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Özet: Seebeck etkisinden yararlanılarak üretilen termoelektrik jeneratörleri 
çalıştırmak için vücut ısısı gibi küçük ısı kaynakları yeterlidir. Bu nedenle, küçük 
sıcaklık farkını enerjiye çeviren termoelektrik malzemeler günümüzde oldukça 
önemli hale gelmiştir. Bu çalışmada, ilk defa sıvı kristal varlığında, manyetik alanlı 
ve manyetik alansız ortamda önce politiyofen (PTh) partikülleri daha sonra PTh 
üzerine 3,4-etilendioksi tiyofen (EDOT) polimerleştirilerek PTh/PEDOT 
kompozitleri sentezlenmiş ve termoelektrik özellikleri incelenmiştir. Sentezlenen 
polimerlerin ince filmlerinden Seebeck katsayısı ve elektriksel iletkenlik ölçülüp güç 
faktörleri hesaplanmıştır. Manyetik alan, elektriksel iletkenliği çok fazla 
değiştirmezken, Seebeck katsayısını mutlak değer olarak arttırmış ve partikül 
büyüklüklerini küçültmüştür. En yüksek elektriksel iletkenlik, Seebeck katsayısı ve 
güç faktörü değerleri sırasıyla, 0,6 S/cm, -540 µV/K ve 17,5 µW/mK² ile manyetik 
alan altında sentezlenen PThm örneğinden alınmıştır. Elde edilen PTh ve 
PTh/PEDOT kompozitlerin FTIR, UV-vis. analizi ve DLS ölçümü yapılmıştır. 
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Abstract: Small heat sources such as body heat are sufficient to operate 
thermoelectric generators produced by using the Seebeck effect. Therefore, 
thermoelectric materials that convert small temperature difference into energy 
have become very important today. In this study, polythiophene (PTh) particles 
were synthesized in the presence and absence of magnetic field in the presence of 
liquid crystal for the first time, then PTh/PEDOT composites were synthesized by 
polymerizing 3,4-ethylenedioxy thiophene (EDOT) on PTh and their thermoelectric 
properties were investigated. Seebeck coefficient and electrical conductivity were 
measured from thin films of synthesized polymers and their power factors were 
calculated. While the magnetic field did not change the electrical conductivity much, 
the Seebeck coefficient increased the absolute value and reduced the particle sizes. 
The highest electrical conductivity, Seebeck coefficient and power factor values 
were taken from the PTHm sample synthesized under magnetic field with 0.6 S/cm, 
-540 µV/K and 17.5 µW/mK², respectively. FTIR, UV-vis. analysis and DLS 
measurement of PTh and PTh/PEDOT composites were made. 

  
 
1. Giriş 
 
Elektriksel iletkenlik gösteren polimerlerin yapısında, 
ana zincir boyunca değişen tek ve çift bağlar bulunur. 
Elektronların taşınmasını sağlayan bu yapılar 
polimerin iletken olmasını sağlar. PTh’ler içinde en 
yüksek iletkenliğe sahip olan PEDOT ilk olarak 
1988'de kimyasal polimerizasyonla sentezlenmiştir. 
PEDOT ayrıca araştırılan iletken polimerler arasında, 
organik termoelektrik (TE) malzeme olarak, en fazla 
umut vadeden polimerdir. Polimerler içinde, en 

yüksek güç faktörleri PEDOT örneklerinde 
ölçülmüştür [1].  
 
1970'lerin sonlarında konjuge polimerler, ileride 
kullanılacak gelecek nesil elektronik ve optik cihazlara 
yol açacak yeni malzemeler olarak ilan edildiler. 
Günümüzde sanayinin ihtiyaç duyduğu hafiflik, 
esneklik, renk ve iletkenliğe sahip olabilecek bu 
malzemeler, akıllı yüksek teknolojik malzemeler 
olarak literatürde yerini almaktadır. Başlıca 
biyosensörler, ışık saçan diyotlar (LED, OLED), 
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korozyon engelleyiciler ve dokunmatik ekranlar 
olmak üzere birçok kullanım alanı vardır. 
 

Yük taşıyıcılarının türüne göre p-tipi ve n-tipi olarak 
sınıflandırılan TE malzemeler için iletken polimerlerin 
ümit verici olduğu gösterilmiştir [2]. Özünde n-tipi 
iletken polimerler, n-tipi metal katkı maddeleri veya 
küçük n-tipi organik moleküller ile hibritleri olarak 
hazırlanırken, yaygın olarak kullanılan iletken 
polimerler p-tipidir. Kompozitler ayrı tutularak 
bakıldığında, iletken polimerlerin arasında oda 
sıcaklığında en yüksek ZT (0,42), dimetil sülfoksit ve 
etilen glikol ile muamele edilmiş PEDOT: PSS [3] 
olarak rapor edilmiştir. Optimize edilmiş doping 
(katkılama işlemi), nano-yapılandırma [4, 5], sıralı 
zincir sağlamak ve germe ile zincir oryantasyonu gibi 
çeşitli şekillerde iletken polimerlerin ZT değerlerini 
arttırmak için yoğun çalışmalar yapılmıştır. En yaygın 
olarak kullanılan yöntem, iletken polimerlerin TE 
özelliklerini arttırmak için karbonların [6-8], 
inorganik TE’ler [9-11] veya hem karbonlu hem de 
inorganik TE nanopartiküller [12] gibi 
nanoparçacıkların birleştirilmesiyle 
nanokompozitlerin hazırlanmasıdır. Ayrıca enerji 
çıkışını arttırmak için fotovoltaik ve TE’lerin 
entegrasyonu ile ilgili bir öneri vardır [13]. Ancak, bu 
yollarla sağlanan artış yeterli değildir. 
 

Polimerik TE malzemelerin ısıl iletkenliklerinin düşük 
ve birbirine yakın olması ve katkı maddeleri ile fazla 
değişmemesi nedeniyle güç faktörlerini (PF=σS2) 
karşılaştırmak yeterlidir [14]. Böylelikle, iletken 
polimerlerin TE özellikleri üzerine yapılan 
araştırmalar, PF’nin geliştirilmesine odaklanmıştır. 
Yarı iletken metal TE malzemelere kıyasla, polimerik 
TE malzemelerin; hammadde bolluğu, basit, pahalı 
olmayan ve çok yönlü sentez yöntemlerinin 
kullanılabilirliği, ayarlanabilir fiziksel ve kimyasal 
özellikleri, kolay işlenebilirliği, toksik olmayışı, 
hafiflik, mekanik esneklik gibi sahip olduğu birçok 
avantajı vardır. Bu avantajlar, düşük maliyetli imalat 
ile geniş alanda kullanımlarını mümkün kılmaktadır. 
Bununla birlikte, polimerik TE malzemelerin mevcut 
ticari uygulamaları, verimleri henüz yeterince yüksek 
olmadığı için sınırlıdır. Bu nedenle iletken 
polimerlerin TE özelliklerini arttırmak için yeni yollar 
aramak gerekir. Polimerik TE malzemelerin PF 
değerleri, %4’ten daha yüksek bir verimlilik için 103 
µWm-1K-2’den (veya ZT için 1’den) daha yüksek 
değerlere yükseltilmelidir. Aynı zamanda, iletken 
polimerlerin TE malzemeler olarak ticarileştirmek 
için ortam koşullarında kararlılıklarının arttırılması 
gerekmektedir. İletken polimerler arasında, sübstitüe 
edilmemiş PTh, düşük maliyetli sentez, mükemmel 
çevresel ve termal kararlılık, mekanik mukavemet, 
manyetik ve optik özellikler gibi geniş ve önemli 
özellikler gösteren ve dikkat çekici özellikler 
sergileyen bir π-konjuge polimerdir [15]. PTh ve 
türevlerinin, çeşitli organik çözücülerdeki veya sulu 
ortamlardaki ilgili monomerlerin elektrokimyasal 
polimerizasyonu ve kimyasal oksidasyon 
polimerizasyonu ile sentezlenmesi mümkündür. 

Tiyofenin oksidatif polimerizasyonu için genel olarak 
kabul edilen mekanizma, radikal katyonların 
oluşumunu içerir. PTh’nin özelliklerini geliştirmek 
için, monomerler genellikle uygun yan zincirler ile 
fonksiyonel hale getirilir ya da iyileştirilebilir 
polimerler içeren PTh kopolimerleri sentezlenir veya 
bu iki yaklaşımın bir kombinasyonu yapılabilir [16]. 
Bu işlemler pahalı prosesler veya toksik çözücüler 
gerektirir ve herhangi bir ek kimyasal dönüştürme 
adımının uygulanması genellikle PTh verimini 
düşürür. PTh dispersiyonları da çözünürlük 
problemlerini çözmek için iyi bir yol olabilir, çünkü 
kolloidal dispersiyonlar genellikle gerçek çözeltiler 
yerine daha geniş bir uygulama yelpazesine 
sahiptirler [17]. PTh nanopartikülleri su içinde 
hidrojen peroksit/Fe3+ oksidasyon sistemi [18, 19] 
kullanılarak elde edilmiş ve şekilleri düzensiz 
olmasına rağmen çeşitli organik çözücüler içinde 
kolaylıkla yeniden dağıtılabilmiştir. PTh 
nanopartiküller ayrıca sulu ortamda yüksek verimle 
bakır(II) katalizli oksidatif emülsiyon 
polimerizasyonu ile sentezlenmiştir [20]. Diğer 
taraftan, manyetik alan (MA) altında sentezlenen 
geleneksel polimerlerin, geleneksel yöntemlerle 
sentezlenenlere kıyasla farklı özellikler ve kinetikler 
sergiledikleri bildirilmiştir [21]. MA, diamanyetik 
özellikleri olan bileşiklerin kimyasal reaksiyonlarının 
entropisini etkiler [22-24]. Diyamanyetikten 
paramanyetik hallere dönüştüğünde, kimyasal 
reaksiyonların MA ile hızlandırılabileceği önerilmiştir 
[25]. 
 

Bu çalışmada, basit kimyasal yapıya sahip ve çevre 
şartlarına karşı kararlı olan PTh ve PTh/PEDOT 
kompozitleri sıvı kristal varlığında, kimyasal oksidatif 
polimerizasyon ile sentezlenmiştir. Bu polimerler, 
daha uzun ve yönlenmiş polimer zincirleri ile 
elektriksel iletkenliğin ve Seebeck katsayısının 
arttırılması amacıyla MA altında da sentezlenmiştir. 
 

2.  Materyal ve Metot 
 

2.1.  Kimyasallar ve cihazlar 
 

EDOT (C6H6O2S; Alfa Aesar), tiyofen (C4H4S; Alfa 
Aesar), demir (III) klorür (FeCl3; Alfa Aesar), 4-
(Heptiloksi)benzoik asit (C14H20O3; Sigma Aldrich) ve 
benzoil peroksit (C14H10O4; Merck) kimyasalları 
kullanılmıştır. Numunelerin kimyasal yapısı Fourier 
Transform Infrared spektroskopisi (FT-IR; 
TENSOR27, Bruker Optik GmbH, Almanya) ve UV-vis. 
spektrofotometre (UVmini-1240 SHIMADZU) 
kullanılarak incelenmiştir. UV-vis 
spektrofotometreden okunan absorbans değerleri, 
cihazın ‘‘e’’ tabanına göre logaritma kullanarak yaptığı 
hesaplama sonucu elde edilmiştir. Dört nokta prob 
(ENTEK FPP 470, Türkiye) yöntemi kullanılarak oda 
sıcaklığında elektriksel iletkenlik, ENTEK (SC 001) 
marka Seebeck katsayısı ölçüm cihazı ile de Seebeck 
katsayısı ölçülmüştür. Partikül boyutu ve dağılımı, 
dinamik ışık saçılması (DLS, Brookhaven 90Plus 
Particle Size Analyzer) yöntemi ile belirlenmiştir. 
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2.2.  Polimer sentezleri 
 
Reaksiyon kabına, demir (III) klorür (1,6 g), n-bütanol 
(13,3 g), %10 olacak şekilde 4-(Heptiloksi)benzoik 
asit sıvı kristal (1,5 g) eklenerek 50 °C’de 2 saat 
boyunca mekanik karıştırıcı ile karıştırılmıştır. Daha 
sonra reaksiyon kabına tiyofen monomeri (0,38 g) 
eklenmiştir. 1,5 saat boyunca   ̴50 °C’de karıştırılmaya 
devam ettirilmiştir. Benzoil peroksitin n-bütanolde 
hazırlanan çözeltisi, reaksiyon ortamına damla damla 
eklenmiştir. Reaksiyon yaklaşık 75 °C’de   ̴2 saat 
boyunca devam etmiştir.  Reaksiyon ortamında kalan 
demir tuzları ayırma hunisi yardımıyla sulu ortama 
alınarak reaksiyon kabından uzaklaştırılmıştır. Elde 
edilen polimer PTh olarak adlandırılmıştır. 4,6 kGauss 
MA altında aynı formülasyon kullanılarak sentezlenen 
PTh ise PThm olarak adlandırılmıştır. 
 
MA uygulanmadan sentezlenen PTh üzerine PEDOT 
sentezlemek için katalizör olarak demir (III) klorür ve 
oksidan olarak 0,03 g benzoil peroksit ilave edilmiş ve 
bir süre karıştırıldıktan sonra molce PTh/PEDOT:1/1 
olacak şekilde EDOT monomeri eklenmiştir. Yaklaşık 
30 dakika karıştırıldıktan sonra elde edilen kompozit 
PTh/PEDOT olarak adlandırılmıştır. MA altında, PTh 
yerine PThm kullanarak üzerine PEDOT sentezlenen 
kompozit ise (PTh/PEDOT)m olarak adlandırılmıştır. 
Sentezlenen polimerlerden 1’er ml cam substratlara 
döküldükten sonra sıcak tabaka üzerinde kurutularak 
filmler (film kalınlıkları ~0,001 mm) hazırlanmıştır. 
Hazırlanan filmlerden elektriksel iletkenlik ve 
Seebeck katsayısı ölçümü alınmıştır. 
 
3. Bulgular 
 
Bu çalışmada, 4-(Heptiloksi)benzoik asit varlığında ve 
MA’sız ortamda sentezlenen PTh alınıp yine MA’sız 
ortamda üzerine PEDOT sentezlenip PTh/PEDOT 
kompoziti elde edilmiştir. Daha sonra PTh sentezinde 
kullanılan formülasyon ve reaksiyon koşulları ile 
MA’da, PThm polimeri sentezlenmiş ve bunun üzerine 
MA’da EDOT monomeri polimerleştirilerek 
(PTh/PEDOT)m kompoziti sentezlenmiştir. Sıvı 
kristal kullanılarak MA uygulanmadan sentezlenen 
PTh, PTh/PEDOT örneklerinin ve MA uygulanarak 
sentezlenen PThm, (PTh/PEDOT)m örneklerinin UV-
vis. ve FTIR spektrumları sırasıyla Şekil 1 ve 2’de 
verilmiştir. 
 
MA’sız ortamda sentezlenen PTh ve PTh/PEDOT 
kompozitinin 300 nm civarındaki piki, tiyofen 
halkasındaki konjuge çift bağlara ait π-π* geçişine 
atfedilmektedir [26]. PThm örneğinde 400-500 nm 
arasındaki geniş absorpsiyon bandının tiyofen 
halkasındaki C=C çifte bağı ile konjuge haldeki S 
atomunun elektron çiftlerine ait n-π* elektronik 
geçişine ait olduğu kabul edilmektedir. MA’da 
sentezlenen PThm partikülleri nano boyuta 
indiğinden, bu elektronik geçişi kolayca yapabildiği, 
konjugasyon uzunluğunun da arttığı söylenebilir. 700-
800 nm arasındaki polaron ve bipolaronların 

uyarılmasına ait geniş, serbest taşıyıcı bandının 
şiddetinin, MA’da sentezlenmemiş olan 
PTh/PEDOT’da düşük, MA’da sentezlenmiş olan 
(PTh/PEDOT)m’de daha yüksek olduğu 
görülmektedir. Bu durum, MA’da sentezlenen 
kompozit örneğinde daha fazla yük taşıyıcı olduğunu 
göstermektedir. Bu ürünler doplandığında, serbest 
taşıyıcıların daha hareketli hale gelmesiyle iletkenliği 
arttırması beklenir. 
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Şekil 1. PTh, PThm, PTh/PEDOT ve (PTh/PEDOT)m 
örneklerinin UV-vis. spektrumları (içteki fotoğraf: Tiyofenin 
sıvı kristal varlığında polimerleşmesi sonucu reaksiyon 
kabındaki PTh) 
 

PTh’nin FTIR spektrumlarından (Şekil 2) 2800-2900 
cm-1 bölgesindeki piklerin C-H gerilmelerine, 1605 cm-

1 deki pikinin ise C-C titreşimine ait olduğu 
düşünülmektedir [26]. 1679 cm-1 deki pik C=S 
titreşimine atfedilmektedir. MA’nın etkisini görmek 
için PTh ve PThm spektrumları incelendiğinde, MA ile 
piklerin yerlerinin fazla değişmediği fakat 
şiddetlerinin azaldığı görülmektedir. Bu, nanopartikül 
boyutundaki PThm içindeki kimyasal bağların titreşim 
hareketlerini daha kolay yapabildiğini gösterir. Yine 
780 cm-1 deki pikin varlığı PTh’nin oluştuğunu 
göstermektedir. 
 

PTh/PEDOT ile (PTh/PEDOT)m’nin FTIR 
spektrumları incelendiğinde pik pozisyonlarının 
değişmediği görülmektedir. 
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Şekil 2. PTh, PThm, PTh/PEDOT ve (PTh/PEDOT)m 
örneklerinin FTIR spektrumları 
 
Tablo 1’de örneklerin partikül büyüklüğü ve 
polidispersite değerleri verilmiştir. PTh’in partikül 
büyüklüğü 980 nm iken, MA’da sentezlenen PThm’nin 
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partikül büyüklüğü 50 nm’dir. PTh/PEDOT’un 
partikül büyüklüğü 5300 nm iken, (PTh/PEDOT)m 
kompozitin partikül büyüklüğü 1600 nm’dir. Bu 
sonuçlar, MA’da sentezlenen polimerlerin partikül 
büyüklüklerinin ve polidispersitelerinin daha düşük 
olduğunu göstermektedir. PThm nanopartikül 
büyüklüğünde ve monodisperstir. Buna göre, 
monodispers PTh nanopartikülleri elde etmek için MA 
uygulanmasının kolay bir yöntem olarak 
kullanılabileceği görülmüştür. 
 
Tablo 1. PTh, PThm, PTh/PEDOT ve (PTh/PEDOT)m 
örneklerinin DLS ile ölçülen partikül büyüklüğü ve 
polidispersite değerleri 

Numune adı 
Partikül 

büyüklüğü (nm) 
Polidispersite 

PTh 980 0,240 
PThm 50 0,002 

PTh/PEDOT 5300 0,403 
(PTh/PEDOT)m 1600 0,063 

 
Sıvı kristal varlığında, MA uygulanmadan sentezlenen 
PTh ve PTh/PEDOT örneklerinin ve MA uygulanarak 
sentezlenen PThm ve (PTh/PEDOT)m örneklerinin 
Seebeck katsayıları ve elektrik iletkenlikleri ölçülerek, 
güç faktörleri hesaplanmış ve sonuçlar Şekil 3’te 
verilmiştir. 
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Şekil 3. PTh, PThm, PTh/PEDOT ve (PTh/PEDOT)m 
örneklerinin a) Seebeck katsayısı ve elektriksel iletkenliği, 
b) güç faktörü 
 
Şekil 3’teki değerler karşılaştırıldığında, PTh’nin ve 
PTh/PEDOT kompozitin elektriksel iletkenliğinin MA 
ile değişmediği, Seebeck katsayılarının ise PTh’de 
daha fazla olmak üzere MA ile mutlak değer olarak 
arttığı görülmektedir. PTh, PThm, PTh/PEDOT ve 
(PTh/PEDOT)m örneklerinin Seebeck mutlak değer 
olarak sırasıyla -32,5, -540, -10 ve -18 µV/K’dir. Buna 
göre, MA ve MA’sız ortamda sentezlenmiş PTh/PEDOT 
kompozitlerin Seebeck katsayıları PTh’lerden 
düşüktür. MA, PTh örneğinin Seebeck katsayısını 
önemli ölçüde arttırmıştır. Literatürde, PSSA 

varlığında, katalizör/oksidan olarak kullanılan 
Cu(NO3)2/H2O2 ile sentezlenen PEDOT’un Seebeck 
katsayısı yaklaşık 1680 µV/K iken, MA altında 
sentezlendiğinde yaklaşık 650 µV/K’ye düşmüştür 
[27]. Bir önceki çalışmamızda [28],  MA altında 
sentezlenen PTh p-tipi iletkenken göstermişken, 4-
(Heptiloksi)benzoik asitin varlığında sentezlenmesi 
ile PTh’nin ve kompozitlerin n-tipi yarıiletken olduğu 
görülmektedir. PTh’nin elektriksel iletkenliği, 
literatürde rapor edilenlerin [29-31] bir çoğundan 
daha yüksek bulunmuştur. Bu, sıvı kristalin varlığına 
atfedilebilir. 
 

Ancak literatürde [32] daha yüksek iletkenliğe sahip 
PEDOT’lar rapor edildiği halde bu yöntemin, 
iletkenliği yüksek PEDOT ve PTh/PEDOT elde etmek 
için uygun olduğu söylenemez. Yine de PThm için 
bulunan güç faktörü 17,5 µW/mK²,  PTh için yüksek 
bir değerdir. 
 

4. Tartışma ve Sonuç 
 

Bu çalışmanın ortaya koyduğu sonuçlar: 
 

• MA’lı ve MA’sız ortamda, 4-(Heptiloksi)benzoik asit 
varlığında, n-bütanolde, demir (III) klorür ile 
tiyofenden, PTh’ler sentezlenmiş ve ayrıca üzerine 
EDOT monomerini polimerleştirerek PTh/PEDOT 
kompozitleri elde edilmiştir.  
 

• 4-(Heptiloksi)benzoik asit sıvı kristalinin 
sentezlenen polimerlerin n-tipi iletkenlik 
göstermesine sebep olduğu görülmüştür. MA’lı 
ortamda sentezlenen PTh ve PTh/PEDOT 
kompozitlerinin elektriksel iletkenliği ve Seebecek 
katsayısı (mutlak değer olarak), MA’sız ortamda 
sentezlenenlere göre daha yüksektir. 
 

• MA, PTh ve PTh/PEDOT örneklerinin partikül 
büyüklüğünü küçültmüştür.  
 

• En yüksek elektriksel iletkenlik, Seebeck katsayısı ve 

güç faktörü değerleri sırasıyla, 0,6 S/cm, -540 µV/K ve 
17,5 µW/mK² ile MA altında sentezlenen PThm 
örneğinden alınmıştır. Ayrıca monodispers 
denebilecek PThm örneğinin partikül büyüklüğü 50 
nm olup, nanapartikül boyutundadır. 
 

• Buna göre, literatürde Seebeck katsayısı ve PF değeri 
sırasıyla -43 µV/K, 1 µW/mK² [33] ve -210 µV/K, 25,5 
µW/mK² [34] olan n-tipi TE malzemelere göre -540 

µV/K değeri oldukça yüksektir fakat 17,5 µW/mK² 
olan güç faktörü 25,5 µW/mK²’den düşüktür.  
 

• Elde edilen polimerler bir doplama işlemine tabi 
tutulmamıştır. Doplama sonucunda elektriksel 
iletkenliğinin de, Seebeck katsayısının da artması 
mümkündür. 
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