden avulla voitaisiin mahdollistaa rakennusten
tehokkaampi ldmmitys ja viilennys, kun rakennuksen julkisivun
lavitse péddsemidn valon mddrdd voidaan kontrolloida
reaaliaikaisesti ja kokonaisvaltaisesti. Alyikkunoita ja muita
sdahkokromisia ratkaisuja voidaan myds hyddyntdd useissa muissa
sovelluksissa, kuten autojen taustapeileissé ja ikkunarakenteissa
joiden on tarkoitus auringon valon suodattimisen sijaan luoda tila,
jonka yksityisyyttd voidaan rajata.

Avainsanat: Alyikkunat, PEDOT, hdyryfaasipolymerisaatio,
sdhkokromismi
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1. Johdanto

1.1 Alyikkunat

Alyikkunat ovat funktionaalinen ja kokonaisvaltainen rakennustekninen mahdollisuus,
joiden avulla sdddellddn ikkunan Ildpédisemidn valon madrdd siind tapahtuvan
varinmuutosreaktion avulla. Potentiaalisin kdyttokohde &lyikkunoille on varsinkin
pédosin lasipintaisten rakennuksien lammitys- ja viilennyskustannuksien pienentdminen,
jotka muodostavat jopa 50 % rakennusten yllipitokuluista. Alyikkunoiden avulla koko
rakennuksen julkisivun ldpipddstdmdn valon madrdd voidaan kontrolloida
samanaikaisesti. Alyikkunoita voidaan hyddyntid myds mm. lasiseinissi/ovissa
tarkoituksena luoda tila, jonka yksityisyyttd on mahdollista muokata nopeasti. Tallaisia
sovelluksia on esimerkiksi hyddynnetty toimistojen lasisten seinien yhteydessd seké
asuinrakennusten huoneistojen ikkunoita ohittavan metrovaunun ikkunoissa.
Toimintamekanismeja &lyikkunoille on useita ja ne voidaan jakaa karkeasti kahteen
kategoriaan: passiivisiin ja aktiviisiin systeemeihin. Passiivisissa systeemeissd
viarinmuutos saadaan aikaan ulkoisen tekijan, kuten ldmpdtilan, UV-séteilyn tai
mekaanisen rasituksen seurauksena. Aktiivisissa systeemeissd vdrinmuutos saadaan
aikaan puolestaan kontrolloidun vasteen, kuten sdhkovirran avulla. Nédin muuttuvia
materiaaleja nimitetddn kromisiksi ja edelleen toimintamekanismin mukaan jaotellen
termo-, foto-, mekano- ja sdhkokromisiksi materiaaleiksi. Julkisivujen ja vastaavien
ikkunaratkaisujen toimintamekanismina sdhkdkromismi on kiyttokelpoisin ratkaisu juuri
mekanismin toimintaperiaatteen suhteen. Kayttdjan hallinnassa olevalla jirjestelmalla
mahdollistetaan mahdollisimman monipuolinen ja reaaliaikainen kontrolli kdytetysta

dlyikkunajirjestelmisti. '

Sahkokromiset dlyikkunat koostuvat tyypillisesti kahdesta vastakkaisesta lasista,
joita erottaa ldpindkyvd -elektrolyyttimatriisi. Vastakkaiset lasit ovat pinnoitettu
johdemateriaalilla, kuten ITO:lla tai FTO:lla ja toinen tai molemmat vield jarjestelmén
funktionaalisella osalla eli sdhkokromisella ohutkalvolla (Kuva 1). Molempien
ikkunamatriisien ollessa pinnoitettu sahkokromisella materiaalilla on materiaalit valittava
siten, ettd toisen puolen sdhkokrominen materiaali saavuttaa ldpindkyvdn muotonsa
pelkistyessddn ja toinen hapettuessaan, jolloin molemmat saavuttavat ldpindkyvén ja
virillisen tilan saman suuntaisella jénnitteelld. Useammalla sdhkokromisella kalvolla
voidaan esimerkiksi parantaa jarjestelmén vérinvaihdon kontrastia tai saavutettavaa véria

kayttdmalla eri vérisid materiaaleja. Ikkunamateriaaleja valittaessa on asennuskohteeseen
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vaikuttavien ulkoisten tekijoiden vaikutus otettava huomioon. Julkisivuihin asennettaessa
ikkunaan vaikuttaa erityisesti 1dmpdtilan muutokset sekd auringon ja varsinkin UV-
siteilyn vaikutus. Lampotilan vaihdellessa on materiaalien kestettdvd suoran
auringonpaisteen vaikutus sekd, ilmastosta riippuen, myos pakkasen vaikutuksen ilman,
ettd sen rakenne vaurioituu tai toimintakyky heikkenee dériolon vaikutuksen ajan tai sen
jilkeen. Ajan, ympdriston ja kulutuksen vaikutuksen minimoiminen rakenteessa on

merkittdva tavoite myds huollollisen tarpeen ja kustannustehokkuuden takia.

FTO LiClOs/PC/PMMA Lasi
Lasi PEDOT FTO

Substraatti Siihkdkrominen Lipindkyvi
ohutkalvo johdemateriaali
Lipindkyvi

i ; i jtti Substraatti
johdemateriaali Geelielektrolyytti ul

Kuva 1. Sahkokromisen ikkunan tyypillinen rakenne

Alyikkunoiden lasisubstraattien sihkonjohtokyky perustuu pédiasiassa lipinikyvin
johdemateriaalin ominaisuuksiin. Yleisesti kdytetyimpid johdemateriaaleja ovat vahvasti
seostetut lapindkyvét oksidit, kuten indiumtinaoksidi, In2O3:Sn (ITO) tai fluoriseostettu
tinaoksidi SnO2:F (FTO). Molemmat niistd oksideista, ovat laajassa kéytdssd sekd
teollisuudessa, joista varsinkin ITO on pédasiallinen materiaali tyypillisten
kosketusnéyttoisten puhelimien ndytdissd. Néihin materiaaleihin liittyy kuitenkin omat
haasteensa, molemmat néistd sekd muutkin perinteiset johtavat oksidit ovat rakenteeltaan
hauraita, joka mahdollistaa niiden kédyton ainoastaan kovilla substraattimateriaaleilla.
Tamé on ongelma varsinkin joustavien elektroniikkasovellusten valmistuksessa, kun
tavoitellaan modulaarisia sovelluksia, joissa tuotetta olisi tarkoitus mahdollisesti taittaa,
venyttdd tai esimerkiksi kdyttdd osana tekstiilid. Ndiden materiaalien hauraus, myds
materiaalien uudelleenkdyttimisen mahdottomaksi, mikd puolestaan on ongelma
rajallisten indiumvarantojen kanssa kiihtyvdn teknologiateollisuuden tarpeen
vaikutuksesta.  Niistd  rajoitteista  johtuen  halvemmalle ja  mekaanisesti

monipuolisemmalle johdemateriaalille on tarvetta. >



1.2 Sdhkokromismi

Sdahkokromismi on kéyttokelpoinen ilmid funktionaalisissa materiaaleissa ja se
madritellddn reversiibelind sdhkovirran aiheuttamana materiaalin optisena, tyypillisesti
transmittanssin, muutoksena. Vaikka suurimpaan osaan sdhkokemiallisista hapetus-
pelkistysreaktioista liittyy vérinmuutos, luokitellaan materiaali séhkokromiseksi vain, jos
virinmuutos on selkedsti havaittavissa. Sdhkokrominen materiaali vaihtaa siis viridén
hapetus-pelkistysreaktiossa: katodiset materiaalit muuttuvat pelkistyessdén vérilliseksi ja
hapettuessaan ldpindkyviksi anodisten materiaalien vaihtaessaan viridén péinvastoin.
Sadhkokromisia materiaaleja voidaan hyodyntdd mm. ikkunoissa, ndytdissé, tekstiileissa

ja sovelluksissa, joissa tarvitaan johtavaa sihkdviralla muokattavissa olevaa viliainetta. >

Alyikkunat eiviit ole ainoa mahdollinen kiyttokohde sihkokromismille, muita
mahdollisia sovelluksia ovat dlypeilit, ndytdissa ja pintamateriaaleissa, joiden emittoivan
siteilyn miirdd halutaan hallita. Alypeileji hyddynnetiin etenkin autoteollisuudessa,
jossa peruutuspeilissd olevalla sdhkokromisella komponentilla peili voi véhentdd tai
kasvattaa heijastamansa valon miéraa vélttddkseen esimerkiksi takana ajavan ajoneuvon
valojen hiiritsevdn vaikutuksen. Séitelemilld pinnan emittoiman tai absorboiman IR-
sdteilyn midrdd sdhkokromisella vérinmuutoksella, voidaan aktiivisesti hallita ja
kontrolloida arkojen esim. suoran auringon paisteen vaikutuksen alla toimivien
sovellusten pintojen ldmpdotilaa. Téllaista tekniikkaa voidaan hyodyntdd esimerkiksi

satelliiteissa, joiden ulkopintojen limpdkuormat kokevat suuria vaihteluja. ¢

Sdhkokromisten = materiaalien ja ndin  sovellusten suorituskykyd ja
kayttokelpoisuutta voidaan vertailla usein erilaisin parametrein. Varinmuutoksen
tehokkuudella (coloration efficiency) kuvataan mairitylla aallonpituudella tapahtuvan
optisen tiheyden muutoksen suhdetta kiytettyyn varaukseen. Optinen tiheys madrdytyy
sahkokromisen  materiaalin  vérillisen ja  ldpindkyvdn muodon  vilisestd
transmittanssierosta, joten optimaalisin vdrinmuutoksen tehokkuus on materiaalilla,
jonka viri vaihtuu mahdollisimman paljon mahdollisimman pienelld varauksella.
Viarinmuutoksen tehokkuuden lisdksi yksi tirkeimmistd sédhkokromisen materiaalin
suorituskyvyn mittareista on kontrastisuhde (contrast ratio), joilla kuvataan suoraan
vérillisen ja vérittdmidn muodon suhdetta toisiinsa. Vérinmuutosindeksilla (colour
rendering index) mallinnetaan sdhkokromisen &lyikkunan aiheuttamaa valkoisen
paivanvalon siivilditymisestd aiheutuvaa valon vidrinmuutosta, joka esiintyy

dlyikkunoilla varustetun rakennuksen sisdtiloissa. Riippuen kdytetyn ohutkalvon véristi,
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viérillisessi muodossa oleva dlyikkuna saa rakennuksen sisétilat ndyttdytymadn eri
véreissd kuin todellisuudessa valkoisen valon vaikutuksesta. Télld indeksilld kuvataan
nimenomaan objektin ulkoisesti havaittavaa vérid valkoisen ja &lyikkunan ldpi
siivildityvdn valon vaikutuksesta. Tietyissd sovelluksissa merkittdvd muuttuja
sahkokromisen reaktion karakterisoinnissa on sen vaihtumisaika (switching time), jolla
kuvataan varinmuutoksen nopeutta maksimaalisesti vérillisestd muodosta parhaaseen
mahdolliseen vérittdméaidn muotoon. Vidrinmuutoksen nopeuden tulkinnassa on
huomioitava resistanssin kasvu systeemissd, kun ikkunamateriaaleja ldhdetidin

skaalaamaan laboratorioprotoyypeisté funktionaalisiksi sovelluksiksi. °

Sdhkokromiset laitteet voidaan jakaa karkeasti neljddn perustyyppiin, joista
tyypillisimmait ovat, tdssdkin tutkimuksessa kéytetyt, elektrolyytilld erotetun kahden
vastakkaisen substraatin systeemi, jossa sdhkokrominen materiaali on pinnoitettu joko
toiselle tai molemmille substraateista. Tyypin 1 sdhkokromisessa laitteessa vain toisen
ndistd vastakkaisista substraateista on oltava sdhkokromisesti aktiivinen, mutta kahdella
komplementaarisella ohutkalvolla voidaan saavuttaa tehokkaampi ja tummempi
varinmuutos, jonka vérid voidaan lisdksi hallita valitsemalla molempien kalvojen véri
tarpeen mukaan. Tyypin 2 sdhkokromisessa laitteessa aktiiviset komponentit on
siséllytetty elektrolyyttimatriisiin, jolloin hapettuvat ja pelkistyvét komponentit reagoivat
ja kohtaavat elektrolyytissd. Tdmé johtaa siihen, ettd tyypin 2 laitteet ovat itsestddn
pyyhkiytyvid, jolloin sdhkdvirralla saadaan aikaan vdrinmuutos, joka palautuu kun virta
kytketddn pois pddltd. Tyypin 3 systeemeissd toinen sdhkokromista materiaaleista on
pinnoitettuna substraatille ja toinen on liuenneena elektrolyytissd, johtaen
toimintatavallaan samanlaiseen systeemiin kuin tyypin 3 tapauksessa. Tyypin 4, eli
reversiibelin sdhkopinnoituksen, systeemeissd metalli-ionit pinnoittuvat tyoelektrodille,
luoden virin tai transmittanssin muutoksen systeemissd, joka palautuu virran suunnan

muuttuessa ionien palatessa liuokseen. °

1.2.1 Séahkdkromiset materiaalit

Sdhkokromiset materiaalit voidaan jakaa niiden rakenteen puolesta eri ryhmiin,
joita  ovat:  metallioksidit,  pigmentit,  johdepolymeerit,  viologeenit ja
siirtymadmetallikompleksit (Taulukko 1). Yleisin ja tutkituin sdhkokrominen materiaali,
wolframitrioksidi (WO3) vaihtaa vériddn pelkistyessddn siniseksi ja hapettuessaan
lapindkyviksi, samoin kuin pigmentilld preussinsininen, jossa sdhkokromismi

ensimmadistd kertaa  havaittiin  ilmiond. Johdepolymeerit kuten poly(3,4-
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etyleenidioksitiofeeni) eli PEDOT, ovat sdhkdkromisten ominaisuuksiensa lisdksi
lupaavia materiaaleja niiden mekaanisen monipuolisuutensa, kuten joustavuuden takia.
Johdepolymeerien ominaisuudet ovat johtavuusominaisuuksiltaan johteiden tai
puolijohteiden kaltaisia, johtuen niiden konjugoituneesta kaksoissidosrakenteesta. Saman
rakenteen ansiosta johdepolymeerit ovat myds joustavia ja mekaanisesti kestévid, mika
puolestaan mahdollistaa niiden hyddyntdmisen kohteissa, kuten joustavissa
kosketusndytoissd laajemmin kéytettyjen hauraampien johdemateriaalien, esim.

indiumtinaoksidi (ITO), sijasta. ’*

Taulukko 1: Esimerkkejd sdhkokromisista materiaaleista

Sdhkokrominen materiaali | Tyyppi

WO3, TiO2, Nb2Os, MoOs Siirtymametallioksidi

(Katodinen)

NiO, IrO;, V105 Siirtymametallioksidi
(Anodinen)

PEDOT, PANI Johdepolymeerit

4,4-bipyridiini  ja  sen | Viologeenit

johdannaiset

1.3 Johdepolymeerit
Johdepolymeerit koostuvat konjugoituneesta hiilivetyketjusta sekd mahdollisista
heteroatomeista, tyypillisesti O, S tai N. Vaikka johdepolymeerien ominaisuudet
pohjautuvat m-konjugoituneeseen polymeerirunkoon johdepolymeerit saavuttavat
sahkonjohtokyvyn ns. seosteiden avulla aikaansaadun hapetus-pelkistysreaktion kautta.
Polymeerin hapettuessa ja pelkistyessd materiaaliin muodostuu varauskeskuksia, jotka
kaksoissidosrakenteen kanssa mahdollistavat sahkonjohtokyvyn,

seosanioneiden/kationeiden jifidessi rakenteeseen tasapainottamaan reaktiota. ®

Materiaalit voidaan luokitella johtavuutensa mukaan joko eristeeksi, puolijohteeksi
tai johteeksi. Sdhkonjohtokyky perustuu kdytdnndssé molekyylin valenssielektronien, eli
valenssivyon, ja niitd seuraavien tasojen eli johtavuusvyon, viliseen eroon eli ns. energia-
aukkoon. Néiden kahden tason eron ollessa suuri elektronien on vaikea kulkea niiden

vililld, jolloin materiaali toimii eristeend, joten energia-aukon pienentyessd myos
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materiaalin  johtavuusominaisuudet paranevat.  Seostettujen johdepolymeerien
tapauksessa saavutetaan tyypillisesti puolijohdetason tai jopa metallinen johtavuus, -
tasojen toimiessa valenssivyonid ja 7 '-tasojen muodostaessa johtavuusvydn.
Johdepolymeerin hapettuessa valenssivyoltd poistuu elektroneja, jolloin polymeeriin
muodostuu varauskeskuksia, jotka ovat delokalisoituneet usean monomeeriyksikdn
alueelle. Polymeerin pelkistyessé, elektroneja luovutetaan johtavuusvyolle. Polymeerin
hapettuminen tuottaa positiivisen varauksen ja sen yhteyteen seosteanionin ja

pelkistyessi puolestaan negatiivisen varauksen sek# vastaavan kationin. 8

1.3.1 Poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni), PEDOT

PEDOT on yksi tutkituimmista ja kéyttokelpoisimmista johdepolymeereistd sen
mekaanisten, optisten ja fysikaalisten ominaisuuksien takia. Se on erittdin sdhkdjohtavaa
mm. matalan energia-aukon ansiosta, hyvin kestdvdd polymeerirunkonsa ansiosta sekd
hapettuneessa muodossa silld on erittdin korkea transmittanssi. PEDOT:n rakenne
esitettynd alla. (Kuva 2Kuva 2) Pelkistyessddan PEDOT vaihtaa vériddn siniseksi ja
hapettuessaan ldpindkyviksi/vaaleansiniseksi, joka mahdollistaa sen kayttdmisen
esimerkiksi dlyikkunasysteemeissd. Korkea transmittanssi hyvin sdhkojohtokyvyn ohella
mahdollistaa PEDOT:n hyodyntdmisen myds ldpindkyvdnd johdemateriaalina
tyypillisten materiaalien, varsinkin ITO:n, sijasta. PEDOT on myos verrattain edullista
sekd helppoa valmistaa jolloin yhdessd aiemmin mainittujen ominaisuuksien kanssa
PEDOT:n hyddyntdminen sahkokromisten sovellusten liséksi mm.

pinnoitemateriaaleissa, aurinkokennoissa, superkapasitoreissa mahdollistuu. "

Kuva 2: PEDOT:n molekyylirakenne



PEDOT -kalvoja voidaan valmistaa sdahkokemiallisella polymerisaatiolla tai
kemiallisella kaasufaasipinnoituksella ns. hoyryfaasipolymerisaatiossa sekd orgaanisella
synteesilld. Sdhkokemiallisessa pinnoituksessa kalvo luodaan elektrodina toimivan
substraatin pinnalle elektrolyyttiliuoksessa ja voi johtaa epétasaisuuksiin pinnoitteessa.
kaasufaasipinnoitus jakautuu useampiin vaihtoehtoihin vallitsevien olosuhteiden
mukaan. Monet menetelmét kayttdvat korkeita lampoétiloja tai vakuumia reaktio-
olosuhteiden kontrollointiin, sekd suotuisten tulosten saavuttamiseksi. Normaalista
poikkeavien olosuhteiden ylldpitiminen vaatii kuitenkin tarkkaa kontrollointia vaikuttaen
sen toteuttamista, lisdten samalla reaktion kuluja. Toteuttamalla reaktio olosuhteissa,
jotka ovat mahdollisimman ldhelld ympiardivan tilan olosuhteita voidaan reaktion
toistettavuutta ja kustannustehokkuutta parantaa. Tavallisessa ilmanpaineessa
suoritettavassa hoyryfaasipolymerisaatiossa ldmpdétila pysyy kohtalaisen matalalla ja sen

avulla voidaan valmistaa kestivii PEDOT -kalvoja useille eri substraateille. ’

1.4.2 Hoyryfaasipolymerisaatio

Hoyryfaasipolymerisaatiossa pinnoitettava nidyte kylldstetddn ensin hapetinliuoksella,
siten ettd ndytteen pinnalle saadaan mahdollisimman tasainen kerros liuosta. Tama
saavutetaan varsinkin lasindytteilld ’spin coat™ -kédsittelemalld hapetinliuosta substraatin
paille sen pydriessd, tdlloin minimitilavuudella hapetinta aikaan saadaan ohut tasapaksu
kerros késiteltdville pinnalle. Hapetinliuos koostuu tissd tydssd hapettimesta Fe(TOS)
livottimesta n-butanoli, sekd reaktiota rajoittavasta komponentista: pyridiinista.
Hapetinkisittelyn jélkeen ndyte kuivataan eli kdytdnnossd liuotin haihdutetaan ennen
kuin substraatti altistetaan monomeerihdyrylle ldmmitetyssd kennossa. Lidmmitetyn
kennon pohjalle on pipetoitu monomeeri, joka hdyrystyessddn reagoi substraatin pinnalla
olevan hapettimen kanssa, jolloin sen pinnalle muodostuu polymeerikalvo, hapettimen
anionin jdddessd kalvon rakenteeseen toimiessaan seosteena. Lopuksi substraatit pestiddn
ldhtdaineyliméérien ja lyhyiden oligomeeriketjujen poistamiseksi. Samaan menetelméa

voidaan kdyttdd myds joustaville muovisubstraateille sekd kangasnaytteille.

PEDOT:n polymerisaatiossa reaktio voidaan jakaa kahteen osaan: oksidatiiviseen
polymerisaatioon ja polymeerin oksidatiiviseen seostamiseen johtavaksi polykationiksi
(Kuva 3). Reaktio alkaa radikaalikatioinin muodostumisella [1.], joita seuraa radikaalien
dimerisoituminen [2.]. Dimeereista hapettuu edelleen radikaaleja
loppuryhméoligomeerejd  [5.], joista muodostuu edelleen polymeeriketju [6.].

Seosteanionin vaikutuksesta muodostuvien varauskeskuksien, joita anioni myds
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tasapainottaa, vaikutuksesta johtuen lopputuloksena on diamagneettinen erittdin johtava

ja kiiyttokelpoinen polymeeriketju [6.]. 1
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Kuva 3: EDOT:n héyrypolymerisaation reaktiomekanismi

1.4 Geelielektrolyytit ja ioninen neste
Alyikkunoissa, joissa vastakkaiset ikkunat toimivat systeemin elektrodeina niiden viliin
vaaditaan johtava viliaine, jonka avulla sdhkovirta kulkee systeemissd. Tdmédn
elektrolyytin on oltava luonnollisesti mahdollisimman véritontd ja 1dpindkyvéa, jotta se
ei vaikuta ikkunan transmittanssiin maksimaalisen ldpindkyvyyden varmistamiseksi sen
varittdmassa tilassa. Luonnollisesti materiaalin on johdettava myos hyvin sdhko4 ja silld
on lisdksi oltava mekaanisesti kestdvdd. Tyypillinen nesteméinen elektrolyytti, jossa
suola on liuotettuna soveltuvaan liuottimeen. Nestemadisilld elektrolyyteilld saavutetaan
tyypillisesti erittdin suotuisia johtavuuksia, mutta dlyikkunoiden sovelluksissa, joissa
elektrolyytti on oikeissa sovelluksissa tarkoitus kdyttdd suurienkin ikkunaruutujen vélissa
sen olomuoto tuottanee haasteita. Nestemdinen elektrolyytti olisi altis esimerkiksi
vuotamaan systeemistd pienenkin vaurion seurauksena, aiheuttamaan pullistumia tms.
epamuodostumia substraattien rakenteeseen nestemiddrdn aiheuttaman paineen

vaikutuksesta. Kiintedt elektrolyytit, jotka koostuvat suolasta ja kiintedstd



polymeerimatriisista tarjoavat puolestaan haluttua mekaanista kestdvyyttd, mutta
sellaisenaan niiden johtavuudet jadvét haluttua pienemmiksi. Matala johtavuus selittyy
kiinteissd liuottimettomissa elektrolyyteissd ionien védhidisen liikkuvuuden takia.
Kiinteiden ja nestemdisten elektrolyyttien positiivisia ominaisuuksia voidaan yhdistda
valmistamalla geelimadisié elektrolyyttejd, joissa polymeerimatriisi ja liuotin muodostavat

yhdessi suolan kanssa joustavan, johtavan ja muokattavan elektrolyytin.!!

Geelielektrolyyteissd polymeeri toimii sitovana, adhessiivisena ja stabiloivana
matriisina, jonka avulla my0s transmittanssi on mahdollista séilyttdd korkeana. Liuotin
puolestaan mahdollistaa suolan korkean dissosisaatioasteen ja ndin korkean litkkuvuuden
systeemissd. loniset nesteet ovat mahdollinen toinen vaihtoehto geelielektrolyyteille
niiden hyvin samankaltaisten ominaisuuksien ansiosta. loniset nesteet eli ns. suolasulat
koostuvat suuresta asymmetrisestd anionista ja epdorgaanisesta tai orgaanisesta
kationista, joilla on matala sulamispiste 0-100 °C. Ioniset nesteet ovat erittdin vakaita ja
turvallisia kayttdd, niiden matalan hoyrynpaineen ja ldmmonkestdvyyden johdosta.
Puhtaiden ionisten nesteiden johtavuudet ovat tyypillisesti liian alhaisia elektrolyyttien
sovelluksiin, jota voidaan parantaa esimerkiksi lisddmailld sithen liuotinta, kuten
propyleenikarbonaattia. Konduktiivisuuden noustessa seoksen viskositeetti alenee, joka

vaikuttaa puolestaan kyseisen elektrolyytin sitomiskykyyn.

Phuoc H. Lam et. al. !? testasivat ionisen nesteen ja propyleenikarbonaatin liuosten
eri moolisuhteiden vaikutusta elektrolyytin konduktiivisuuteen. Propyleenikarbonaatin
mooliosuuden kasvattaminen vililld 0,1 - 0,9 ionisissa nesteissd: BMIMBF4, Py14TFSI ja
BMIMTFSI. Propyleenikarbonaatin mooliosuuden kasvattaminen nosti kaikilla ionisilla
nesteilld konduktiivisuutta vililld 4 — 12 mS/cm mooliosuuden noustessa tutkitulla valilla.
Vastaavasti liuoksen viskositeetti laski jérjestien wvililli 60 — 10 cP samalla
tarkasteluvililld. Nouseva konduktiivisuus liuoksessa selittyy aktivaatioenergian ja

intermolekulaaristen vuorovaikutusten heikkenemisell.'?

Geelielektrolyyttien johtavuuteen vaikuttaa péddasiassa kaksi muuttujaa:
suolakonsentraatio ja polymeerin massaprosentti. Polymeerin massaprosentin lisdys
madaltaa konduktiivisuutta, mutta pysyttiessi alle 30 m-%, saavutetaan kéyttokelpoisia
arvoja. Agnihotry et al. !> tutkivat komponenttien suhteiden vaikutusta
geelielektrolyyttien ominaisuuksiin. Litiumin suolan, EC:n ja PC:n seki PMMA:n
geelielektrolyyteilli johtavuudet laskevat tasaisesti vililli 9-2 mS/cm™ polymeerin
massaprosentin kasvaessa viidelld vélilld 0-25 m-%. Samassa tutkimuksessa havaittiin
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my0s suolakonsentraation nostavan johtavuutta kautta linjan kaikilla tutkituilla
geelielektrolyyteilld kunnes konsentraatio saavutti 1,0 M, jolloin konduktiivisuus

tutkituissa systeemeissd vakioitui tai jopa laski hieman.

2. Tyon tarkoitus

Tyon tarkoituksena oli tutkia ja valmistaa &lyikkunaprototyyppejd, hyodyntden
hoyryfaasipolymerisoitua poly(3,4-etyleenidioksytiofeenia) systeeminen aktiivisena
sahkokromisena materiaalina. Tavoitteena oli valmistaa kéaytetyilld materiaaleilla
mahdollisimman tehokas ja kestdvd dlyikkuna, muokkaamalla ikkunan komponentteja,
niiden koostumusta ja niissd kdytettdvid materiaaleja. Valmistetuissa systeemeissd on
useita mahdollisia muuttujia, joiden vaikutusta on tarkoitus tutkia yhdessid koottuna
ikkunasysteemind, sekd erikseen omina systeemeinddn. Luomalla kayttokelpoiset
olosuhteet, jotta PEDOT-kalvo sdilyy toimintakuntoisena jatkuvan kdyton seurauksena
voisi olla useita kiyttokelpoisia kohteita energiatekniikan sovelluksissa. Materiaaleja ja
koottuja ikkunasysteemeja tutkittiin Raman-spektroskopian ja -mikroskopian, UV-Vis -
spektroskopian avulla sekd sdhkokemiallisesti kronoamperometrian ja syklisen

voltammetrian avulla seké johtavuusmittauksin.
Tyon tavoitteet:
L) Alyikkunaprototyypin onnistunut kokoamien ja karakterisointi
II.)  Prototyypin funktionaalisuuden parantaminen

III.)  TyOmenetelmien optimointi

3. Materiaalit ja menetelmét

3.1 Kéytetyt materiaalit

Hoyryfaasipolymerisaatiossa kiytetyn hapetinliuos koostui n-butanolista (Sigma-
Aldrich, >99,7 %, HPLC -taso), pyridiiinistd (LabScan, 99,5%) ja rauta(Ill)p-
tolueenisulfonaatista (Sigma-Aldrich, Techical grade) ja monomeerind kéytettiin
EDOT:a (Tokyo Chemical Industry >98,0%). Substraattien pesuun kéytettiin
asetonitriilid (Sigma-Aldrich, >99,9%, HPLC -taso). WOs3 prekursoriliuos valmistettiin
ammoniumvolframi-oksidihydraatista (Alfa Aesar, Fw: 293841) ja poly(N-
vinyylipyrrolidiinistd) (Sigma-Aldrich, wt. 40k). Geelielektrolyyttien valmistuksessa
kdytettiin  liuottimina  etyleenikarbonaattia  (Sigma-Aldrich, anhydrous 99%),
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propyleenikarbonaattia (Merck, 99%), suolana littumperkloraattia 0,
litiumtolueenisulfonaattia (Sigma-Aldrich, 98%) ja polymeerind PMMA :ta (Alfa Aesar).
Ionisena nesteend testeissd oli kéytossd koliini bis(trifluorometyylisulfonyyli)imidi

(Iliotec).

3.1.1 Polymeerikalvojen valmistus

Polymeerikalvojen valmistus aloitettiin  puhdistamalla kédytetyt lasisubstraatit
ultraddnihauteessa: vedessd, asetonissa ja etanolissa. Ultraddnipesun jélkeen substraatit
upotettiin vield 80 °C H2O:NH4OH:H202 5:1:1 pesuliuokseen 5 min ajaksi, jonka jilkeen
niiden annettiin kuivua yon yli. Ennen polymerisaation aloitusta substraatit késiteltiin
vield plasmapuhdistuksella (O2). Hapetinliuos valmistettiin liuottamalla 160 mg FeTOS:a
ja 11,33 pul pyridiinia 1,0 ml n-butanolia. Lasisubstraatit kdsiteltiin niiden pyoriessi (2400
rpm) pipetoimalla 60 ul hapetinta substraattien keskikohdalle 60 s aikana. Kaésiteltyd
substraattia kuivattiin 90 °C lampdlevylld 90 s ajan, jonka jdlkeen se siirrettiin 75 °C
kennoon, jonka pohjalle oli pipetoitu 50 ul EDOT —monomeerid. Monomeerin oli annettu
hoyrystya kennossa 15 min ennen polymerisaation aloitusta. 90 s jilkeen kennon kansi
poistettiin ja substraatin pédlle asetettiin 65 °C lammitetty kuparipala 60 s ajaksi, jonka
jilkeen pala poistettiin ja kenno suljettiin uudelleen kannella 90 s ajaksi. Lopuksi
substraatti lampokasiteltiin uudelleen 90 °C lampdlevylld 90 s ajan. Lopuksi jddhtynyt
substraatti puhdistettiin asetonitriilissd ja kuivattiin typelld. Valmistaessa useita
padllekkiisid polymeerikalvoja vaiheet toistettiin  kuten edelld. Kéiytettyjd tai
epdonnistuneesti pinnoitettuja substraatteja kaytettiin uudelleen pesemélld ne ensin
Helmanex -puhdistunaineen 1-2 % vesiliuoksella, jonka jélkeen ne esikésiteltiin kuten

uusien lasisubstraattien tapauksessa.

3.1.2 WOs-kalvon valmistus

WOs-kalvot valmistettiin samoille lasisubstraateille, kuin johdepolymeeritkin ja ne
puhdistettiin kuten edelld. Prekursoriliuos valmistettiin liuottamalla 4 g (NH4)sW 12039 °
xH20ja I g poly(N-vinyylipyrrolidiinid) 8 ml tislattua vettd. Valmistettua liuosta pidettiin
40 °C ennen kéyttod. Prekursoriliuosta pipetoitiin lasisubstraatille 200 pl sen pyoriessi
ensin 3000 rpm 20 s ajan, jonka jdlkeen vilittomésti 6000 rpm 30 s ajan. Liuoksella
kasitelty substraatti Iimpokésiteltiin ensin 100 °C 1 h ajan ja sen jilkeen 500 °C 3 h ajan.
Jadhtynyt substraatti puhdistettiin asetonitriilissd, kuivattiin typelld. Kuivattu substraatti

pinnoitettiin johdepolymeerilld kuten edell.
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3.1.3 Geelielektrolyyttien valmistus ja ikkunan kokoaminen

Materiaalit késiteltiin ennen elektrolyyttien valmistusta ylimdérdisen kosteuden
poistamiseksi. PMMA ja LiClOs kuivattiin vakuumiuunissa 60 °C 1 h ajan.
Propyleenikarbonaatti kuivattiin 4,0 A molekyyliseuloilla. Molekyyliseulat oli ennen
kéyttod aktivoitu pitdmailld niitd yon yli 150°C uunissa normaalissa ilmanpaineessa.
Etyleenikarbonaatti sulatettiin 45 °C uunissa. Elektrolyytit valmistettiin punnitsemalla
0,216 g LiClO4(1,0 M), joka liuotettiin 2 ml valittua liuotinta tai niiden yhdistelmaa 100—
150 °C. PMMA lisittiin liuokseen hitaasti samalla sekoittaen. Valmistettua elektrolyyttia
lisattiin FTO-lasille, joka yhdistettiin polymeerikalvolla pinnoitettuun lasisubstraattiin
puristamalla ne tiukasti toisiaan vasten levittden samalla elektrolyytin mahdollisimman
tasaisesti lasien viliin. Lasit asetettiin vastakkain siten, ettd niiden kontaktipintojen péihin

jdinoin 0,5 cm lasia, joka mahdollisti kontaktien kiinnityksen seuranneissa testeissa.

3.1.4 Ioninen neste

Kaytettdessd ionista nestettd (koliini TFSI) elektrolyyttind se esikésiteltiin
vakuumiuunissa 45 °C 2 h ajan ennen kéyttod. Elektrolyyteissd, joissa ioniseen
nesteeseen liséttiin propyleenikarbonaattia liuos valmistettiin ennen ldmpdokasittelya.
Valmistettujen liuosten propyleenikarbonaatin mooliosuudet 0,1, 0,2 ja 0,3 mééritettiin
artikkelissa kdytetyn ionisen nesteen tiheyden avulla, koska kéytetyn nesteen tiheyttd ei
ole ilmoitettu. Kyseisillda mooliosuuksilla 0,5 ml kokonaistilavuudessa oli 16, 35 tai 55
ul. Ikkunasysteemit koottiin nesteen esikésittelyn jilkeen, kuten geelielektrolyyttien

tapauksessa.

3.2 Johtavuusmittaukset

Valmistettujen ohutkalvojen johtavuuksia tutkittiin Jandelin johtavuusmittarilla kdyttden
elektrodia (30-60 g load), jossa on neljd vierekkdin olevaa volframikarbidikoetinta.
Johtavuudet mitattiin lasindytteistd viidestd mittapisteestd: lasin keskeltd sekd lasin
jokaisen neljanneksen keskeltd kuvan x mukaisesti. Johtavuudet mitattiin yhden, kahden
ja kolmen péillekkdisen PEDOT -kalvon néytteiltd. Johtavuusmittauksissa kaytetty
sahkovirta maddrdytyi kasvattamalla sitd mittapisteessd desimaali kerrallaan (1 pA > 10

LA jne.) arvoon, jossa johtavuusmittarin arvo tasoittui ja kontakti sdilyi.

3.3 Raman -mittaukset
Niytteiden pintarakennetta ja koostumusta tutkittiiln Raman -spektroskopian ja
mikroskoopin avulla (Renishaw Qontor). Néaytteet kuvattiin 5, 20 ja 50 kertaisilla

suurennoksilla ja Raman -spektrit mitattiin yhden, kahden ja kolmen pééllekkdisen
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PEDOT-kalvon, WOs-kalvolla pinnoitetusta sekd paillekkdisten WOs3- ja PEDOT-kalvon
niytteistd. Mittauksissa Kuva 19 spektrille kéytettiin 785 nm laseria ja ne suoritettiin
extended-mittauksina 1% laserin teholla. Spektreille (Kuva 20 ja Kuva 21) kdytettiin 532
nm laseria, static-mittausta ja 5 % laserin tehoa. Kaikki spektrit muokattiin
pohjaviivakorjauksella ja sekd vdhentdmailld kuvaajan staattisuutta, yhdestd néytteestd

mitattiin yksi spektri.

3.4 Potentiostaatti ja UV-Vis -mittaukset

Virinmuutosreaktiota karakterisoitiin useissa testeissd, joissa systeemi altistettiin
toistuvalle jannitteen muutokselle alueella, jolla virinmuutosreaktio on systeemissa
aktiivinen. FTO/PEDOT/elektrolyytti/FTO systeemeissé tima alue oli alueella - 4.0 —2.0
V. Alun testeissd ikkunasysteemi kiinnitettiin potentiostaattiin (Metrohm Autolab
PGSTAT 101) hauenleuoilla molempien lasisubstraattien péistd, mutta se aiheutti lasien
vilille kiertoliikettd, joka heikensi systeemin toimintaa substraattien kiéntyessa toistensa
pailld. Jotta reaktiota voitiin tutkia myds UV-Vis -spektroskopialla (Agilent Cary 60)
valmistettiin kenno, jossa ikkunasysteemi saatiin kiinnitettyd tukevilla kontakteilla
elektrodeihin substraattien puristuessa tiiviisti toisiaan vasten. Kennon keskelld aukko,

jonka avulla spektrit voitiin mitata ndytteestd. Kenno oli liséksi kiinnitetty alustaan, jolla

se voitiin kiinnittda tukevasti spektrometrin mittaustilaan. (Kuva 4)

I

Kuva 4: Kokonaisen ikkunaprototyypin mittauksissa kdytetty kaksielektrodikenno

CV -mittaukset suoritettiin FTO -lasille pinnoitetulla PEDOT-kalvolla 1.0 M
LiCIO4/PC liuoksessa, 3-elektrodisysteemissd (Pt-vastaelektrodi ja Ag/AgCl-
referenssielektrodi) jannitevélilld -1,0 — 1.0 V. Pyyhkadisynopeutena kdytettiin 50 mV/s ja

sykleji  toistettiln  mittauksesta  riippuen  10-50.  Mitatessa  kokonaisen
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dlyikkunaprototyypin CV:td kiytettiin muuten samoja parametreja, kuten edelld pl.
suurempaa mittausaluetta (-4,0 — 2,0 V). Mittaus toteutettiin liséksi kaksi elektrodisena,

jossa vastakkaiset lasisubstraatit toimivat elektrodeina.

4. Tulokset

4.1 Kalvojen valmistus ja johtavuusmittaukset

Valmistettujen kalvojen resistanssit mitattiin 1, 2 ja 3 kerroksen néytteille vain tyon
alussa, silld protokolla on jo todettu toimivaksi ja valmistuneet kalvot padasiallisesti
tasalaatuisiksi. Resistanssit mitattiin viidestd eri pisteestd ndytteestd: keskelti sekd
nelioméisen substraatin jokaisen neljanneksen keskeltd kalvon tasaisuuden vertailun
vuoksi (Kuva 5). Arvot mitattiin vain mikroskooppilaseille valmistetuista kalvoista (Kuva
6), silla FTO -lasi on itsessddn jo niin johtavaa, etti polymeerikalvon johtavuutta sen
pailtd ei kdytdssd olevalla johtavuusmittarilla ollut kdytdnnossd mahdollista madrittaa.
FTO-lasille valmistetut kalvot esitettynd Kuva 7. Mitatuissa arvoissa nihdién, etti
kayttokelpoinen resistanssi saavutetaan jo yhdelld kalvolla ja se paranee kalvojen
lisdéntyessd. Vaikuttavana tekijdné resistanssin laskulle kerrosten méérdn kasvaessa on
my0s johtavuusmittarilla saatavan kontaktin paraneminen niytteen aktiivisen kerroksen
pinta-alan kasvaessa. Johtavuusmittarin elektrodin volframikarbidikoettimet pureutuvat
materiaaliin, jolloin nanometrien paksuisesta kalvosta saatava kontakti voi hieman

vaihdella. Mitatut resistanssit esitettynd alla (Taulukko 2Taulukko 2)

Taulukko 2: Mikroskooppilasille pinnoitettujen 1-3 kertaisten PEDOT-kalvojen pintaresistanssit

1L 2L 3L

C. 1.02 kQ/cm? 223,9 Q/cm? 120.02 Q/cm?
(100pA) (ImA) (100 pA)

1. 1.07 kQ/cm? 230,6 Q /cm? 130,1 Q/cm?
(100 pA) (100 pA) (1 mA)

2. 1.11 kQ/cm? 236.72 Q /cm? 123.4 Q /cm?
(100 pA) (100 pA) (1 mA)

3. 1.11 kQ/cm? 235.6 Q /cm? 127.5 Q/cm?
(100 pA) (100 pA) (1 mA)

4. 1.11 kQ /em? 246,6/cm? 137.3 Q/cm?
(100 pA) (50 pA) (100 pA)
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Kuva 5: Lasisubstraatin resistanssimittauksissa kdytetyt mittausalueet

Mahdolliset selvit virheet ja epatasaisuudet kalvon rakenteessa on mahdollista
havaita silmédmaddrdisesti valmistuksen aikana, joko ”spin coat” -késittelyn tai
polymerisaation jilkeen. Tyypillisimpid virheitd valmistuksessa oli hapetinkerroksen
epdtasainen levittymien johtuen joko epédpuhtaudesta tai pienestd ulkopuolisesta
partikkelista lasilevyn pinnalla, hapetinliuoksen virheellisestd pipetoinnista pyorivin
substraatin keskikohdan ulkopuolelle tai sen epétasaisesta levidmisestd. Epdpuhtauksien
aitheuttama virhe johti pisaramaisen alueen muodostumiseen epdpuhtauden ympdrille,
joka ei pinnoittunut tdydellisesti johdepolymeerilla, alueen reunojen ollessa muuta kalvoa
tummemmat tarkoittaen, etti hapetinliuosta kerddntyi sen reunoille. Pipetoitaessa
pyorivén substraatin keskikohdan ulkopuolella, hapetinliuos ei pinnoittanut substraattia
kauttaaltaan vaan sen reunoille jii pinnoittamattomia alueita. Hapetinliuoksen levitessd
epdtasaisesti kalvoon muodostui selked tumma rintama, johon kerddntyi muuta kalvoa
enemmain hapetinliuosta, joka johti niin ikddn tummemman alueen syntymiseen
rakenteessa. Malliesimerkki tdllaisesta liuosrintaman aiheuttamasta epétasaisuudesta

kalvoissa 1 ja 3. (Kuva 6)

Kuva 6: Mikroskooppilasisubstraatit pinnoitettuna vasemmalta oikealla 1-3 PEDOT -kalvolla
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Kuva 7: FTO -lasisubstraatit pinnoitettuna vasemmalta oikealle 1-4 PEDOT -kalvolla

Lahtokohtaisesti ’spin coat” -késittelyn onnistuessa itse hoyryfaasipolymerisaatio
sujui tekniikaltaan ongelmitta, kun tasainen ylimdard monomeerihOyryé vallitsi kennossa
oikealla l&dmpdtilalla. Mahdolliset ongelmat hoyryfaasipolymerisaation suorittamisessa
johtuivat padasiassa kdyttdjd- tai substraattildhtoisistd virheisistd, joissa substraatti
esimerkiksi putosi kennoon polymerisaation aikana johtuen joko vahingosta tai
substraatin vadristd leveydestd, jolloin se ei istunut kennoon tiiviisti. Valmistetun kalvon
kirkkauteen pystyi vaikuttamaan selkedsti oikeanlaisella kuivauksella asetonitriilipesun
aikana. Jotta substraatin pinnalle ei jddnyt sameaa kalvoa tai pesuliuosvalumia
optimaalisimmaksi kuivausmenetelméksi havaittiin tasainen typpivirta 2 barin paineella,
45 asteen kulmassa ja noin 1 cm etdisyydelld substraatin pinnasta, joka on puolestaan 45

asteen kulmassa poydasta.

Tyon aloituksessa kalvojen muodostuksessa havaittiin haasteita ja ongelman syyta
selvitettiin tutkimalla valmistamalla hapetinliuosvarianteja kéyttden kéytettavissa olevia
n-butanoli pulloja. Niin valmistettiin kolme hapetinliuosta, joiden UV-Vis -spektrit
mitattiin,  selvittddkseen = muodostuuko  hapetinliuokseen  haluttu ~ EDOT:n
polymerisaatiosta vastaavan rautakompleksin signaali, kuten Hojat-Talemi et. al.
tekemissi tutkimuksessa. ' Kyseisessi tutkimuksessa todettiin EDOT:n polymerisaation
kannalta oleellisten aktiivisten keskuksien sijaitsevan UV/Vis -spektrilld kohdissa 260 ja
340 nm. Kaikkien kolmen hapetinliuoksen tapauksessa aktiivisen osan signaalit olivat
selvisti ndkyvilld kohdissa 260 nm ja 340 nm (Kuva 8). Tdmén tarkastelun jilkeen
polymerisaatio alkoi toimimaan oikealla tavalla, joten syynd oli jokin muu hiirid

esimerkiksi kontaminaatio polymerisaatiokennossa.
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Kuva 8: Hapetinlivoksen UV/Vis -spektri

4.2 Geelielektrolyyttien valmistus

Geelielektrolyyttien valmistusta oli testattu jo aikaisemmissa projekteissa (LuK-tyo,
2018), joten kiyttdon valikoitui suotuisten ominaisuuksien ja kirjallisuuden pohjalta
PMMA, LiClO4 seka liuottimet etyleeni- ja propyleenikarbonaatti. Muuttujina testeissi
kaytettiin polymeerin massaprosenttia, joka vaihteli 10 ja 15 % sekd PC:n ja EC:n
binddrisen liuoksen suhde. Polymeeri toimii elektrolyytissd sitovana ja rakennetta
tasapainottavana komponenttina. Tarkoituksena oli valmistaa elektrolyytti, joka on sekd
helppoa muokata, kestdvdd sekd riittdvén sitovaa, jotta vastakkaiset lasisubstraatit
kiinnittyvét sen avulla toisiinsa. PMMA:n 10 ja 15 m-% elektrolyytit ovat molemmat
kayttokelpoisia valmistetuissa sovelluksissa, kiytettdessd PC:td liuottimena. 10 m-%
tapauksessa materiaali sdilyy hieman joustavana myos kuivumisen jélkeen mik4 osaltaan
sdilytti rakenteessa kykyd mukautua substraatteihin kohdistuvaan litkkeeseen, kun 15 m-
% puolestaan kiinteytyi huomattavasti enemmén ja oli ndin alttiimpi substraattien
liikkkeelle. EC:n ja PC:n binddristen liuosten testeissa pyrittiin vaikuttamaan elektrolyytin
muokattavuuteen ja sdhkokemiallisiin ominaisuuksiin sekoittamalla valittuja liuottimia
eri suhteissa. Etyleenikarbonaatti on huoneenlammossi kiinted, joten sen yhdistiminen
propyleenikarbonaatin kanssa oli tarkoitus parantaa myds elektrolyytin rakenteellista
kestidvyyttd. Binddrisen liuottimen kayttd paransi testeissd elektrolyytin kestdvyyttd, sen
osalta kuinka paljon rakenteeseen muodostui toistuvan virinmuutosreaktion aikana

ilmakuplia, jotka puolestaan vaikuttavat varinmuutosreaktion tehokkuuteen. Kuitenkin
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EC/PC 1:2 ja 1:1 liuvottimin valmistettujen elektrolyyttien testeissd, varinmuutosreaktio

itsessdédn heikkeni nopeammin kuin pelkdn PC:n testeissa.

4.2 Viarinmuutosreaktion karakterisointi

Naytteitd tutkittiin nékyvén valon aallonpituudella, siten ettd systeemin absorbanssi
mitattiin vilittomasti varinmuutosreaktion aktivoimisen jélkeen, jolloin saatiin kyseiselle
systeemille absorbanssialue, jolla ikkunasysteemi on aktiivinen. Kineettisid mittauksia
suoritettiin naytteille, siten ettd PEDOT:n maksimiabsorption aallonpituus n. 600 nm
valittiin kiintedksi mittapisteeksi. Ikkunasysteemi altistettiin toistuville perdkkdisille
varinmuutosreaktioille, jolloin virinmuutoksen tehokkuutta ja kestdvyyttd voitiin
tarkkailla jatkuvan ja muuttavan sdhkovirran alaisuudessa. Ikkunasysteemin virillinen
muoto paranee selvésti, kun paéllekkiisten kalvojen mddrdd kasvatetaan yhdestd
kolmeen. Myos optinen kontrasti paranee selvisti, joskin kolmen kalvon tapauksessa
systeemin varittdméissd muodossa on havaittavissa aikaisempia suurempaa sinertavii
véarid. Polymeerikerroksen tummempi viri selittyy polymeerikerroksen paksuuden

kasvaessa kerrosten lisddntyessa.

Ensimmaisissé kineettisissd testeissd testattiin tarvittavan jinnitteen méérad, jotta
ikkunan vérimuutos tapahtuu nopeasti. Kahden kalvon systeemid syklitettiin ensin
jannitevililla - 3,5 - 1,5 V. Verrattaessa saman systeemin toimintaa jannitevalilld -4,0
— 2,0 V havaittiin, ettd varinmuutos tapahtui tehokkaammin, siten systeemi saavutti
korkeampia absorbanssin arvoja yhtd pitkdlld jannitealtistuksella (Kuva 9).
Ensimméisessd  matalan  jénnitevédlin  mittauksessa on my0s havaittavissa

absorptiomaksimin madaltuminen ja tasoittuminen.

——15-(35)V
——15-(35)V PPNy

Abs.

T T T
180 185 180
Time / min Time / min

Kuva 9: Kineettinen mittaus kaksi PEDOT-kalvoa, 10 m-% PMMA, 1,0 M LiClO4 PC, I s intervalleilla, 600 nm. a.)
Intervallimittaus kokonaisuudessaan b.) Neljd virinmuutossyklid mittauksesta
Selvitettdessd ~ mahdollisuutta  kédyttdd  PEDOT:a  systeemissd  myo0s

johdemateriaalina FTO -pinnoitetun lasin sijasta, verrattiin kolmen PEDOT — kerroksen
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systeemejd, joissa toisesta tyOelektrodina oli FTO -lasi pinnoitettuna PEDOT:lla ja
toisessa tavallinen mikroskooppilasi pinnoitettuna vastaavalla polymeerikalvolla
(FTO/PEDOT/elektrolyytti/FTO vs. PEDOT/elektrolyytti/FTO). Testatessa yhden ja
kahden PEDOT -kalvon systeemejd mikroskooppilasille oli vérinmuutosreaktion
kdynnistymisessd ja tehokkuudessa vaikeuksia. Testatessa kolmen kerroksen systeemid
saavutettiin FTO -lasille pinnoitettua kalvoa vastaavia absorbanssin arvoja. Eroksi
muodostui kuitenkin reaktion nopeus, jota havainnollistettiin kineettiselld mittauksella,
jossa jannitealueella - 4,0 — 2.0 V intervalliaikaa, eli aikaa jona jénnite pysyy tietyn
suuntaisena systeemissé, kasvatettiin sykleittdin FTO -systeemissa vélilld 1-4 s (Kuva 10)
ja mikroskooppilasisysteemissd vélilld 1-5 s (Kuva 11) 5 minuutin mittauksen ajan.
Mittauksista kdy ilmi systeemien kyky reagoida jannitteenmuutokseen. FTO -lasille
pinnoitettu kalvo muuttaa vidriddn selvdsti nopeammin ja tehokkaammin eikd
intervalliajan kasvattaminen vaikuta absorptiomaksimin kasvuun eli kalvo saavuttaa
tummimman mahdollisen virinsd jo yhden sekunnin késittelyssd. Mikroskooppilasille
pinnoitetussa kalvossa kdy puolestaan ilmi, ettd reaktio vaatii aikaa toteutuakseen
tdydellisesti, absorptiomaksimi kasvaa systemaattisesti kisittelyn ajan pidentyessd
saavuttaen FTO -systeemid vastaavan virinmuutoksen vasta 5s kohdalla. Varsinaisesti
hitaasti reagoiva systeemi ei ole funktionaalisesti huonompi kuin nopeasti reagoiva, mutta
sdahkovirralla havaittiin olevan negatiivisia vaikutuksia ikkunan materiaaleihin varsinkin
elektrolyyttiin, joka heikkeni testien edetessd. Vaikka samoja vaikutuksia on
havaittavissa systeemissd myds pienemmilld intervalliajoilla ovat ne nopeammin

havaittavissa pidemmilla késittelyajoilla.

3x PEDOT (FTO)
3x PEDQT (FTO) 2to4V
1.0 2t0-4V 1-4'5
1-4s 0.7 4
0.9
0.8
06
0.7 4 §
; o
@
S o6 <
05
0.5
04
0.3 044
0.2 . . r r . y T y T
0 1 2 3 4 5 26 28 3.0 3.2 34
Time / min Time / min
a.) b.)

Kuva 10: Jinnitteen intervalliajan kasvattamisen vaikutus FTO:lle pinnoitetun PEDOT - kalvon
absorbanssimaksimiin a.) intervallimittaus kokonaisuudessaan b.) suurennos virinmuutossykleistd, joissa jiannitteen
vaikutusaikaa kasvatetaan vdlilld 1-4 s
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Kuva 11: Jannitteen intervalliajan kasvattamisen vaikutus mikroskooppilasille pinnoitetun PEDOT - kalvon
absorbanssimaksimiin a.) 5 min intervallimittaus b.) suurennos virinmuutossykleistd, joissa jdnnitteen vaikutusaikaa
kasvatetaan vdlilld 1-5 s

Testejd jatkettiin pddasiassa FTO:lle pinnoitetuilla polymeerisysteemeilld
padasiassa nopeamman reaktioajan takia. Vaikka hitaasti vaihtuva dlyikkuna ei
periaatteessa ole nopeasti vaihtuvaa huonompi oli tdssd sovelluksessa vaadittavan
jénnitteen ja intervalliajan yhdistelmé haitallinen systeemille, jolloin myds tutkittavan
ndytteen kayttdika lyhenisi. Tyypillisimpid vaurioita systeemille oli elektrolyyttimatriisin
vaurioituminen sen muodostaessa kuplia rakenteeseensa. Rakenteeseen muodostuneet
kuplat vaikuttivat varinmuutosreaktion tehokkuuteen selvésti hidastaen sitd ja vihentden
sen kokonaisvaltaisuutta. Kuplien muodostumisen liséksi elektrolyytti saattoi myds vain
hajota paikallisesti, jolloin sdhkd kulki materiaalissa epétasaisesti, johtaen

varinmuutosreaktion hidastumiseen ja epatdydellisyyteen.

Kuva 12: Jinnitevaihtelun vaikutuksesta elektrolyytin (10 m-% PMMA, 1,0M LiClO4, PC) rakenteeseen
muodostuneita kuplia jannitevililli — 3,5 — 1,5V

Virinmuutosreaktio karakterisoitiin my0s liuoksessa, jotta testeissd on mahdollista
erotella koko systeemin ja pelkdn ohutkalvon virinmuutoksessa vaikuttavat muuttujat.
PEDOT pinnoitettiin kapeille n. 1x5 cm FTO-lasille ja mittaukset suoritettiin

potentiostaatilla propyleenikarbonaatin ja LiClO4:n 1.0 M liuoksessa. Kalvoa tutkittiin 3-
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elektrodisysteemissd 50 syklin ajan jannitevililld — 1,0 — 1,0 V, jolla PEDOT vaihtaa
liuoksessa vériddn. PEDOT-kalvo itsessddn kestdd ndilld jannitteen arvoilla paremmin
kuin systeemissd, joskin vastaelektrodille muodostuva epdpuhtaus hidasti mittauksia
niiden edetessd. Kapealle FTO-lasille valmistettu ohutkalvo ei mydskédédn ollut aivan

tdydellinen, joka osaltaan vaikutti timén mittauksen tehokkuuteen.

1.0x10™ 9 ¢y - 1x PEDOT (FTO)
| 1.0mLicio, (Pc)
3-EL (P, Ag)

5.0x107 4

0.0+

1A

-5.0x107 -

-1.0x10™

-1.5x10" T T T T v T

Kuva 13: PEDOT:n CV liuoksessa 1,0M LiCIO4+PC

CV - 3x PEDOT
0.0039 2_EL (FTO/PEDOT- Elekirolyytti-FTO)
1.0 M LiCIO,, 15 m-% PMMA, PC

0.002

0.001
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0.000

-0.001

-0.002

-0.003

Kuva 14: PEDOT:n CV systeemissd FTO/PEDOT/geelielektrolyytti/FTO

4.3 Elektrolyyttien optimointia

Elektrolyyteissd sdhkovirran aiheuttamana tapahtuvan heikentymisen seurauksena,
elektrolyyttikomponenttien  suhteiden vaikutusta testattiin  sen stabiilisuuden
parantamiseksi. Koska PMMA:n m-% oli havaittu toimivaksi 10-15 % kohdistettiin
muuttujat livottimien suhteeseen eli ns. binddrisen liuottimen kiyttéon sekd ionisen
nesteen hyodyntdmiseen. Etyleeni- ja propyleenikarbonaatin binddrisen liuottimen
geelielektrolyyttien testeisséd havaittiin 1:2 ja 1:1 (EC/PC) suhteilla sekd 10-m% PMMA

valmistetuilla elektrolyyteilld olevan suotuisimmat ominaisuudet muokattavuuden
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suhteen. Liuottimien suhde mukailtiin Agnihotry et al. !* tutkimusta geelielektrolyyttien
valmistuksesta. PMMA:n sopiva mdird todettiin jo aikaisemmissa testeissd olevan
kaytettavimmillddn 10-15 % alueella, mutta EC:n ldsndolo liuottimessa tekee siitd
huoneenldmmossd viskoosimman kuin pelkdn PC:n elektrolyytissd, joten kiytetyksi
PMMA:n massaprosentiksi valikoitui 10 %, jolloin se sdilyi muokattavana ja riittdvén
adhessiivisena. Ndin valmistettujen elektrolyyttien avulla koottujen dlyikkunasysteemien
viarinmuutoksen tehokkuutta ja pitkdikdisyyttd testattiin yhteensd 1000 kertaa, kahdessa
500 syklin mittauksessa, jannitevalilld 1,5 — (-3,5) V ja 1 s intervalliajalla (Kuva 15 ja
Kuva 16). Yhden mallin tapauksessa systeemi alistettiin vield yhdelle 500 syklin
mittaukselle 3 pdivén sdilytyksen jdlkeen (Kuva 17). Néytteistd mitattiin ldpindkyvén ja
vérillisen muodon absorbanssit ennen ja jilkeen jokaista 500 virinmuutossyklin
mittausta, jotta systeemin toiminta-alueen muuttuminen kdyton vaikutuksesta saadaan
selville. Mittaukset tehtiin yhden PEDOT-kalvon systeemeille
(FTO/PEDOT/elektrolyytti/FTO).

059 ox. ()

—Red. (0) 0.50 -
Red. (500) —— 0-500 syklia
04 Ox. (1000) . 500-1000 syklia
—— Red. (1000}

Abs.

T T T 1
400 500 600 700 800

Wavelength (nm) Time / min

a) b.)

Kuva 15: 1:2 EC/PC, PMMA m-% 10, LiClIO4 1.0M a.) toistuvan vdrinmuutosyklityksen vaikutus
absorbanssimaksimiin b.) kineettinen mittaus 0-1000 syklid

039 Red. (0) —— 0-500 syklia

ox. (0) ) 500 -1000 syklia
—— Red. (500)
7 ——Red. (500)
—— Ox. (1000)

Abs.

T T T )
400 500 600 700 800
Wavelength / nm Time / min

a.) b.)

Kuva 16: 1:1 EC/PC, PMMA m-% 10, LiClO4 1.0M a.) toistuvan virinmuutosyklityksen vaikutus
absorbanssimaksimiin b.) kineettinen mittaus 0-1000 syklid
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Kuva 17: Elektrolyytti 1:2 EC/PC, 1.0 M LiClO4, 15 m-% PMMA a.) toistuvan virinmuutosyklityksen vaikutus
absorbanssimaksimiin b.) kineettinen mittaus 0-1500 syklid

Néiden useiden toistojen testien tuloksista voidaan havaita, ettd vaikka systeemi
sietdd toistuvia varinmuutoksia se kuitenkin heikkenee selvisti ajan kuluessa ja varsinkin
kiyton jdlkeisen sdilytyksen aikana. Viarinmuutosreaktiossa on havaittavissa selked
tasoittuminen ensimmadisten syklien, jolloin kalvon absorbanssi kdy korkeimmillaan,
jonka jdlkeen se tasoittuu kaikissa testeissd. Viimeisessd testissd, jossa testattiin
systeemin toimintaa kdyton ja sdilytyksen jédlkeen vérinmuutosreaktio kaynnistyi
ailemmin havaitulla tasolla, mutta hajosi erittdin nopeasti 20-40 toistetun
varinmuutossyklin jilkeen noin 2 min kohdalla mittauksen aloituksesta (Kuva 17b
vihredlld). Viarinmuutosreaktion hajotessa systeemin absorbanssi tippui arvosta 0,3
arvoon 0,17. Vaikka néilld bindérisilld liuottimilla valmistetut elektrolyytit suoriutuivat
kayttotesteistd verrattain hyvin, on jinnitteen vaikutuksesta tapahtuva rakenteellinen

hajoaminen edelleen vallitseva ongelma ndiden systeemien pitkdaikaisessa kaytossa.

4.4 WOs -kalvot

WO; — ja PEDOT - kalvon yhteistoimintaa testattiin pinnoittamalla FTO -lasi ensin
WOs:lla ja sitten PEDOT:lla. Tavoitteena kahden sdhkokromisen ohutkalvon kaytélle oli
mahdollinen johtavuusominaisuuksien parantuminen ja vdrinmuutokseen vaadittavan
jannitteen pienentyminen. Pinnoitus oli tehtdvd tdssd jdrjestyksessd, silld
volframitrioksidin synteesissd substraatti késitelldén korkeissa 1ampdtiloissa (500 °C),
jota PEDOT ei kestdisi. WO3 -prekursori applikoitiin substraatin pinnalle “’spin coat” -
menetelmdlld, kuten PEDOT:n polymerisaatiossa. Téssd tapauksessa, substraateille
pipetoitava liuosmédrd oli oltava kerralla riittdvid, silli se kuivui erittdin nopeasti
késittelyn aikana substraatin pinnalle. Liian pienestd liuosméérastd seurasi epétasainen
roiskemainen kuvio, johon ei auttanut substraatin uudelleen kasittely prekursorilla, kuten

PEDOT:n polymerisaation tapauksessa. 200 pl prekursoria havaittiin riittdvén substraatin
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tasaiseen pinnoittamiseen. PEDOT pinnoitettiin WO3:n pinnalle normaalisti. WOs:1la
pinnoitettuja ikkunasysteemejd testattiin aikaisempien testien tapaan systeemeissd
FTO/WOs/elektrolyytti/FTO ja FTO/WOs3/PEDOT/elektrolyytti/FTO (elektrolyytti: 10
m-% PMMA, 1,0M LiClO4, PC). Néiden systeemien virinmuutoksen tehokkuutta ja
sahkokemiallista kestokykyd testattiin madrittdimalld ensin systeemin absorptiospektri
ndkyvin valon alueella, jonka jidlkeen materiaalin kestokykyé testattiin kineettisilla
mittauksilla. Ennen kineettisid mittauksia mitatut absorptiospektrit vastasivat PEDOT:n
vastaavia mittauksia ja kineettisid mittauksia suoritettiin 600 nm:ssa. Ikkunamateriaalien,
varsinkin elektrolyytin, séhkovirran aiheuttaman hajoamisen seurauksena néisti

mittauksista ei onnistuttu saamaan kunnollista esitettdvai spektria.

Pelkdn WOs:n testeissd havaittiin, ettd sen varinmuutoksen toimimiseen vaadittiin
ennakko-oletusten vastaisesti aiempaa korkeampi jénnite, n. -5,0 — 5,0 V. WOs -kalvon
varinmuutos tapahtui tdlld valilld lisdksi verrattain hitaasti ja epitasaisesti. Epdtasaisuus
esiintyi tummana alueena ldhelld pinnoitettuun substraattiin kiinnitettyjen elektrodien
vieressd, joka eteni hitaasti kohti substraatin toista pdétd. Ensimmdisen testin jdlkeen
varinmuutosreaktio tasoittui muutamaksi sykliksi ennen kuin se loppui kokonaan. Syylla
systeemin nopealle hajoamiselle oli todennédkdisesti korkeampi jénnite, joka aiheutti
elektrolyyttiin “’salamakuviota” eli hajotti sen rakennetta, joka puolestaan vaikuttaa

merkittdvisti sen sihkonjohtokykyyn.

WOs:n ja PEDOT:n yhdistetyn ohutkalvon testeissd havaittiin selked ja erittdin
voimakas vdrinmuutos tummansiniseksi samalla jénnitevélilli kuin pelkdn WOs:n
testeissd. Kalvon virinmuutos ldpindkyvidksi tapahtui hitaasti ja vain osittain.
Syklitettdessd viarinmuutos elektrolyyttiin muodostui nopeasti kuplia korkean jénnitteen
seurauksena. Eli ongelmaksi muodostui kohonnut jénnitetarve materiaalin vérin

vaithtamiseksi.

4.5 Toninen neste

Mahdollisuutta kéyttdd ionista nestettd elektrolyyttind testattiin valmistamalla
ikkunasysteemejé, joissa geelielektrolyytti korvattiin ionisella nesteelld koliini TFSI.
Ionisen nesteen testeissd kéytettiin geelielektrolyyttien testejd vastaavia parametrejd (1,5
—(-3,5) V, 1 s intervalleilla). Ionisen neste sellaisenaan ei tuottanut edullista lopputulosta
vaan virinmuutosreaktiossa oli havaittavissa inaktiivisia alueita, johtuen luultavasti
ionisen nesteen heikosta kiinnittymisestd. Varinmuutosreaktio lisdksi hidastui néissd

testeissd. Ikkunasysteemin kokoamisessa ilmeni lisdksi haasteita, silld ionista nestetti oli
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hieman vaikea kéisitelld, silld se ei ennen jahmettymistddn juurikaan sitonut lasipaloja
toisiinsa kiinni ja kootut ikkunasysteemit vaativat viilennysti, jotta neste jahmettyi lasien
viliin. Kiintednd neste kylla sitoi lasit kiinni toisiinsa, mutta pienikin litke laseissa aiheutti
substraatin osittaisen irtoamisen, jonka jidlkeen sen uudelleen kiinnittyminen IL:&én oli
lahes olematonta. Testattaessa puolestaan IL:n ja PC:n yhdistelmai elektrolyyttind eri
mooliosuuksilla, elektrolyytin kisittely aiheutti haasteita aikaisempaa enemmaén. lonisen
nesteen hyddyntdminen ndissd sovelluksissa vaatisi paremmin tiivistetyn systeemin,
jolloin sen voisi lisdtd systeemin helpommin ja jolloin sen ei tarvitsisi toimia

systeemisissd ainoana sitd kasassa pitdvani elementtina.

4.6 Raman

Valmistettujen ohutkalvojen pintarakennetta tutkittiin ~ Raman-mikroskopian ja
spektroskopian avulla. Mikroskopian avulla pyrittiin miérittdméén pintarakenteen
tasalaatuisuutta ja spektroskopialla sen koostumusta. PEDOT -kalvot olivat
pintarakenteeltaan verrattain tasakoosteisia, huomattavina eroina pédasiassa mahdolliset
hapettimen muodostamat pisaramaiset alueet tai uurteet substraatin pinnassa. 50-kertaiset

mikroskooppikuvat 1-3 pééllekkdisen PEDOT -kerroksen FTO -substraateista Kuva 18.

c.)

Kuva 18: 50-kertainen suurennos FTO -substraatille pinnoitetusta PEDOT-kalvosta a) yksinkertainen ohutkalvo b.)
kaksinkertainen ohutkalvo c.) kolminkertainen ohutkalvo

Yhden, kahden ja kolmen piéllekkdisen PEDOT-kalvon ramanspektrissdé on
selvisti havaittavissa polymeerin tunnusomaiset signaalit vililli 1200-1530 cm™ (Kuva
19). Signaalin intensiteetti kasvoi kalvojen méérén lisddntyessé kerroksen paksuuntuessa.

WOs3:n ramanspektrissi merkittivit signaalit ovat havaittavissa 710 ja 801 cm™ (Kuva
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20). WO3:n ja PEDOT:n yhdistelmékalvon ramanspektrissd on havaittavissa molempien

ohutkalvojen edelld mainitut sormenjélkialueet (Kuva 21).
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14000 - (Cp—Cp)
12000

10000 H
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40004

2000

0 r T X T r T Y T
500 1000 1500 2000

Raman shift / cm™

Kuva 19: PEDOT:n ramanspektri mitattu 1, 2 ja 3 pddllekdisen ohutkalvon néytteistd (FTO)
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Kuva 20: WOs:nramanspektri (FTO)
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Kuva 21: Pddllekkdisten WOs3- ja PEDOT-kalvojen ramanspektri

5. Johtopadtokset

Hoyryfaasipolymerisaatio on tissd kokoluokassa erittdin toimiva ja toistettava
menetelma, jolla pystytddn luomaan tasaisia ja monikerroksisia PEDOT-ohutkalvoja.
Menetelmédssd  ilmaantuvat mahdolliset ongelmat ovat ldhes yksinomaan
kayttdjalahtoisid, joten parannukset polymerisaation suorittamiseen tulisi mahdollisesti
kohdistaa juuri nithin. Téllaisia parannuksia voisi kohdistaa esimerkiksi substraatin
hapetinkdsittelyn tasalaatuistamiseen  ja kayttdjakontaktien minimoiseen
valmistusvaiheessa. Raman-spektroskopia sekd -mikroskopia osoittivat, ettd seka
PEDOT:n ja WOs:n tapauksissa ohutkalvot muodostuivat tasalaatuisina sekd

kéayttokelpoisina.

Ikkunaprototyyppien kokoaminen osoitti, ettd geelielektrolyytit soveltuvat
mekaanisten ja sdhkokemiallisten ominaisuuksiensa puolesta toimiviksi ndille
sovelluksille, mutta niiden kéytolle ja optimoinnille on vield tarvetta muodossa, jossa
niitd tdssd tyossd tutkittiin. Merkittdvimmaksi toistuvaksi ongelmaksi muodostui
elektrolyyttimatriisissa tapahtuva hajoaminen vérinmuutosreaktion syklittdmisen
seurauksena, joka puolestaan heikensi koko systeemin toimintaa merkittivisti
nopeallakin aikavélilld. Tdmai ei ole ongelma pelkéstidén varinmuutosreaktion kannalta

vaan myds aikajanteen kannalta, jonka tillaisen elektrolyyttisovelluksen tulisi kestdd
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ikkunasysteemissd, joka asennetaan esim. rakennuksen julkisivuun. loninen neste
elektrolyyttind ei ndissd testeissd onnistunut toivotulla tavalla, mutta sen
toimimattomuutta ei aukottomasti tdssd tutkimuksessa todettu vaan se vaatii vield
tarkempaa lisdtestausta. Bindériselld liuottimella pystytddn hieman vaikuttamaan
elektrolyytin kykyyn vastustaa sdhkovirran vaikutuksesta tapahtuvaa hajoamista, mutta

ensisijaisena tarpeena tulisi olla kdytetyn jannitteen madaltaminen.

Ikkunaprototyyppien kokoaminen ja karakterisointi onnistuivat tyossd odotetulla
tavalla ja niiden toimintaa ja kestidvyyttd pystyttiin testaamaan useasti ja monipuolisesti.
Tyomenetelmié ja kédytettyja materiaaleja onnistuttiin myds optimoimaan hieman, mutta
lopulta tutkittujen materiaalien komponenteilla ja niiden suhteilla oli jokseenkin litkaa
iteraatioita, joten definitiivistd kuvaa kiytettyjen komponenttien optimaalisimmista
suhteista ei saatu. Prototyypin funktionaalisuutta onnistuttiin parantamaan
geelielektrolyyttid muokkaamalla, valmistamalla useita paallekkédisid polymeerikalvoja ja
karakterisoimalla systeemit kennossa, jossa lasipalat kiinnittyivit tasaisesti toisiaan
vasten geelielektrolyytin adhessiivisen vaikutuksen lisdksi. Niin voitiin minimoida
mittausten aikana lasipalojen liikkumisesta aiheutuvat vauriot elektrolyytisséd, jotka
oikeissa sovelluksissa estyisivdat ikkunarakenteen itsensd ansiosta. Materiaalien
paremmalla kiinnitykselld, esimerkiksi ikkunasubstraattien tiivistiminen suljetuksi

systeemiksi, voisi mahdollisesti parantaa systeemin kestdvyyttd ja pysyvyytta.

Lopullisena tavoitteena olisi valmistaa sdhkokrominen dlyikkuna, joka pystytdén
skaalaamaan kayttokelpoisen kokoiseksi funktionaaliseksi kokonaisuudeksi. PEDOT:n
hoyryfaasipolymerisaatiolla saavutettavan ohutkalvon ominaisuudet tekevét siitd
kiyttokelpoisen materiaalin useisiin kohteisiin #lyikkunoiden liséksi. Alyikkunoiden
avulla voidaan saavuttaa energiatehokkaita julkisivuratkaisuja sekd muita monipuolisia
sovelluksia, joissa hyddytddn viriddn vaihtavasta viliaineesta. Kehittamélld
johdepolymeereji ja niiden valmistusta voidaan 10ytdéd ratkaisu moneen sovellukseen,

jotka ovat vield riippuvaisia kalliista, harvinaisista tai haitallisista yhdisteista.
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