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Sahkokromismi-ilmitsséd materiaali vaihtaa varid, kun sen altistetaan s&hkdvirralle. 11mid
pohjautuu yhden tai useamman elektronin reversiibeleihin eli palautuviin hapetus-
pelkistysreaktioihin. Molekyylirakenteen s&hkdinen muokkaus vaikuttaa materiaalin
kemiallisten ominaisuuksien muuttumiseen, mink& seurauksena viologeenit ja johtavat
polymeerit vaihtavat varia joko yhden, kahden tai jopa kolmen varin vélilla. Taménkaltaiset
sédhkokromiset materiaalit voivat olla olomuodoltaan joko kiinteitad tai nestemaisia eli toisin

sanoen, joko ohuita kalvoja tai sdahkoa johtavia elektrolyyttiliuoksia.

Viologeenien ja johtavien polymeerien sovelluskohteita ovat muun muassa tummentuvat peilit
ja ikkunat, joihin viitataan myos alyikkunoina. Néaiden lisaksi materiaaleja on kaytetty myos
erilaisiin ndyttoihin. Naiden tarkoituksena on tuoda markkinoille uusia, ettd kayttokelpoisia
kestavan kehityksen mukaisia vaihtoehtoja jo olemassa oleville materiaaleille. Orgaanisten
séahkdkromisten materiaalien potentiaali perustuu niiden energiatehokkuuteen ja turvallisuuden

lisadmiseen, minka takia ne ovat varteenotettavia vaihtoehtoja nykyisille materiaaleille.

Avainsanat: EC-peilit, EC-nédyttt, metyyliviologeeni (MV), polyaniliini (PANI), PEDOT, polypyrroli
(PPy), polyviologeeni (PV), sdéhkokromismi, alyikkunat
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Lyhenteet

EC Sahkokrominen

WO, VlIframitrioksidi

MV Metyyliviologeeni

PV Polyviologeeni

CP Johtavat polymeeri

PANI Polyaniliini

PPy Polypyroliini

PEDOT Poly(3,4-etyleenidioksitiofeent)
PSS Polystyreenisulfonaatti

SW Alyikkuna

Tio,  Titaanidioksidi

ATO  Antimonilla seostettu tinaoksidi
LiClo, Litiumperkloraatti

RGB  Varimalli, jossa sekundaarivareja muodostetaan punaisesta, vihreésta ja sinisesta



1 Johdanto

Sahkokromismi on ilmid, jossa materiaali vaihtaa véaria, kun se altistetaan sahkoiselle
arsykkeelle, kuten s&hkovirralle. 1lmié perustuu reversiibelille eli palautuvalle hapetus-
pelkistysreaktiolle, jossa materiaalin ominaisuuksia voidaan muokata haluttuun muotoon. Naita
ovat esimerkiksi heijastuskyky, absorptio, emittanssi ja lapaisykyky.'? Sahkokrominen
materiaali voi olla joko nestemadinen tai kiinted riippuen siitd, onko kyseessa ohut kalvo vai

sihkod johtava elektrolyyttiliuos.®

Sahkokromisten materiaalien historia alkaa vuodesta 1704.* Silloin maalaaja Diesbash 16ysi ja
syntetisoi variaineen preussinsininen, jota kdytettiin myéhemmin laajasti maalien pigmenttind.
Vuonna 1815 Berzelius onnistui ensimmaisend vaihtamaan W 05-materiaalin véria vaalean
keltaisesta tumman siniseen, kun sitd limmitettiin vetykaasun lasnaollessa. + Mydhemmin
séhkokromisia (engl. electrochromic, EC) materiaaleja alettiin tutkia vasta 1930-luvun jélkeen,
kun W O05;-materiaalin vdrinvaihto onnistui sahkokemiallisesti. Tosin s&hkdkromismiin
perustuvan teknologian katsotaan alkaneen vasta 1973, kun tutkija S. K. Deb julkaisi EC-
materiaalin W 05 -mekanismia késittelevan tutkielman. Tutkimusten edetessd voidaan vaittaa,

etta vasta vuoden 2000 jalkeen on onnistuttu tekemaén sovelluksia kaupalliseen kayttoon.

Tunnetuimmat sidhkokromismin sovelluskohteet ovat alyikkunat 2¢, tummentuvat peilit * ja
naytot 8. Kestavan kehityksen nakokulmasta sahkokromiset materiaalit ovat potentiaalisia
vaihtoehtoja nykyisille materiaaleille, silld ne pyrkivéat energiatehokkuuteen, turvallisuuteen ja
kestavyyteen. Esimerkiksi tummentuvien ikkunoiden avulla on mahdollista vahentaa
rakennusten yll&pitoon ja mukavuuteen tarvittavaa energiaméaarad, silla maailman energian

kaytosta noin 30-45 % kuluu talld hetkelld rakennusten ilmastointiin ja valaistukseen.?

Sahkokromiset materiaalit luokitellaan rakenteellisten eroavaisuuksien mukaan.® Eri lahteet
luokittelevat materiaalit eri tavoin, mutta selkein jako on ep&orgaanisiin ja orgaanisiin.
Epédorgaanisia materiaaleja on enemmén ja niihin luetaan muun muassa metallioksidit,
metallihydroksidit ja heksasyanometallit. N&diden lisdksi on materiaaleja, jotka luokitellaan
epdorgaanisiksi, mutta jotka ovat ominaisuuksiltaan samankaltaisia kuin orgaaniset materiaalit.
Naita ovat metallipolymeerit eli metallikompleksit ja metalli-phtalosyanidit.® Kaytdnnossa

tdma tarkoittaa, ettd luokat ovat epdorgaanisten ja orgaanisten materiaalien valimuotoja.



Viologeenit ja johtavat polymeerit ovat orgaanisia EC-materiaaleja. Namé& kaksi luokkaa
tdydentavat edelld mainittujen sahkokromisten materiaalien luokittelun. Ne eroavat niin
elinikdnsd kuin hapetus-pelkistysreaktion nopeuden perusteella muista sahkokromisista
materiaaleista.’ Tama tutkielma kasittelee naiden kahden luokan molekyylirakenteita,
ominaisuuksia ja sovelluskohteita. Naiden lisdksi tutkielman lopussa on lyhyt katsaus

orgaanisten EC-materiaalien tulevaisuuteen.



2 Sahkokromiset materiaalit
2.1 Viologeenit

Viologeenien tutkiminen sihkokromisina materiaaleina alkoi vuonna 1933.° Tuolloin
saksalainen biokemisti Leonor Michaelis tutki metyyliviologeenin (engl. methyl-viologen,
MV) kéyttaytymistd redox-reaktion aikana. Kertoessaan myohemmin materiaalin
varinmuutoksesta Michaelis kéytti ensimmaistd kertaa historiassa termia viologeeni, koska
materiaali vaihtoi varia violetiksi, kun sité pelkistettiin sahkokemiallisesti. Tamaén jalkeen nimi

on vakiintunut kemianalan termistéon.°

Viologeenien symmetrinen rakenne koostuu kahdesta pyridiinistd, jotka ovat Kiinni toisissaan
yksinkertaisella sidoksella. Molempien pyridiinien typessa on kiinni hiilivetyketju, joiden
pituuden mukaan viologeenit luokitellaan muun muassa metyyli-, etyyli-, bentsyyli- ja
heptyyliviologeeneihin. Viologeenien perusrakenne on esitetty kuvassa 1. Sovelluksissa on
myos kaytossd rakenteeltaan asymmetrisid viologeenejd, mikd vaikuttaa materiaalin

ominaisuuksiin ja sithen mihin muihin materiaaleihin sitd voidaan yhdistaa.

R-,—N+/ \ \_/ N'—R,

Kuva 1 Viologeenin perusrakenne >

Viologeenit ovat nykyisin laajasti tutkittuja materiaaleja, mik& johtuu niiden kyvysta
muodostaa korkean kontrastin violettivari. Tdman lisaksi viologeenit ovat veteen liukenevia ja
niitd pystytddn muokkaamaan, ettd yhdistdmé&an helposti muihin sahkékromisiin
materiaaleihin.  N&ma ominaisuudet tekevat viologeeneistd tutkimuksen kannalta

mielenkiintoisia ja haluttuja, vaikka ne luokitellaan kemikaaleina myrkyllisiksi.

Viologeenien myrkyllisyys perustuu niiden kykyyn muodostaa stabiileja vapaita radikaaleja.!
N&ma radikaalit muodostuvat, kun yhdisteen toisen pyridiinin yksi kaksoissidoksista katkeaa ja
molemmat atomit vastaanottavat yhden elektronin, mika aiheuttaa yhdisteelle parittoman

ulkoelektronin. Kuvasta 2 ndhdddn tdm& tapahtuma metyyliviologeenin hapetus-



pelkistysreaktion ensimmadisesséd vaiheessa. Metyyliviologeenin tapauksessa kyse on
radikaalikationista, joka on merkitty kuvaan 2 punaisella tdéhdelld (*). Vapaat radikaalit voivat
olla materiaalin mukaan molekyyleja, atomeja tai ioneja, jotka ovat usein reaktiivisia
parittoman ulkoelektronin vuoksi.'* Viologeenien myrkyllisyys kohdentuu ihmisten ja muiden
elididen hengitystiejéarjestelméan, miké tarkoittaa, ettd ne ovat myrkyllisid hengitettdessa, mutta
my6s  ihokosketuksesta.'?  Viologeeneja  voidaan  tosin  muokata  myrkyttomiksi
molekyylitekniikan avulla, koska myrkyllisyys on muokattava parametri.*® Eli viologeenien
synteesin avulla niistd voidaan muokata kaupallisiin sovelluskohteisiin sopiviksi, vaikka

viologeeneja on késiteltava varoen niité tutkittaessa.

2.1.1 Metyyliviologeeni

Metyyliviologeeni on systemaattiselta nimeltddn N,N’-dimetyyli-4,4’-bipyridiumdikloridi ja
se on viologeeniperheen tutkituin materiaali. MV:n kemiallisten ominaisuuksien tutkiminen ja
hyddyntdminen alkoi eri syista kuin vérinvaihto-ominaisuuksista. Sen sijaan MV:& on kéytetty
alun perin antibakteerisena aineena muihin yhdisteisiin doupattuna eli seostettuna 4,
indikaattorina ja myrkyllisyytensa vuoksi torjunta-aineena maataloudessa.® Mydhemmin
séhkokromisena materiaalina vakiintunutta MV:& on nykyisin sovellettu esimerkiksi
alyikkunoissa eli tummentuvissa ikkunoissa ja johtaviin polymeereihin yhdistettynd EC-

pohjaisissa naytoissa.

Tarkasteltaessa metyyliviologeenia huomataan silld olevan kolme redox-muotoa:
MV*2, MV*tja MVO.51 Naista ensimmaisend mainittu on Vvariton ja pysyvin, minka takia
metyyliviologeeni on huoneenlammgssd, normaaleissa olosuhteissa MV *2-muodossa. Tama

my0s tarkoittaa, ettd metyyliviologeeni on hyvin reaktiivinen hapen kanssa.

Metyyliviologeenin redox-reaktiot ovat yhden elektronin reversiibeleitd reaktioita, jotka ovat
havainnollistettu kuvassa 2. MV *2 pelkistyy MV *1-muotoon, kun se on jannitemuutoksessa.
Reaktion aikana molekyylin toisen pyridiinin yksi kolmesta kaksoissidoksesta katkeaa, jolloin
muodostuu radikaalikationi. Stabiilin radikaalin muodostuminen aiheuttaa materiaalin
varinmuutoksen lapinakyvésta violetiksi. Toisin sanoen, hyvin pieni rakenteellinen muutos saa

aikaan materiaalin todella intensiivisen vérin, joka pystytddn havaitsemaan paljaalla silmalla.



MV*t:n pelkistyessa muotoon MV° havaitaan jélleen vérinmuutos.>*® Pelkistyessaan
uudestaan myds metyyliviologeenin toisen pyridiinin yksi kolmesta kaksoissidoksesta katkeaa.
Lopullisessa rakenteessa pyridiinirenkaiden véliin on muodostunut kaksoissidos ja molempien
renkaiden typet ovat neutraaleja. MV ° on neutraali ja materiaalin kaikkein reaktiivisin redox-
muoto. Radikaalikationin katoaminen aiheuttaa myds materiaalin vérin haalenemisen.>*® Viri
ei kuitenkaan katoa kokonaan, koska sdéhkdkemiallisesti pakotetun reaktion my6té se ainoastaan

heikentaa radikaalikationin vaikutusta.
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MV*2 (Variton) MV (violetti) MV? (haalean violetti)

Kuva 2 Metyyliviologeenin hapetus-pelkistysreaktio ja varinvaihto >°

Metyyliviologeenin varispektria voidaan muuttaa. Tavanomainen varinmuutos lapinakyvasta
violetiksi voidaan vaihtaa liséamalla esimerkiksi polythiofeenid materiaaliin. Kun ndma kaksi
ainetta yhdistetdan, varispektri muuttuu pelkistysreaktion aikana lapinakyvésté siniseksi ja
lopulta oranssiksi.’® Lisaksi syntetisoidessa uusia yhdisteitd viologeenistd muitakin

ominaisuuksia, kuten elinikad pystytaan muuttamaan.t’

MV:n myrkyllisyydesta voidaan pitad esimerkkina rikkaruohomyrkkya parakvaatti.®
Kyseinen aine paatyi markkinoille 1960-luvulla, koska sen aktiivisuus heikkeni, kun se tuli
kosketuksiin maaperan kanssa, mutta myods sen nopean reagointikyvyn ja tehokkuuden vuoksi.
Euroopan unioni hyvéksyi parakvaatin kdyton kuitenkin vasta vuonna 2004 ja kielsi sen heti
kolme vuoden jalkeen. Kielto astui voimaan, koska sen huomattiin olevan akuutisti myrkyllinen
eli terveysriski. Tutkimusten perusteella selvisi muun muassa, etté parakvaatti saattaa aiheuttaa

Parkinsonin tautia, 21819
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2.1.2 Polyviologeenit

Polyviologeeneja (engl. polyviologen, PV) on tutkittu sahkdkromisena materiaalina muutaman
kymmenen vuoden ajan.?%?! Viologeeni monomeereisti voidaan syntetisoida viologeeniketjuja
esimerkiksi Menshutkin reaktion avulla.?? Polymeerin toistuva rakenne on esitetty kuvassa 3.
Monomeeri voi olla metyyliviologeeni, mutta butyyli- ja heptyyliviologeeni-johdannaiset ovat
sovelluksissa yleisempid. Tamé& johtuu siit4, ettd polyviologeeneille halutaan eridvét
ominaisuudet, silla suurempi molekyylimassa tarkoittaa parempaa mekaanista stabiilisuutta eli
materiaalin  jaykkyyttd verrattaessa MV:iin.2° Monomeerin ja polymeerin séihkoiset
ominaisuudet ovat kuitenkin hyvin samankaltaiset, aina varinvaihdosta alkaen. Erona on, etta
polyviologeenid voidaan hapettaa ja pelkistdd kiintedssa olomuodossa, koska se on kiinted

kaikissa redox-muodoissa.®

JFNJ \ \ /N*—R\}

Kuva 3 Polyviologeenin toistuva rakenne®

Polyviologeenit eroavat johtavista polymeereistd.’> Vaikka polyviologeeneja ei luokitella
johtaviksi polymeereiksi, ovat ne kaikki redox-polymeereja. Yksi huomattavimmista
eroavaisuuksista on polyviologeenin hydrofiilisuus eli sen liukeneminen veteen.?! Johtavat
polymeerit eivat yleisesti liukene kovin hyvin tavallisiin elektrolyytteihin, mik& on niiden
heikkous. Myds polyviologeenien synteesi on verrattain yksinkertaisempi ja halvempi kuin
johtavien polymeerien.?® Materiaalin ongelmaksi koituukin huono syklinen stabiilisuus.’
Vaikka polyviologeenit ovat vakaampia kuin metyyliviologeeni, on niiden syklinen vakaus silti

huonompi kuin johtavilla polymeereilla. >2

Polyviologeenia  yhdistetadn  johtaviin  polymeereihin.}?°  Tutkimusten perusteella
polyviologeenia on s&hkokemiallisesti polymerisoitu muun muassa polyaniliinin ja
polytiofeenin kanssa. Naiden tarkoituksena on ratkaista polyviologeenin huono syklinen
stabiilisuus, mutta myds johtavien polymeerien hydrofobisuus. Tavoitteena on myds saada

aikaan mahdollisimman hyvan kontrastin monivarisia materiaaleja, jotka sopivat esimerkiksi
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alylaitteiden ndyttoihin. Yhdistettynd polyaniliinin kanssa varinmuutos kalvolla tapahtui

sinisesta violettiin ja lopuksi viela keltaiseen.!’
2.2 Johtavat polymeerit

Johtavien polymeerien (engl. Conducting polymers, CPs) historia alkoi 1970-luvun
loppupuolelta.?®?* Tuolloin Alan G. MacDiarmid, Alan J. Heeger ja Hideki Shirakawa tutkivat
polyasetyleenin johtavuutta. He huomasivat, ettd kyseisen yhdisteen johtavuus oli paljon
parempi seostettuna bromiin kuin yksinaan. Tasta tutkimuksesta he myéhemmin saivat Kemian

Nobel palkinnon vuonna 2000 sihkoa johtavien polymeerien kehityksest4 ja tutkimustyosta. 23

Polymeerien johtavuus perustuu konjugoituneeseen piielektroniin. Naiden yksi tai useampi
redox-muoto koostuu konjugoituneiden sidosten rakenteesta eli johtavuuselektroni systeemisté.
Tama aiheuttaa polymeerin sahkdnjohtokyvyn, silla elektronit kuljettavat sdhkdvarauksia
materiaalin 1api.?® Johtavuutta voidaan myos parantaa douppaamalla materiaalia, jolloin

elektronien eli varausten kuljettajien méaré kasvaa.

Johtavat polymeerit yhdistdvat nestemdisten epdorgaanisten materiaalien  hyvén
sdhkonjohtavuuden ja orgaanisten materiaalien halutut ominaisuudet.?* Epaorgaaniset
materiaalit ovat nestemaisiné erinomaisia sdhkonjohtajia, mutta eivat kiintedssa olomuodossa.
Johtavien polymeerien metallinkaltainen johtavuus ei kuitenkaan ole yhtd hyva kuin
epéaorgaanisilla materiaaleilla, koska johtavat polymeerit eivat sisalla metalliatomeja kuten
monet epdorgaaniset materiaalit. Haluttuja ominaisuuksia ovat muun muassa mekaaninen
joustavuus ja prosessin halpuus, ettd helppous. Orgaaniset materiaalit ovat myds verrattain
ymparistoystavallisempid, minka takia johtavat polymeerit ovat kestdavan Kkehityksen

nikokulmasta oivallisia vaihtoehtoja, jo olemassa oleville materiaaleille.?*

Polymeerit eivét ole yleisesti yhtd myrkyllisi& kuin niiden monomeerit, mutta ne voivat hajota
takaisin haitallisiksi monomeereiksi. Johtavat polymeerit eivat tosin hajoa luonnossa, mutta
hajoaminen voi tapahtua esimerkiksi prosessien aikana.?> Tama on johtavien polymeerien hyva,
ettd huono puoli. Myrkyllisyyden lisdksi johtavilla polymeereilld on yleisesti huono
biosopeutuvuus eli yhteensopivuus kudosten kanssa, vaikka ne ovat orgaanisia materiaaleja.
Tama johtuu niiden hydrofobisuudesta eli liukenemattomuudesta veteen.?> Poikkeuksena on

poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni), joka on biosoveltuva ja sitd kéytetddn muun muassa
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aivoimplanttimateriaalina.?®2” Myos polymeerien vuorovaikutus prosessien aikana on alhainen

eli valmiita johtavia polymeereja on hankala muokata.?®

Johtavia polymeereja voidaan syntetisoida eri tavoin. Yleisimmat menetelmat ovat
séhkokemiallinen tai kemiallinen polymerisaatio, mutta synteesi on myds mahdollinen
hoyryfaasipolymerisaatiolla.?®*®  Synteesi  tapa  vaikuttaa  johtavien  polymeerien
ominaisuuksiin, jonka takia synteesipolun valitseminen on tarke&a. Seuraavissa kappaleissa
kasitellaan johtavia polymeereja kolmen esimerkin avulla: polyaniliini, polypyrroli ja poly(3,4-

etyleenidioksitiofeeni). Esitetyt redox-reaktiot on saatu aikaan sahkdkemiallisesti.

2.2.1 Polyaniliini

Polyaniliini (engl. Polyaniline, PANI) eli CyH,(NH),(C¢H;NH,) oli ensin kaupallinen
varjaysaine musta aniliini. Yhdiste tuli markkinoille jo 1800-luvulla eli sen tutkiminen on
alkanut noin 200 vuotta sitten.?#? Nykyisin polyaniliini on kaikkein tutkituin johtava
polymeeri sen hyvien ominaisuuksien ja pitkan historian vuoksi. Vaikka yhdisteen tutkiminen
ei alkanut séhkdkemiasta, on polyaniliinista saatu viimeisten vuosikymmenten aikana erilaisia

lupaavia sahkdsovelluksia, kuten sensoreita ja ndyttdmateriaaleja. 824

NH>

Kuva 4 Aniliini monomeeri

Polyaniliinin rakenne koostuu aniliini monomeereistd eli bentseenirenkaista, joissa on kiinni
yksinkertaisella sidoksella aminoryhma.?* Koska seuraava aniliini on Kkiinni joko
yksinkertaisella sidoksella tai kaksoissidoksella aminoryhmésté, tarkoittaa se, ettd typen yksi
tai molemmat vedyt on korvattu tallg sidoksella. Aniliini monomeerin rakenne on esitetty yll&

kuvassa 4.
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Vérinvaihto tapahtuu kahden elektronin reversiibelin hapetus-pelkistysreaktion kautta, mika on
esitetty kuvassa 5. Toisin kuin viologeeneilla, polyaniliinilla nd&hdaan nelja véria yhden sijaan.
Redox-muodot ovat leukoemeraldiini, emeraldiini ja pernigraniliini. Ndistd ensimmaéinen on
yhdisteen neutraali eli pelkistetyin muoto ja rakenne koostuu perakkaisista aniliineista, jotka

ovat kiinni toisissaan yksinkertaisin sidoksin. Polyaniliinilla ei ndhda tassa hapetustilassa varia.

Kun polyaniliinia hapetetaan, sen joka neljannen bentseenirenkaan yksi kaksoissidoksista
katkeaa. Tdmén seurauksena renkaassa kiinni olleet typet menettdvat vetyatominsa, koska
renkaan ja typen véliin muodostuu kaksoissidos. Puoliksi hapettunut yhdiste on polyaniliinin
yleisin muoto ja sitd kutsutaan emeraldiiniksi, silla se emittoi vihredd varid. Emeraldiini suola
on myds polyaniliinin ainoa séhkda johtava redox-muoto. Kun yhdistettd hapetetaan uudestaan,
sama reaktio tapahtuu, jonka jalkeen rakenteen joka toinen bentseenirengas on menettanyt
yhden kaksoissidoksistaan. Myos kaikki yhdisteen typet ovat luovuttaneet kaksoissidosten
my0ta vetyatominsa. Hapettunut muoto on nimeltadn pernigraniliini ja se ndhd&an sinisen

violettina.?* Reaktio on havainnollistettu kuvassa 5.

ool & oo 2 poes]

Leukoemeraldiini (valkoinen/varitén) Emeraldiini (vihrea/sininen) Pernigraniliini (sininen/violetti)

Kuva 5 Polyaniliinin hapetus-pelkistysreaktio ja varinvaihto 242°

Polyaniliini on potentiaalinen johtava polymeeri.?* Polyaniliini on erittdin stabiili ja sen
johtavuutta voidaan muokata elektrolyyttid ja sen konsentraatiota vaihtamalla. Yhdiste saa
metallinkaltaisen sidhkénjohtavuuskyvyn (4,60 * 107> S cm™1), kun ympéaréivan liuoksen pH
on hyvin hapan eli alle 3-4. Tast syysta elektrolyytiksi valitaan happo, minké& seurauksena
tapahtuu myos protonaatiota eli happo luovuttaa protonin emakselle.?*? Talla on myds
vaikutus edelld mainittuun varinmuutokseen, silla eri hapetustilat ovat suoraa seurausta

protonaatiosta ja redox-reaktioista.?*
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Materiaalilla on my6s huonoja puolia. Polyaniliinin suurin ongelma on sen yll& mainitussa
johtavuudessa.®! Polyaniliini menett4a johtavuuskykynsa, kun elektrolyytiksi valitaan neutraali
tai eméksinen liuos. Tama tarkoittaa, ettd materiaalia voidaan kayttdd sahkokromisena
materiaalina vain happamissa olosuhteissa.>! Lisaksi sen johtavuus on riippuvainen ymparéivan
liuoksen konsentraatiosta. Toinen ongelma on polyaniliinin hajoamattomuus luonnossa
johtavien polymeerien tapaan. Tastd syysta siitd voi kehittyd sytotoksinen eli soluille
myrkyllinen ja jopa niitd tappava materiaali.®> Nykyisten tutkimusten kohteena onkin

polymeerin hajoamisprosessin parantaminen vastaamaan kestavan kehityksen kriteereja.31%

2.2.2 Polypyrroli

Polypyrroli (engl. polypyrrole, PPy) on ensimmadisen kerran polymerisoitu kemiallisesti
hapettamalla pyrrolia vetyperoksidilla vuonna 1915.3% Se on my6s ensimmaiinen johtava
polymeeri, jota on tutkittu sen optisten ominaisuuksien vuoksi. Polypyrrolin rakenteen
tutkimisen seurauksena huomattiin, ettd materiaali vaihtaa varia reversiibelisti, kun sitd

seostettiin eli siihen lisattiin tai poistettiin elektroneja.3

Materiaalin halutut ominaisuudet perustuvat sen monomeeriin. Pyrrolin hapetuspotentiaali on
verrattain alempana kuin muilla aromaattisilla monomeereilld, minka takia sitd on kemiallisesti
syntetisoitu laajasti niin orgaanisissa kuin vesipohjaisissa liuoksissa.* Toisin kuin monet muut
johtavat polymeerit, PPy on yksi ainoista CP-materiaaleista, jota voidaan prosessoida
vesiliuoksessa. Tama on yksi polypyrrolin suurimmista hyodyista ja syy, miksi materiaalia
sovelletaan laajasti sahkdkemiassa. PPy:lla on myds muita hyvid ominaisuuksia, kuten korkea
sahkonjohtamiskyky (105 Scm™t, jopa >380 Scm~1) %, prosessoinnin helppous ja

stabiilius.343°

»

N
H

Kuva 6 Pyrroli monomeeri 3
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Polypyrrolin rakenne koostuu toistuvista pyrroli palasista eli syklisistd viisiatomisista
amiineista, joiden molekyylikaava on C,HsN. Kyseinen rakenne on esitetty kuvassa 6.
Polypyrrolissa ndm& monomeerit ovat toisissaan kiinni yksinkertaisin sidoksin aina renkaan

typen viereisista hiilista.3*

Polypyrrolilla on kolme redox-muotoa: neutraali, polaroni ja bipolaroni.3* Neutraalissa eli
kokonaan pelkistetyssd muodossa rakenne vastaa edelld kuvailtua monomeeri-rakennetta.
Tassa tilassa materiaalin véri on vaalean keltainen vihredlla pohjavérilla. Kun PPy:a doupataan,
sen ensimmainen hapetusreaktio tapahtuu. Renkaiden valissé olleet yksinkertaiset sidokset
vaihtuvat kaksoissidoksiksi ja joka toisen renkaan typpi saa positiivisen varauksen.
Douppauksen seurauksena materiaalissa on radikaalikationi ja véri muuttuu harmahtavan

siniseksi, kuten kuvassa 7 on havainnollistettu.*

Kun polypyrrolia hapetetaan vield lisaa, muodostuu bipolaroni.® Hapetettu muoto absorboi
nékyvén valon aallonpituusalueen ulkopuolella, jonka takia paljaalla silmalla ei ndhd& varia
lainkaan eli se muuttuu lapinakyvaksi.

i H H
N f \ N ._e-.. N+--“’ B — N+
w ” \ /n S C 7 N U,
H
Neutraali (keltainen/vihred) Polaroni (sininen/harmaa)

Kuva 7 Polypyrrolin hapetus-pelkistysreaktio ja varinvaihto 3*

Polypyrrolilla  on myds huonoja ominaisuuksia. Vaikka polymeeri on stabiili
huoneenlammassa, se menettaa vakautensa biologissa ymparistoissa.®” Taman lisaksi synteesin
jalkeen materiaali on jaykka ja se ei liukene tavallisiin liuottimiin. Ongelmallisin PPy:n
ominaisuus on sen hauraus, koska sillda on tapana hajota toistuvien redox-reaktioiden
vuoksi.>*3" Tata on yritetty valttaa tekeméallad materiaalista vain erittdin ohuita kalvoja, jotta
niitd voidaan doupata yha uudestaan. Haluttuja ominaisuuksia on my0s yritetty saada

polymeeri-polymeeri douppauksella eli seostamalla synteettisid tai luonnollisia polymeereja
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polypyrroliin. Tdman seurauksena muodostuu hydrogeeleja, joiden mekaanisia ominaisuuksia

voidaan muokata.?’

2.2.3 Poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni)

PEDOT systemaattiselta nimeltaan poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni) on kaikkein paras tiofeeni-
johdannainen, jota kaytetaan sihkokromisena materiaalina.®” Tiofeenia on alun perin
polymerisoitu polytiofeeniksi, mutta pian huomattiin, ettei sen rakenne ole lainkaan stabiili.
Tastd syysta tiofeenistd syntetisoitiin EDOT-monomeeri ja Bayer AG Kkertoi vuonna 1988

ensimmaisesta onnistuneesta sahkokemiallisesta polymerisoinnista.®

PEDOT on saanut huomiota tutkijoilta, koska silla on parempi lamp6- ettd séhkdkemiallinen
stabiilius, kuin edelld mainituilla polyaniliinilla ja polypyrrolilla.3” Tdman lisaksi silla on
matala hapetuspotentiaali ja todella korkea sihkonjohtavuus (550 S cm™ — 6259 S cm™1).%°
Monomeerirakenteen vuoksi polymerisaatio voi tapahtua vain rikkiatomin viereisista hiilista.
Taman takia sen rakenne on stabiili ja lineaarinen, koska Kilpailevia ei-haluttuja
polymerisointeja ei padse tapahtumaan.*

Kuva 8 Etyleenidioksitiofeeni monomeeri 3*

Etyleenidioksitiofeeni eli EDOT-rakenne koostuu tiofeenista eli viisiatomisesta aromaattisesta
rengasrakenteesta, jossa yksi hiili on korvattu rikilla.>* Tamén rengasrakenteen 2 ja 3 hiilista
on Kiinni ei-aromaattinen happea sisaltdva rengasrakenne. Happea siséltdva rengas stabiloi
molekyylin, josta johtuu edelld mainittu erinomainen séhkdkemiallinen vakaus. EDOT-rakenne

on esitetty kuvassa 8.
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Kuva 9 PEDOT hapetus-pelkistysreaktio ja vérinvaihto 4

PEDOT-materiaalilla on kolme redox-muotoa.*! Polypyrrolin tapaan ndma ovat neutraali,
polaroni ja bipolaroni. Neutraalissa eli kokonaan pelkistetyssd muodossa PEDOT-rakenne
koostuu EDOT-monomeereistd, jotka ovat toisissaan kiinni yksinkertaisilla sidoksilla.
Pelkistetyssd muodossa PEDOT-materiaali nahddadn tumman sinisend. Kun polymeerié
doupataan eli hapetetaan, sen véri muuttuu vaalean siniseksi. PEDOT rakenteen monomeerit
ovat polaroni-muodossa kiinni kaksoissidoksin, kuten kuvan 9 reaktiosta ndhdaan. Naiden
sidosten myo6ta muodostuu radikaalikationi, joka on esitetty reaktiossa punaisella tahdella.
Taman liséksi toisen puolen rikille muodostuu positiivinen varaus. Materiaalin seostamista
voidaan vield jatkaa, mutta bipolaronin absorptiohuippu on nakyvan valon alueen ulkopuolella

ja nahdaan varittomana.*

PEDOT-materiaalin huonoja ominaisuuksia ovat huono liukoisuus ja korkea resistanssi.*>*3
Tasta syysta polymeerid on yhdistetty muun muassa polystyreenisulfonaatin eli PSS:n kanssa,
jotta materiaali muuttuu stabiiliksi ja orgaanisiin liuottimiin liukenevaksi. Eli, jos yleisid
johtavien polymeerien huonojen ominaisuuksia ei oteta huomioon, PEDOT-materiaali ei omaa

suurempia heikkouksia.*?43



18

3 Sovelluskohteet

Sahkokromisten materiaalien sovelluskohteita ovat esimerkiksi tummentuvat ikkunat ja peilit,
mutta EC-materiaaleja on kaytetty myos erilaisten nayttojen rakennuspalikoina.”*>#* Naiden
lisiksi sovelluskohteita ovat muun muassa biosensorit *° ja sormenjalkikuvantaminen “°.
Vaikka sahkokromisten laitteiden ettd materiaalien valilldi on eroavaisuuksia, niiden
toimintaperiaatteet ovat samankaltaisia sovelluskohteesta riippumatta.>'® Kuva 10 esittad
séhkokromisen sovelluksen perusrakennetta ja sitd kuvaillaan ”voileipdmalliksi”. Kyseessd on
viiden substraatin systeemi, jossa uloimpina kerroksina ovat lasisubstraatit, joiden sisédpuolen
pinta on yleensa sahkOkemiallisesti paallystetty johtavalla kalvolla. N&iden kalvojen valiin eli

kaiken keskelle jaa sahkoa johtava elektrolyyttikerros. 210

Lasi

Johtava substraatti
(sdhkékrominen kalvo)

Elektrolyytti

Johtava substraatti
(sdhkékrominen kalvo)

Lasi

Kuva 10 Sahkokromisen laitteen perusrakenne %0

Jotta materiaali toimii halutulla tavalla, silla on oltava hyvia ominaisuuksia. Sahkékromisen
materiaalin hyotyja ovat muun muassa energiatehokkuus, vérien intensiivisyys ja prosessien
halpuus, etta helppous.*® EC-materiaalit tarvitsevat toimiakseen vain vahin energiaa, silla
orgaanisten materiaalien varinmuutokset eli redox-reaktiot tapahtuvat hyvin pienten
jannitemuutosten kautta. Lisaksi sdhkdkromisia materiaaleja voidaan sekoittaa keskenaan,
minka seurauksena materiaalin ominaisuuksia pystytdan parantamaan ja niist4 saadaan helposti

monivarisia.*

EC-materiaaleilla on myo6s heikkouksia. Naitd ovat verrattain alhainen elinikd, huono
stabiilisuus ja reaktionopeuden heikkous. Vaikka nditd kaikkia pystytdan parantamaan
yhdistamalld materiaaleja  keskenddn, kaupallisesta né&kokulmasta ne ovat silti

sovelluskohteiden suurimpia ongelmia.*®
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3.1 Alyikkunat

Alyikkunat (engl. Smart windows, SW) eli tummentuvat ikkunat ovat tunnetuin sahkékrominen
sovellus. Rakennusten, lentokoneiden, laivojen ja ajoneuvojen ikkunat paastavat lapi auringon
valoa ja taten lampoé sisétiloihin, miké lisaa valaistukseen ja ilmastointiin kuluvan energian
maaraa.54’ Esimerkiksi rakennusten energiankayttd on ollut huipussaan viimeisten vuosien

aikana, silla 30—45 % maailman energiasta kuluu naiden mukavuuksien yllapitamiseen.®

Sahkokromisten ikkunoiden avulla voidaan hallita sisatiloihin tulevan valon maaraa.2*44” Kun
ulkona paistaa aurinko, ikkunoita voidaan tummentaa ja vastaavasti hdmaréan aikaan, kun
halutaan mahdollisimman paljon valoa, ikkunat kirkastetaan. Tall& yksinkertaisella systeemilla
voidaan vahentéda energian tarvetta, silla alyikkunoiden avulla ilmastointiin tai valaistukseen ei

kuluisi yhta paljon energiaa.?#44/

Alyikkunoiden koko systeemi on optisella polulla.*” Toisin kuin monissa muissa sovelluksissa,
ikkunoissa koko pinta-ala on otettava kayttoon. Tama lisda rajoituksia elektrolyytin ja EC-
materiaalin valintaan. Kyseessa on usein kahden lasisubstraatin valiin jadva systeemi, kuten
kuvassa 10 on esitetty. Suurin eroavaisuus eri SW:en valilla on vérinvaihto komponentista.
Tosinaan varia vaihtaa elektrolyytti ja toisinaan johtava kalvo. Jos elektrolyytti vaihtaa vérié,

kyse on kolmen substraatin systeemi, jos kalvo, niin viiden substraatin.51044

Vaikka SW:ja on suurimmaksi osaksi tehty ep&orgaanisista materiaaleista, on orgaanisiakin
materiaaleja tutkittu. Mahdollisia sovelluksia on yritetty tehdd muun muassa viologeeneisti 8
ja PEDOT-materiaalista®®. Naistad varsinkin jalkimmainen on tuottanut lupaavia tuloksia.
PEDOT on tutkimuksissa osoittanut yli 10000 syklin elinikdd ja erinomaista
ympéristostabiilisuutta eli toimivuutta jopa -20 asteesta 40 asteeseen.*® Lisaksi materiaali
osoitti korkeaa transmittanssia eli toisin sanoen, heijastumattoman ett4 hajoamattoman valon
madra oli suuri. N&ihin tuloksiin paastiin viiden substraatin systeemilld, kun elektrolyytiksi
valittiin etyleeniglykoli, jonka hyviin ominaisuuksiin kuuluu muun muassa pakkasen

kestavyyden parantaminen ja erinomainen energianvarastointikyky.*°



20

Toinen esimerkki orgaanisesta SW:a on viologeeni-pohjaiseen hydrogeeliin perustuva
systeemi.*® Tassa tutkimuksessa kirkas, vesipohjainen geeli sekoitettiin viologeenin kanssa ja
lopputulos oli kolmen substraatin alyikkuna. Talla sovelluksella saatiin aikaan hyvéa syklinen
stabiilisuus, nopea varinvaihto ja 60 % transmittanssi. Verrattain tavallisten ikkunoiden
transmittanssi on 30 % - 70 % eli sovelluksella péastiin samoihin lukemiin. Tutkimuksen
tarkoituksena oli muodostaa monipuolinen SW, joka pystyy varinvaihdon lisdksi estamé&an
haitallisen UV-valon paastyn ikkunan lapi Ti0, kalvon avulla. Tutkimus oli onnistunut, jonka
lisaksi huomattiin myos viologeenin estavan UV-A séteilyn ldpdisemista. Verrattain tavalliset

ikkunat eivat torju UV-siteilya lainkaan.*®

3.2 Peilit

Yksi markkinoiden suurimmista EC-sovelluskohteista ovat ajoneuvojen taustapeilit.”1047
Kyseessa on automaattisesti tummentuva peili, joka vaihtaa véria, kun kirkas valonlédhde osuu
siihen.®® Systeemi toimii valosensorin avulla, joka ldhettda sahkoisen signaalin sahkokromiseen
elektrolyyttiin, ja varinvaihto tapahtuu. Itsestdan tummentuva peili lisad ajoturvallisuutta ja
reaktioajan yllapitamista, silld ajaja ei hdikéisty EC-peilin kautta pimeddn tai hamé&rdan

aikaan.®%%1

EC-peileilla on pakollisia ominaisuuksia, joita tarvitaan toimivuuden takaamiseksi.” Naita ovat
esimerkiksi korkea reflektanssi eli heijastuskyky, korkea kontrasti ja selked kuva. Naista
viimeinen on erityisen tarked, koska sovellus menettad merkityksensa, jos se vaaristaa vahéankin
peilistd heijastuvaa kuvaa. Néiden liséksi EC-materiaalin pitaa olla taysin lapinékyvé toisessa
redox-muodossa ja véarjatty muoto muodostua ilman pééllekkaisia kuvia. Peilin rakenne
muodostaa erilaiset heijastuneen valon kuvat eri kerroksiin: peiliin, séhkokromiseen kerrokseen
ja paallimmadiseen lasisubstraattiin. Tarkoituksena on valttdd ndista kaksi viimeistd, jotta

peilista nahdain selkea heijastunut kuva.’

Orgaanisesta sahkokromisesta peilista voidaan pitaa esimerkkina viologeeni-peilia.” Tallaisen
sovelluksen rakenne voi olla kahdenlainen. Molemmissa on viisi kerrosta, mutta ero syntyy
siitd, onko systeemi rakennettu kokonaan peilin paalle (A) vai, onko peili ensimmaisen
lasisubstraatin p&éllad (B). Nama rakenteet on esitetty alla kuvassa 11, jossa valonlahde osuu

peiliin ylh&alta alaspdin. Kyseisessa systeemissd varid vaihtava kalvo on nanokristallinen
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viologeeni-pohjainen Ti0,, sen vastaelektrodina on ATO eli antimonilla seostettu tinaoksidi ja

naiden valiin jaa LiCl0,-elektrolyytti.’

A B
Lasi Lasi
Viologeeni pohjainen Viologeeni pohjainen
TiOz TiOz
Elektrolyytti Elektrolyytti
(LIClO4) (LiClO4)
ATO ATO
Lasi Peili
Peili Lasi

Kuva 11 Viologeeni-pohjaisten EC-peilien rakenteet A ja B ’

Systeemin varinmuutos tapahtuu redox-reaktion avulla. Viologeeni on stabiloitu TiO,-
nanopartikkeleilla ja kun tdamé pelkistyy valosensorin signaalin vaikutuksesta, vastaelektrodi
ATO hapettuu. Vastaavasti, kun valonléhdetta ei havaita viologeeni on hapetetussa tilassa ja
ATO pelkistetty.’

Néista kahdesta rakenteesta peilikerroksen paalle rakennetusta systeemisté (A) saatiin parempia
tuloksia.” Téallaisella rakenteella oli noin kolminkertainen reflektanssi vérjatyssda muodossa
verratessa toiseen rakenteeseen (B). A:n rakenne oli myds kokonaan I&pinakyva, kun taas B:n
rakenne ei koskaan saavuttanut l&apindkyvyyttd, vaan materiaali oli parhaimmillaan hieman

sinertava.’

Automaattisesti tummentuvia peileja voidaan tehda orgaanisista materiaaleista. Sovelluksia on
tehty viologeenien lisdksi johtavia polymeereja kéyttden, mutta alaa valtaavat myds
epaorgaaniset EC-materiaalit, kuten W05.* EC-peileja ei ole talla hetkelld sovellettu kuin
ajoneuvoihin, mutta tulevaisuudessa néitad voisi periaatteessa soveltaa tavallisiin peileihin,

jolloin vérinvaihto tapahtuisi manuaalisen kytkimen avulla.
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3.3 Naytot

Yksi sdhkokromismin viel tutkimusvaiheessa olevat sovelluskohteet ovat nayt6t.81° Kyseessa
olisi energiatehokkaampi vaihtoehto OLED, LED ja LCD néytdille, mutta talla hetkelld naiden
korvaaminen EC-materiaalilla on viela tutkimusvaiheessa.® Vaikka materiaalilla on hyvia
ominaisuuksia, kuten parempi virkistystaajuus eli kuvaa voidaan pdivittdéd nopeammin ja ne
eivét sateile haitallista sinistd valoa, on EC-materiaaleissa viel4 ongelmia. Naitd ovat lyhyt
elinika, eri lampdtilojen kestdminen ja korkean resoluution saavuttaminen. Toisin kuin
aikaisemmissa sovelluskohteissa, néaytot tarvitsevat vield tehostetumpia ominaisuuksia kuin
ikkunat tai peilit.”84°

Ensimmainen EC-nayton prototyyppi saatiin toimimaan 1970-luvulla.® Philips Research
laboratories kehitti heptyyliviologeeniin pohjautuvan EC-ndytdn ja vaikka kehitystd on
tapahtunut viimeisten 50:n vuoden aikana, ei EC-néytt0ja ole vield saatu markkinoille. Sen
sijaan on huomattu, ettd nykyisistd materiaaleista kaikkein potentiaalisin vaihtoehto on
PEDOT:PSS. EC-materiaalit eivat vield kohtaa élylaitteiden ndyttdjen vaatimia kriteerejé,
mutta sovelluskohteita kuitenkin 16ytyy. Naita ovat esimerkiksi séhkdiset lukulaitteet,

lapinakyvat naytét ja visuaaliset energianvarastointilaitteet.®

EC-nayttdja voidaan rakentaa kahdella eri tavalla.® Tavalliset naytot rakentuvat pikseleists,
joissa on pienempida pikseleita eli alipikseleitd. Nama alipikselit ovat yleisesti joko punaisia,
vihreit4 tai sinisid (RGB), joista syntyy ndytolla ndhtavat primaari ja sekundaari vérit. Naméa
pikselit ovat yhdessé tasossa, kun taas vastaava naytto voitaisiin tehdd myos moneen eri tasoon,
mutta tdma tekee rakenteesta monimutkaisemman ja prosessoinnista kalliimman. Toisaalta
monikerroksisen rakenteen tayttokerroin eli pikselin valoa lahettavéan alueen suhde sen pinta-
alaan saadaan vastaamaan nyKkyisia kriteereja, mita ei olla saavutettu yhdentason sovelluksilla.
EC-ndytt6ja on yritetty rakentaa kummallakin tavalla, joista varteenotettavampi vaihtoehto on

yhden tason sovellus.®
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EC-nayton perusvarien valitsemisesta on vaittelya.® Toisinaan EC-naytt6ja on tehty vastaamaan
tavallisia nayttoja eli alipikselien varimalli on RGB, mutta tutkimusta on tehty my0s kéyttéaen
perusvareind syaanivihreitd, aniliininpunaisia, keltaisia ja mustia alipikseleitd, miké on todettu
parhaaksi lahestymistavaksi. Vaéri, joka nahdaan naytolla, voitaisiin valita muokkaamalla
naiden alipikseleiden suhdetta, mutta koska EC-materiaalien vérien sddtdminen perustuu
lahestulkoon kokonaan rakenteellisiin  muutoksiin, tarkoittaa se ongelmia kaytannon

nakokulmasta.®

Sahkokromiset ndytot eivat ole nykyisten tutkimusten perusteella korvaamassa tavallisia
naytt6ja.*® OLED ja LED nayttojen kayttoika on 5-10 vuotta, kun taas EC-materiaalille
annetaan elinidksi parhaimmillaan 10 000 syklia.® Tama on paljon, kun kyse on alyikkunoista,
mutta ndytdissa varinvaihto tapahtuu nopeasti ja monta kertaa péivassa, jonka takia tama ei

vield riita alylaitteiden nayttomateriaaleiksi.
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4 Yhteenveto ja tulevaisuus

Sahkokromiset materiaalit vaihtavat véria yhden tai useamman vérin valilla reversiibelisti
hapetus-pelkistysreaktioin. Materiaalit luokitellaan ep&orgaanisiin ja orgaanisiin, joista
viologeenit ja johtavat polymeerit kuuluvat jalkimmaiseen. EC-materiaali voi olla

sovelluksissa, joko nestemainen elektrolyytti tai kiinted johtava kalvo.

EC-materiaaleille listataan ideaaliset ominaisuudet. Naitd ovat lyhyt reaktioaika, korkea
syklinen ettd ympéristostabiilisuus ja korkea optinen Kkontrasti. Muita mekaanisia
ominaisuuksia ovat joustavuus, prosessin helppous, ettd halpuus ja erinomainen

sédhkonjohtokyky. Liséksi EC-materiaalit ovat energiatehokkaita.

Viologeeneill4 ja johtavilla polymeereill4d on hyvid, ettd huonoja ominaisuuksia. Viologeenit
liukenevat veteen, mutta syklisessd vakaudessa on parantamisen varaa. Johtavat polymeerit
ovat sen sijaan hydrofobisia ja ne eivat hajoa luonnossa, mutta stabiilisuus ja
sédhkonjohtamiskyky ovat hyvid. EC-sovelluksissa onkin usein yhdistetty ja doupattu eri
materiaaleja kesken&édn, minka avulla on saavutettu haluttuja ominaisuuksia. Myos oikean
elektrolyytin  valitseminen on térkedd, silla esimerkiksi polyaniliini  menettaa

séhkdnjohtokykynsa yli 5 pH:ssa.

Sovelluskohteita ovat &lyikkunat, peilit ja ndytét. EC-systeemien rakenteet ovat samankaltaisia
sovelluskohteesta riippumatta. Tdmé& rakenne on esitetty kohdassa 4 sovelluskohteet kuvassa
10. Naista kolmesta alyikkunat ja peilit ovat jo kaupallisesti saatavilla, kun taas EC-nayt6t ovat
vield tutkimusvaiheessa. Ndiden materiaalien sovellukset ovat verrattain energiatehokkaampia,
halvempia ja turvallisempia kuin tavallisesti k&ytetyt materiaalit. Kestavan kehityksen
nakokulmasta EC-materiaalit vastaavat sen Kkriteerejd, joten sahkokromisten materiaalien
tulevaisuus nayttaa kirkkaalta. Vaikka EC-materiaalit eivat ole vastaus kaikkiin ongelmiin, on

niilla potentiaalia olla yksi tulevaisuuden materiaaleista.
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