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BINALARDA ENERJI TASARRUFU SAGLAYAN
ELEKTROKROMIK CIHAZ TASARIMI

Fabrication Of Energy Saving Electrochromic Device For Buildings

Esra ZAYIM
ismail BUTUN

OZET

Bu c¢alismada, polianilin (PANI) organik filmler hem elektrodepozisyon hem de kimyasal oksidasyon
yontemleri ile cam kapli ITO yuzeyleri Uzerine ince film kaplamalari yapilmistir. Elektrodepozisyon
yonteminde, kaplanan filmlerin elektrokimyasal 6zellikleri H,SO,4, HCI ve HNOj; asitleri icinde farkl
oranlarda test edilmis ve en iyi elektrokromik sonuglar 0,1 M H,S0, ¢Ozeltisi ile kaplanmis PANI
filmlerinde gozlenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, PANI filmlerinin optik ve elektrokimyasal
davranislari incelenmis ve 90°C'de 1sil isleme tabi tutulan PANI filmlerinde elektrokromik 6zellikler igin
optimum sonuglar elde edilmistir. Ayni zamanda, elektrodepozisyon ile hazirlanan PANI filmleri, 30
dakika sireyle kimyasal banyoda tutularak kimyasal oksidasyon yontemi ile ITO kapli cam Uzerlere
kaplamak suretiyle karsilastinimistir. Son asamada, elektrodepozisyon ve kimyasal oksidasyon
yontemleri ile hazirlanan filmlerin optik ve elektrokromik &zellikleri detayli olarak incelenmis ve
karsilastirmigtir.

Anahtar Kelimeler: Organik elektrokromizm, PANI, Elektrodepozisyon, Enerji Tasarrufu
ABSTRACT

In this study, polyaniline (PANI) organic films are coated on glass coated ITO surface by both
electrodeposition and chemical oxidation methods. In the electrodeposition method, H,SO,, HCI, and
HNO;3; acids were tested in determined ratios and the best electrochromic results were observed in
PANI films coated with 0.1M H,SO, solution. According to the results, optical and electrochemical
behaviors of PANI films were investigated and optimum results for electrochromic properties were
obtained in PANI films which were subjected to heat treatment at 90°C. At the same time, it was
compared to PANI films prepared by electrodeposition by covering the PANI film to ITO films which
were kept in the bath for 30 minutes by chemical oxidation method. Then, the optical and
electrochromic properties of the films prepared by electrodeposition and chemical oxidation methods
were investigated and compared.
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1. GIRIS

En temel yasamsal gereksinimlerimizden olan korunma ihtiyacini saglayan binalarin; dayaniklilik,
kullaniglilik ve estetik gibi farkli gereksinimleri de karsilamasi beklenmektedir. Binalarin dis ortamla
baglantisini saglayan saydam yizeyler i¢ ortam kosullarini (sicakligi ve aydinlatmasi) insanlar igin
elverigli tutabilmelidir. Yatay giines agcilari ve bulutlu gékyuzinin hakim oldugu kuzey bdélgelerindeki
camlarin mumkin oldugunca fazla i1sik gegirmesi beklenirken, giiney bdlgelerinde asiri parlakliktan
kacinmak icin camin 1sik gecirgenliginin daha digsik olmasi istenmektedir. Isik gegirgenliginin
ayarlanmamasi daha fazla elektrik enerjisi kullanimina, yapay aydinlatmanin yarattigi 1s1 nedeniyle de
sogutma ylku ve maliyetinin artmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle tasarlanan akilli cam
teknolojileri ile binanin kullanim amacina ve tim bu faktérlere bagh olarak enerji ve aydinlatma
tasarrufu saglanmaktadir.

Enerji tiketimi ve maliyeti her gecen gin artmaktadir. Enerjinin verimli kullaniimasi, enerjinin
kullanildi§i ortamdaki kayiplarinin azaltiimasi ile saglanabilir. Sekil 1°de dunya birincil enerji
tiketiminin sektorlere gére ylzdesel dagilimi ve bu sektorler igerisinde ticari binalar ve konutlarin
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kullandigi enerjinin dagihmi verilmistir [1]. Dlnya geneline bakildiginda, binalarin kullanilan toplam
birincil enerjinin %40’ i1 tikettigi gérilmektedir. Binalarda 1s1 kayip ve kazanglarinin en fazla oldugu
kisimlar pencereleridir. Bu nedenle, pencere sistemlerinde enerji tasarrufu saglayan camlarin
geligtiriimesi 6nemlidir. Mimari uygulamalarda bina dis cephelerinde cam kullanim orani her gecgen
glin artmaktadir bu durum cam sistemlerin enerji tasarrufuna yonelik sekilde gelistiriimesi gerekliligini
ortaya ¢ikarmaktadir. Enerji tasarrufu saglayan camlar icerisinde, degisen ortam kosullarina otomatik
olarak tepki verebilen dinamik camlar, ya da akilli camlar, son dénemde olduk¢ga énem kazanmistir.
Akillh camlar potansiyel, 1sik, sicaklik vb. dis sartlarin dedismesi ile optik 6zelliklerini degistirerek 1si ve
1sik kontroll saglayan kromojenik camlar tizerine yapilan ¢alismalar 6zellikle son yillarda yogun olarak
calisiimaktadir. Bu galisma kapsaminda elektrodepozisyon ve kimyasal oksidasyon yontemleri ile cam
kaph ITO yuzeyleri Uzerine polianilin (PANI) filmleri kaplanmigtir. Farkh asidik c¢dzeltiler, asit
konsantrasyonu ve isil igslem etkisi detayl olarak incelenmistir.

TiCARI BINALAR

KONUTLAR
%28 Aydinlatma

%32 lsitma
%16 lsitma
%13 Sicak Su

. %13 Sogutma
%12 Aydinlatma
%10 Sogutma %7 Sicak Su

%33 Diger %7 Havalannidma

%29 Diger

Sekil1. Dunya enerji tiketiminin sektdrlere gore dagilimi [1]

2. ELEKTROKROMIK KAPLAMA KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Elektrokromik camlarin optik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan dlgiimler,
cevrimsel voltametri, kronoamperometri, spektrofotometri optik gecirgenlik o6lcimleri seklinde
Ozetlenebilir.

2.1. Cevrimsel Voltametri

Cevrimsel voltametri 6lgimiinde aktif elektrokromik filmin kaplandigi ITO katman (calisma elektrotu)
ve sayicl elektrot olarak kullanilan asitle tepkimeye girmeyen metalden yapilmis (genellikle platin)
cubuk arasina sabit potansiyel uygulanir. Bu sabit potansiyel V1 ve V2 gibi iki farkh potansiyel
arasinda bir potansiyel degerine sahiptir ve belirli bir tarama hizi ile V1 den V2 potansiyeline dogru
ilerlenirken elektrokimyasal hlcre igerisinde gergeklesen kimyasal tepkimeler sonucu olgllen akim
degerinde degismeler meydana gelmektedir [2]. Akimin voltaja bagh bu dedisim egrisi ¢evrimsel
voltametri grafigini olusturmaktadir. Cevrimsel voltametri egrileri ile elektrokromik camlarin optik
gegirgenligin degisimi saglayan iyon miktari ve redoks potansiyeli degerleri bulunmaktadir.

2.2. Kronoamperometri

Kronoamperometri 6lciminde ITO katman Uzerine belirli bir zaman araliginda uygulanan adim
gerilimi ile akim yogunlugu degisimi Olgulmektedir. Kronoamperometri egrileri ile yapiya giren-gikan
yuk miktarlar belirlenmektedir. Kronoamperometri olcimunde indirgenme ve yukseltgenme
potansiyelleri belirlenmis elektro-aktif maddenin elektrokimyasal hicre igerisinde, ¢alisma elektrotuna
uygulanan sabit indirgenme veya ylkseltgenme voltajinda, zamanla elektrot hicrelerine giren iyon
degisimi akim degisimine sebep olmaktadir [3]. Bu akim degisimi elektrot alanina boélindiginde akim
yogunlugunun zamana gore degisimi bulunmaktadir. Bu élciim yontemi iyon diflizyon katsayisini, optik
Olgimlerde maksimum ve minimum verimlerin hesaplanmasinda ve ayni zamanda sistemde dolasan
yuk miktarini hesaplamada kullaniimaktadir.
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2.3. Spektrofotometri ile optik gecirgenlik

Spektrofotometri ile elektrokromik camlarin optik gegirgenliklerinin renkli ve saydam oldudu
durumlarda belirli dalga boyu araliklarinda gegirgenlik degerleri Olgilmektedir. Bu olcim ile
elektrokromik camlarin goriindr bélgede renklenme etkinlikleri belirlenebilmektedir. Bina icerisine giren
1Stk miktari, elektrokromik cihaza uygulanan elektrik potansiyeli degistirilerek ayarlanabilmektedir.

Olgiim sonuglarinda elde edilen yiik miktarlari ve optik gecirgenlik degerleri ile uluslararasi aydinlatma
komisyonu (CIE) tarafindan elektrokromik ¢alismalara uygulanan kolorimetrik metot ile [4] renklenme
verimi hesaplanmaktadir. Renklenme verimi (CE), yapi igerisine giren/gikan yuk miktarina bagli olarak
optik yogunlugunun ne kadar degistiginin bir géstergesidir. Gortintr bdlgedeki belirli bir dalgaboyu icin
hesaplanmaktadir. CE=In(T /T ¢)/Q giren formuli [5] ile hesaplanmaktadir, burada Ty, optik gegirgenligin
yuksek oldugu durumdaki gecirgenlik degeri ve T, optik gecirgenligin dusuk oldugu durumdaki
gecirgenlik degeridir.

3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Elektrodepozisyon ile Kaplama
3.1.1. Asidik Ortamin Belirlenmesi

Polyanilin 3 farkh oksidasyon durumu vyani belli voltajlara goére farkli renklenme gdsterebilen
elektrokromik 6zelliklere sahip 6nemli bir organik malzemedir. Polyanilin, anilin adh organik
monomerin asidik ortamda polimerlestirimesi ile elde edilmektedir ve asit doplanmasiyla artan
delokalize elektronlar sayesinde filmin iletkenlik seviyesi artiriimaktadir [6].

Polimerlestirme isleminde asidik ortam tayini icin literatirde kullanim agisindan 6ne ¢ikan ag¢ farkl
asidik ortam [7] denenerek en uygun asit segimi yapiimistir. 0,5 M anilin; 0,1 M seyreltik silfirik asit,
hidroklorik asit ve nitrik asit ayri beherler icinde elektropolimerizasyon igin hazirlanmistir. Hazirlanmis
anilin ¢ozeltileri ayni kaplama parametreleri ile ITO yiizeylerine ¢cevrimsel voltametri (CV) yontemi ile
kaplanmis ve ardindan CV olgiimleri gergeklestiriimistir. HCI ile hazirlanan PANI filmlerinin ITO
yizeylerine tutunmasi iyi olmamistir. Ote yandan HNO; ile hazirlanan filmler elektrokromik ozellik
gostermemistir. En iyi fiziksel ve elektrokimyasal sonuclar seyreltik H,SO, ile hazirlanan filmlerden
elde edilmistir.

Kaplama Olciim sonrasi
H2504, HCI, H2504, HCI, HNO3

Sekil 2. Farkl asit ortaminda hazirlanan PANI filmlerin goruntuleri
3.1.2. Sulfurik Asit Konsantrasyonunu Belirleme

Siilfirik asit ile elde edilen PANI filmlerin sonuglarina gore konsantrasyon degisiminin PANI filme olan
etkisi gozlemlenerek en uygun elektrokromik filmin hangi konsantrasyon oraninda elde edilecegi
bulunmustur. 0,5 M anilin sirasiyla 0,1M-0,5M arasinda farkli H,SO, solUsyonlari ultrasonik banyoda
homojen ¢ozelti olarak hazirlanmistir. Asit derecesi arttikga solisyonun renginde sekil 2'de géruldigu
gibi koyulagsma meydana gelmektedir.
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Sekil 3. Farkli asit konsantrasyonu ve elektrodepozisyon yontemi ile elde edilen filmlerin gorintisi

Hazirlanan solisyonlar -0,3V dan 1,2V'a kadar 20 mV/s tarama hizinda c¢evrimsel voltametri
yontemiyle ITO yizeylerine kaplanmistir ve spektrometre ile optik gecirgenlik degerleri Slgiimustur.
Sekil 3'te farkli konsantrasyonlarda hazirlanan PANI filmlerin elektrodepozisyon ile kaplama sirasinda
alinan CV egrileri goriilmektedir. ilk kaplama film {izerine oldugundan siyah egriler benzer 6zellikler
gOstermektedir ancak kirmizi egriler ikinci ¢cevrimde kaplama oldugu icin asit konsantrasyonuna gére
degistigi gbézlemlenmigtir. 0,1M ile hazirlanan PANI filmlerin depozisyon egrisinde, filmin iletkenligi
artmaktadir ancak diger orneklerde iletkenlik dismektedir. Cevrim sayisi filmlerin kalinliklarini
degistirmektedir ancak ¢evrim sayisindaki artis oransal olmamaktadir. Cevrim sayisina baglh olarak
film kalinliklarinin degisimi Tablo 1 de verilmistir.
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Sekil 4. Elektrodepozisyon ile film olusumu sirasinda alinan CV egrileri

Tablo 1. Polyanilin filmlerin cevrim sayisina gére kalinliklarindaki degisim.

Cevrim sayisi | 1 2 3 4 5
Kalinlik (nm) | 700 900 1200 1500 1700
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3.1.3 Isil islem Etkisi

Pet ve cam ITO altliklarina ayni parametreler ve ayni ortam kosullarinda kaplanan PANI filmlerin isil
islem altinda elektrokromik Ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. 0,5M anilin 0,1M H,SO, icinde
ultrasonik banyo ortaminda homojen hale gelene kadar bekletilmistir. Hazirlanan ¢oézelti, 50 mV/s
tarama hizinda ITO ylzeylerine basari bir sekilde kaplanmistir. Isil iglem etkisini gézlemlemek igin
hem pet-ITO hem de cam-ITO filmler kullaniimistir. Esnek pet-ITO Ulzerine kapli filmler farkli
sicakliklarda (oda sicakliginda, 45°C, 60°C ve 100 °C) 30 dk isil isleme maruz birakilimislardir.
45°C’den yiksek sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulan filmler elektrokromik &zelliklerini yitirmiglerdir.
Cam-ITO altliklar (izerine kaplanan filmler ise oda sicakligi, 60°C, 120°C, 180°C ve 240°C’de 30 dk
sure ile 1sil igsleme birakilmiglardir. Gériinir dalga boyu araliinda 120°C’den yiiksek sicakliklarda isil
isleme tabii tutulmus filmlerde elektrokromik etki zayifladigindan 60°C-120°C aralginda isil islem
gérmus filmler incelenmis ve en uygun (filmlerin altliklara tutunmasi, homojenlik, kalinlik vb.) 1sil islem
sicakligi olarak 90°C bulunmustur.

PET-ITO CAM-ITO
- . : : . 2.0 v . v
61 —Cycle i =——Cycle 1
54 —Cycle2 161 ——Cycle2
= Cycle 3 ——Cycle 3
41 1.04
- 34 -
-« <
E 2] E0S
14 0.0 4
o 05
-1
2] 1.0 4
02 00 D2 04 06 08 10 12 1.4 02 00 02 04 06 08 10 12 14
E(V) E(V)

Sekil 5. Elektrodepozisyon yontemi ile film olusumu sirasinda alinan I-V egrileri
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Sekil 6. Farkli althiklar Gizerine kaplanan PANI filmlerinin isil islem sonrasi gecirgenlik degerleri

3.1.4 Elektrodepozisyon yontemi ile kaplanmig PANI ince filmlerin karakterizasyonu

Cam-ITO altliklar Gzerine -0,3-1,2V araliginda 100 mV/s tarama hiziyla kaplanan PANI filmlere
90°C’de 30 dk siire ile 1sil iglem uygulanmistir. Elde edilen filmlerin 200 mV/s, 75 mV/s, 50 mV/s ve 25
mV/s tarama hizlarinda CV olgcimleri alinmistir (Sekil 7). Elektrodepozisyon ydntemi elde edilen
homojen PANI filmlerin sabit voltaj altinda akim yogunlugunun zamana goére degisimi ve filmlere giren-
¢ikan yik miktarlar sekil 8'de verilmistir.
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Sekil 7. PANI filmlerin a) kaplama sonrasi, b) 90°C’de 1sil islem sonrasi gériintiileri
CV 6lgiim esnasinda renk degisimi ve CV (vs SCE) grafikleri
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Sekil 8. Elektrodepozisyon yontemi ile kaplanan PANI filmlerin sabit (-0.3V ve 1V) voltaj
altinda akim yogunlugunun zamana gére degisimi ve giren-gikan yik miktarlari

Tablo 2. Elektrodepozisyon yéntemi ile kaplanan PANI filmlerin farkh dalga boylarinda renklenme
verimi (Coloration efficiency, CE) degerleri

Dalga boyu (nm) Qgiren (MC x cm?) Te (%) Alan (cm?)
2.86861 43.2 1.2
550 Qgikan (MCx CcM?) Ty (%) CE (cm?x C%)
-2.07702 88.3 249.2146414
Dalga boyu (nm) Qgiren (MC x cmM™?) Te (%) Alan (cm?)
2.86861 27.1 12
100 lekan (mC X Cm_z) Th (%) CE (Cm2 X Cl)
-2.07702 67.2 316.5782451
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Sekil 9. Isil islem uygulanmamis ve isil islem uygulanmis PANI filmlerin sabit voltaj (-0.3V ve 1V)
altinda akim yogunlugunun zamana goére degisimi

3.2 Kimyasal oksidasyon yontemi ile PANI filmlerin kaplanmasi

Kimyasal oksidasyon yontemiyle anilinin polimerlestirme sireci ¢alisiimistir. 1M Seyreltik HCI asidik
ortaminda uygun konsantrasyonda hazirlanan anilinin (0,2 M), iyi bire yikseltgen olan amonyum
persulfat (APS) ile ylkseltgenmesi sonucu polimerlestirilerek polyanilin elde edilmistir [8]. Kimyasal
oksidasyon ile elde edilen filmlere ITO ylizeyine tutunmasi, fiziksel iglemlere kargi dayanimi, uzun
stre muhafaza sonucu bozulmamasi ve kullanim émrinin uzun olmasi (oda kosullarinda ve isikli
ortamda yaklasik 1 ay) sebebiyle isil islem uygulanmamistir. Kimyasal oksidasyon islemi oda
kosullarinda 15 °C sabit banyo sicakhginda gerceklestirilerek yaklasik olarak 600 nm civarinda
kalinlikli  filmler elde edimis ve bu parametrelerle film kaplamanin tekrarlanabilir oldugu
gézlemlenmistir. Deneyler sonrasinda elde edilen bulgulardan biride kimyasal oksidasyon ile
kaplamada iletken yizeylere ihtiya¢g duyulmamasidir. Elektrokromik 6zellikler agisindan énemsiz olsa
da polyanilinin iletkenlik 6zelliginin kullanilacagi ¢alismalarda bu ydntemden yararlanilarak istenilen
yuzeylere PANI film kaplamasi gergeklestirilebilmektedir.

1000
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Sekil 10. Kimyasal oksidasyon ile 30 dk kimyasal banyoda bekletilerek kaplanan PANI filmlerin farkli
tarama hizlarinda CV (vs SCE) grafikleri

Kimyasal oksidasyon ile polimerizasyon sonucu elde edilen filmlerin 0.2M H,SO, elektroliti icinde
cevrimsel voltametri ydntemiyle elektrokimyasal 6lgimd ile elde edilen renk degisimi ve voltaj tarama
hizinin degisimiyle elde edilen I/E 6lgim grafikleri sekil 10 verilmistir. Hem polianilinin elektokimyasal
olarak farkl voltaj degerlerinde 3 farkli renk almasi agisindan hem de gevrimsel voltametri yontemiyle
elektrokimyasal olciim sonuglarinin (sekil 7) ile karsilastirildiginda elektrodepozisyon yontemiyle elde
edilen polianilin filmin 90 °C isil islem sonrasindaki renk degisimi ve elektrokimyasal élgiim sonucu I/E
grafikleri neredeyse ayni sonuglari vermektedir.

Binalarda Enerji Performansi ve Akilli Binalar Sempozyumu



y 14. ULUSAL TESISAT MUHENDISLIGI KONGRESI — 17-20 NiSAN 2019/iZMIR 87

Area=1.80182 g Area=-0.87d41
FWHM=0.25883 FWHM=0.21052

J (mA/em?)
(%]
—
J (mA/em?)
(=]
—

20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
Zaman (sn) Zaman (sn)

Sekil 11. Kimyasal oksidasyon ile hazirlanan PANI filmin sabit voltaj altinda toplam yik giris ve
cikigina gore akim yogunlugunun zamana gore degisimi.

Elektrodepozisyonla elde edilen fimlerin kronoamperometri grafikleri (Sekil 8) ile kimyasal oksidasyon
yontemiyle elde edilen filmlerin kronoamperometi grafikleri (Sekil 11) karsilastirildiginda, kimyasal
oksidasyon yodnteminde elde edilen filmlere yik girisinin daha az oldugu ancak benzer renklenme
Ozelliklerini gosterdikleri elde edilmistir.

Filmlerin kaplanmasindan sonra optik gecirgenlik dlcimlerinde, gérindr bolge igin % gecirgenligin en
fazla 500 nm de oldugu (Sekil 6 ve Sekil 13) de gortlmektedir. 500 nm referans alinarak yapilan in-
situ 6lcimlerde optik kontrast farki yaklasik 20 dir ancak IR bdlgede yapilan 6lgimde (1000 nm)
yaklasik 40 oldugu (Sekil 12) de goérilmektedir. Bu sonuglar Tablo 3 de verilen renklenme verimi
hesabina da yansimaktadir. Renklenme veriminin 1000 nm de daha yuksek oldugu goérilmektedir.
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Sekil 12. PANI film renk degisim esnasinda 500nm ve 1000nm dalga boylarinda optik gegirgenligin
zamana gore degisimi.

Tablo 3. Kimyasal banyo ydntemi ile kaplanan PANI filmlerin farkh dalga boylarinda renklenme
verimi (Coloration efficiency, CE) degerleri

Dalgaboyu (nm) Qgiren (mC x cm-2) Tc (%) Alan (cm2)
1.80182 52.3 1.2
550 Q¢ikan (mC x cm-2) Tbh (%) CE (cm2 x C-)
-0.97441 74.1 193.3706814
Dalgaboyu (nm) Qgiren (mC x cm-2) Tc (%) Alan (cm2)
1.80182 34.6 1.2
1000 Qc¢ikan (mC x cm-2) Th (%) CE (cm2 x C-)
-0.97441 77.3 504.0123429
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3.3 Elektrodepozisyon ve kimyasal oksitleme yontemlerinin karsilastiriimasi

704 —TFlektrodepozisyon | [ 10000 Kimyasal Banyo 15000 Elektrodepozisyon
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Sekil 13. Optik gegirgenlik ve sabit voltaj altinda PANI filmlerin davranislari
SONUCLAR

Isil iglem filmlerin dayanimlarinda ve yik gegisinde dengelenmeye olumlu yonde etki etmis olsa da
filmlerde iyon difizyonunun azaldigi gézlemlenmigtir. Bunun sebebi ise daha siki bir yapiya kavusan
filmlere iyon girisinin zorlagsmasidir. Elektrodepozisyon ile gelistirilen filmlerde en iyi parametreler
bulunduktan sonra kimyasal oksitlenme yodntemiyle PANI filmler Gretilmistir. Benzer sekilde asidik
ortamda PANI filmler gelistiriise de oksidasyon asamasinda voltaj yerine APS kullaniimaktadir. Isil
islem uygulanan elektrodepozisyon ile elde PANI filmlerin kimyasal oksitlenme yontemiyle elde edilen
filmlerle benzer 6zelliklere sahip olduklari gézlemlenmistir. Isil islemsiz filmlere oranla daha saglam ve
uzun omdrli filmler elde edilmistir.
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