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Ozet: Seebeck etkisinden yararlamlarak iiretilen termoelektrik jeneratérleri
calistirmak icin viicut 1sis1 gibi kii¢iik 1s1 kaynaklar: yeterlidir. Bu nedenle, kiiglik
sicaklik farkini enerjiye ceviren termoelektrik malzemeler giiniimiizde oldukca
o6nemli hale gelmistir. Bu ¢alismada, ilk defa siv1 kristal varliginda, manyetik alanh
ve manyetik alansiz ortamda 6nce politiyofen (PTh) partikiilleri daha sonra PTh
iizerine 3,4-etilendioksi tiyofen (EDOT) polimerlestirilerek PTh/PEDOT
kompozitleri sentezlenmis ve termoelektrik 6zellikleri incelenmistir. Sentezlenen
polimerlerin ince filmlerinden Seebeck katsayisi ve elektriksel iletkenlik 6l¢iiliip gli¢
faktorleri hesaplanmistir. Manyetik alan, elektriksel iletkenligi c¢ok fazla
degistirmezken, Seebeck katsayisini mutlak deger olarak arttirmis ve partikiil
biiyiikliiklerini kii¢tiltmiistiir. En yiiksek elektriksel iletkenlik, Seebeck katsayisi ve
glic faktorii degerleri sirasiyla, 0,6 S/cm, -540 uV/K ve 17,5 yW/mK? ile manyetik
alan altinda sentezlenen PThm 6rneginden alimmistir. Elde edilen PTh ve
PTh/PEDOT kompozitlerin FTIR, UV-vis. analizi ve DLS 6l¢iimii yapilmistir.

Effect of Liquid Crystal and Magnetic Field on The Thermoelectric Properties of
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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 pV/K and 17.5 uW/mK? respectively. FTIR, UV-vis. analysis and DLS
measurement of PTh and PTh/PEDOT composites were made.

1. Giris

yliksek giic faktorleri PEDOT  o6rneklerinde

Olciilmiistiir [1].

Elektriksel iletkenlik gdsteren polimerlerin yapisinda,
ana zincir boyunca degisen tek ve ¢ift baglar bulunur.
Elektronlarin tasinmasini saglayan bu yapilar
polimerin iletken olmasini saglar. PTh’ler icinde en
yiksek iletkenlige sahip olan PEDOT ilk olarak
1988'de kimyasal polimerizasyonla sentezlenmistir.
PEDOT ayrica arastirilan iletken polimerler arasinda,
organik termoelektrik (TE) malzeme olarak, en fazla
umut vadeden polimerdir. Polimerler icinde, en

*ilgili yazar: kezibanhuner@gmail.com

1970'lerin sonlarinda konjuge polimerler, ileride
kullanilacak gelecek nesil elektronik ve optik cihazlara
yol acgacak yeni malzemeler olarak ilan edildiler.
Glinimiizde sanayinin ihtiyac duydugu hafiflik,
esneklik, renk ve iletkenlige sahip olabilecek bu
malzemeler, akilli yiliksek teknolojik malzemeler
olarak literatiirde yerini almaktadir. Baslica
biyosensorler, 1sitk sacan diyotlar (LED, OLED),
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korozyon engelleyiciler ve dokunmatik ekranlar
olmak tizere bir¢ok kullanim alani vardir.

Ytk tasiyicilarinin tiiriine gore p-tipi ve n-tipi olarak
siniflandirilan TE malzemeler i¢in iletken polimerlerin
imit verici oldugu gosterilmistir [2]. Oziinde n-tipi
iletken polimerler, n-tipi metal katki maddeleri veya
kii¢iik n-tipi organik molekiiller ile hibritleri olarak
hazirlanirken, yaygin olarak kullanilan iletken
polimerler p-tipidir. Kompozitler ayr1 tutularak
bakildiginda, iletken polimerlerin arasinda oda
sicakliginda en yiiksek ZT (0,42), dimetil siilfoksit ve
etilen glikol ile muamele edilmis PEDOT: PSS [3]
olarak rapor edilmistir. Optimize edilmis doping
(katkilama islemi), nano-yapilandirma [4, 5], sirali
zincir saglamak ve germe ile zincir oryantasyonu gibi
cesitli sekillerde iletken polimerlerin ZT degerlerini
arttirmak icin yogun ¢alismalar yapilmistir. En yaygin
olarak kullanilan yéntem, iletken polimerlerin TE
ozelliklerini arttirmak i¢cin karbonlarin [6-8],
inorganik TE’ler [9-11] veya hem karbonlu hem de
inorganik TE nanopartikiller [12] gibi
nanopargaciklarin birlestirilmesiyle
nanokompozitlerin hazirlanmasidir. Ayrica enerji
¢ikisini  arttirmak icin fotovoltaik ve TE'lerin
entegrasyonu ile ilgili bir 6neri vardir [13]. Ancak, bu
yollarla saglanan artis yeterli degildir.

Polimerik TE malzemelerin 1s1l iletkenliklerinin diisiik
ve birbirine yakin olmasi ve katki maddeleri ile fazla
degismemesi nedeniyle gili¢ faktdrlerini (PF=0S2)
karsilastirmak yeterlidir [14]. Boylelikle, iletken
polimerlerin TE  oOzellikleri iizerine yapilan
arastirmalar, PF'nin gelistirilmesine odaklanmistir.
Yari iletken metal TE malzemelere kiyasla, polimerik
TE malzemelerin; hammadde bollugu, basit, pahal
olmayan ve c¢ok yonli sentez yontemlerinin
kullanilabilirligi, ayarlanabilir fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, kolay islenebilirligi, toksik olmayisi,
hafiflik, mekanik esneklik gibi sahip oldugu bircok
avantaji vardir. Bu avantajlar, disiik maliyetli imalat
ile genis alanda kullanimlarin1 miimkiin kilmaktadir.
Bununla birlikte, polimerik TE malzemelerin mevcut
ticari uygulamalari, verimleri hentiz yeterince yiiksek
olmadigr i¢in smirhdir. Bu nedenle iletken
polimerlerin TE 6zelliklerini arttirmak i¢in yeni yollar
aramak gerekir. Polimerik TE malzemelerin PF
degerleri, %4'ten daha ytiksek bir verimlilik i¢cin 103
UWm1K-2den (veya ZT igin 1’den) daha yiiksek
degerlere yiikseltilmelidir. Ayni zamanda, iletken
polimerlerin TE malzemeler olarak ticarilestirmek
icin ortam kosullarinda kararhiliklarinin arttirilmasi
gerekmektedir. iletken polimerler arasinda, siibstitiie
edilmemis PTh, disiik maliyetli sentez, miikemmel
cevresel ve termal kararlilik, mekanik mukavemet,
manyetik ve optik 6zellikler gibi genis ve 6nemli
ozellikler gosteren ve dikkat c¢ekici o6zellikler
sergileyen bir m-konjuge polimerdir [15]. PTh ve
tlirevlerinin, cesitli organik ¢oziiciilerdeki veya sulu
ortamlardaki ilgili monomerlerin elektrokimyasal
polimerizasyonu ve kimyasal oksidasyon
polimerizasyonu ile sentezlenmesi miimkiindir.

Tiyofenin oksidatif polimerizasyonu icin genel olarak
kabul edilen mekanizma, radikal katyonlarin
olusumunu igerir. PTh'nin o6zelliklerini gelistirmek
icin, monomerler genellikle uygun yan zincirler ile
fonksiyonel hale getirilir ya da iyilestirilebilir
polimerler iceren PTh kopolimerleri sentezlenir veya
bu iki yaklasimin bir kombinasyonu yapilabilir [16].
Bu islemler pahali prosesler veya toksik coziictiler
gerektirir ve herhangi bir ek kimyasal doniistiirme
adimimin uygulanmasi genellikle PTh verimini
digstirir. PTh dispersiyonlar1 da ¢oziiniirlik
problemlerini ¢ézmek icin iyi bir yol olabilir, ¢ilinkii
kolloidal dispersiyonlar genellikle gercek cozeltiler
yerine daha genis bir uygulama yelpazesine
sahiptirler [17]. PTh nanopartikiilleri su icinde
hidrojen peroksit/Fe3* oksidasyon sistemi [18, 19]
kullanilarak elde edilmis ve sekilleri diizensiz
olmasina ragmen c¢esitli organik c¢oziiciiler icinde
kolaylikla yeniden dagitilabilmistir. PTh
nanopartikiiller ayrica sulu ortamda yiiksek verimle
bakir(II) katalizli oksidatif emiilsiyon
polimerizasyonu ile sentezlenmistir [20]. Diger
taraftan, manyetik alan (MA) altinda sentezlenen
geleneksel polimerlerin, geleneksel yontemlerle
sentezlenenlere kiyasla farkli 6zellikler ve kinetikler
sergiledikleri bildirilmistir [21]. MA, diamanyetik
ozellikleri olan bilesiklerin kimyasal reaksiyonlarinin
entropisini  etkiler  [22-24]. Diyamanyetikten
paramanyetik  hallere dontstiginde, kimyasal
reaksiyonlarin MA ile hizlandirilabilecegi 6nerilmistir
[25].

Bu calismada, basit kimyasal yapiya sahip ve ¢evre
sartlarina kars1 kararli olan PTh ve PTh/PEDOT
kompozitleri sivi kristal varliginda, kimyasal oksidatif
polimerizasyon ile sentezlenmistir. Bu polimerler,
daha uzun ve yoOnlenmis polimer zincirleri ile
elektriksel iletkenligin ve Seebeck katsayisinin
arttirllmasi amaciyla MA altinda da sentezlenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasallar ve cihazlar

EDOT (CeHe02S; Alfa Aesar), tiyofen (CsH4S; Alfa
Aesar), demir (III) klortir (FeCls; Alfa Aesar), 4-
(Heptiloksi)benzoik asit (C14H2003; Sigma Aldrich) ve
benzoil peroksit (Ci4H1004 Merck) kimyasallar
kullanilmistir. Numunelerin kimyasal yapis1 Fourier
Transform Infrared spektroskopisi (FT-IR;
TENSOR27, Bruker Optik GmbH, Almanya) ve UV-vis.
spektrofotometre (UVmini-1240 SHIMADZU)
kullanilarak incelenmisgtir. UV-vis
spektrofotometreden okunan absorbans degerleri,
cihazin “e” tabanina gore logaritma kullanarak yaptigi
hesaplama sonucu elde edilmistir. Dért nokta prob
(ENTEK FPP 470, Tiirkiye) yontemi kullanilarak oda
sicakliginda elektriksel iletkenlik, ENTEK (SC 001)
marka Seebeck katsayisi 6l¢iim cihazi ile de Seebeck
katsayis1 ol¢iilmiistiir. Partikiill boyutu ve dagilimi,
dinamik 151k sacilmas1 (DLS, Brookhaven 90Plus
Particle Size Analyzer) yontemi ile belirlenmistir.
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2.2. Polimer sentezleri

Reaksiyon kabina, demir (III) kloriir (1,6 g), n-biitanol
(13,3 g), %10 olacak sekilde 4-(Heptiloksi)benzoik
asit siv1 kristal (1,5 g) eklenerek 50 °C'de 2 saat
boyunca mekanik karistirici ile karistirilmistir. Daha
sonra reaksiyon kabina tiyofen monomeri (0,38 g)
eklenmistir. 1,5 saat boyunca ~50 °C’de karistirilmaya
devam ettirilmistir. Benzoil peroksitin n-biitanolde
hazirlanan ¢6zeltisi, reaksiyon ortamina damla damla
eklenmistir. Reaksiyon yaklasik 75 °C’'de -2 saat
boyunca devam etmistir. Reaksiyon ortaminda kalan
demir tuzlar1 ayirma hunisi yardimiyla sulu ortama
alinarak reaksiyon kabindan uzaklastirilmistir. Elde
edilen polimer PTh olarak adlandirilmistir. 4,6 kGauss
MA altinda ayni formiilasyon kullanilarak sentezlenen
PTh ise PThm olarak adlandirilmistir.

MA uygulanmadan sentezlenen PTh iizerine PEDOT
sentezlemek i¢in katalizor olarak demir (III) kloriir ve
oksidan olarak 0,03 g benzoil peroksitilave edilmis ve
bir siire karistirildiktan sonra molce PTh/PEDOT:1/1
olacak sekilde EDOT monomeri eklenmistir. Yaklasik
30 dakika karistirildiktan sonra elde edilen kompozit
PTh/PEDOT olarak adlandirilmistir. MA altinda, PTh
yerine PThm kullanarak tizerine PEDOT sentezlenen
kompozit ise (PTh/PEDOT)m olarak adlandirilmistir.
Sentezlenen polimerlerden 1’er ml cam substratlara
dokiildiikten sonra sicak tabaka iizerinde kurutularak
filmler (film kalinliklar1 ~0,001 mm) hazirlanmistir.
Hazirlanan filmlerden elektriksel iletkenlik ve
Seebeck katsayisi dl¢limii alinmuistir.

3. Bulgular

Bu ¢alismada, 4-(Heptiloksi)benzoik asit varliginda ve
MA'’s1z ortamda sentezlenen PTh alinip yine MA’siz
ortamda iuzerine PEDOT sentezlenip PTh/PEDOT
kompoziti elde edilmistir. Daha sonra PTh sentezinde
kullanilan formiilasyon ve reaksiyon kosullari ile
MA’da, PThm polimeri sentezlenmis ve bunun iizerine
MA’da EDOT monomeri polimerlestirilerek
(PTh/PEDOT)m kompoziti sentezlenmistir. Sivi
kristal kullanilarak MA uygulanmadan sentezlenen
PTh, PTh/PEDOT orneklerinin ve MA uygulanarak
sentezlenen PThm, (PTh/PEDOT)m &rneklerinin UV-
vis. ve FTIR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 1 ve 2’'de
verilmistir.

MA’s1iz ortamda sentezlenen PTh ve PTh/PEDOT
kompozitinin 300 nm civarindaki piki, tiyofen
halkasindaki konjuge ¢ift baglara ait m-m* gecisine
atfedilmektedir [26]. PThm o6rneginde 400-500 nm
arasindaki genis absorpsiyon bandinin tiyofen
halkasindaki C=C cifte bagi ile konjuge haldeki S
atomunun elektron c¢iftlerine ait n-m* elektronik
gecisine ait oldugu kabul edilmektedir. MA’da
sentezlenen PThm partikilleri nano boyuta
indiginden, bu elektronik gecisi kolayca yapabildigi,
konjugasyon uzunlugunun da arttig1 sdylenebilir. 700-
800 nm arasindaki polaron ve bipolaronlarin

uyarilmasina ait genis, serbest tasiyict bandinin
siddetinin, MA’da sentezlenmemis olan
PTh/PEDOT’da diisiik, MA’da sentezlenmis olan
(PTh/PEDOT)m’de daha yliksek oldugu
gorilmektedir. Bu durum, MA’da sentezlenen
kompozit 6rneginde daha fazla yiik tasiyici oldugunu
gostermektedir. Bu triinler doplandiginda, serbest
tasiyicilarin daha hareketli hale gelmesiyle iletkenligi
arttirmasi beklenir.

P w 2’
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~

34 -‘ailﬁ
17
=
@
2
S 24 —— PTh
7]
2 —— PThm

—— PTh/PEDOT
(PTh/PEDOT)m
14
0+
T T T T 1
400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)
Sekil 1. PTh, PThm, PTh/PEDOT ve (PTh/PEDOT)m
orneklerinin UV-vis. spektrumlari (i¢teki fotograf: Tiyofenin
sivi kristal varliginda polimerlesmesi sonucu reaksiyon
kabindaki PTh)

PTh’nin FTIR spektrumlarindan (Sekil 2) 2800-2900
cm1 bolgesindeki piklerin C-H gerilmelerine, 1605 cm-
1 deki pikinin ise C-C titresimine ait oldugu
disiiniilmektedir [26]. 1679 cm deki pik C=S
titresimine atfedilmektedir. MA'nin etkisini gérmek
icin PTh ve PThm spektrumlari incelendiginde, MA ile
piklerin  yerlerinin  fazla degismedigi fakat
siddetlerinin azaldig1 gériilmektedir. Bu, nanopartikiil
boyutundaki PThm icindeki kimyasal baglarin titresim
hareketlerini daha kolay yapabildigini gosterir. Yine
780 cm? deki pikin varligt PTh'nin olustugunu
gostermektedir.

PTh/PEDOT ile (PTh/PEDOT)m’nin FTIR
spektrumlar1 incelendiginde pik pozisyonlarinin
degismedigi gorilmektedir.

PTh/PEDOT
PThm

PTh

Gegirgenlik

2922
2850
1679
1400
1254
1034

836

720

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 2. PTh, PThm, PTh/PEDOT ve (PTh/PEDOT)m
orneklerinin FTIR spektrumlar:

Tablo 1'de orneklerin partikiill buyikligi ve
polidispersite degerleri verilmistir. PTh’in partikiil
biiytikligi 980 nm iken, MA’da sentezlenen PThm’nin
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partikil biytkligiic 50 nm’dir. PTh/PEDOTun
partikil biytkligi 5300 nm iken, (PTh/PEDOT)m
kompozitin partikiil biytkligii 1600 nm’dir. Bu
sonuglar, MA’da sentezlenen polimerlerin partikiil
biiyiikliiklerinin ve polidispersitelerinin daha diisiik
oldugunu goéstermektedir. PThm nanopartikiil
biiytikliglinde ve monodisperstir. Buna gore,
monodispers PTh nanopartikiilleri elde etmek icin MA
uygulanmasinin  kolay  bir  yontem  olarak
kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Tablo 1. PTh, PThm, PTh/PEDOT ve (PTh/PEDOT)m
orneklerinin DLS ile olgllen partikill biyiklagi ve
polidispersite degerleri

Numune adi bﬁyili)l?{i::él:iu(lnm) Polidispersite
PTh 980 0,240
PThm 50 0,002
PTh/PEDOT 5300 0,403
(PTh/PEDOT)m 1600 0,063

Siv1 kristal varliginda, MA uygulanmadan sentezlenen
PTh ve PTh/PEDOT o6rneklerinin ve MA uygulanarak
sentezlenen PThm ve (PTh/PEDOT)m orneklerinin
Seebeck katsayilar1 ve elektrik iletkenlikleri ol¢iilerek,
giic faktorleri hesaplanmis ve sonuglar Sekil 3’te
verilmistir.

a)

Log o (Slcm)

PTh PThm PTh/PEDOT (PTH/PEDOT)m

Log P (iWimK?)
A A b6 o
L] o o o

b
-]

2.5

PTh PThm PTh/PEDOT (PTH/PEDOT)Mm
Sekil 3. PTh, PThm, PTh/PEDOT ve (PTh/PEDOT)m
orneklerinin a) Seebeck katsayis1 ve elektriksel iletkenligi,
b) gii¢ faktori

Sekil 3’'teki degerler karsilastirildiginda, PTh’'nin ve
PTh/PEDOT kompozitin elektriksel iletkenliginin MA
ile degismedigi, Seebeck katsayilarinin ise PTh’de
daha fazla olmak tizere MA ile mutlak deger olarak
arttiglt gorilmektedir. PTh, PThm, PTh/PEDOT ve
(PTh/PEDOT)m o6rneklerinin Seebeck mutlak deger
olarak sirasiyla -32,5, -540, -10 ve -18 uV/K'dir. Buna
gore, MA ve MA’s1z ortamda sentezlenmis PTh/PEDOT
kompozitlerin  Seebeck katsayilari  PTh’lerden
disiiktir. MA, PTh oOrneginin Seebeck katsayisini
onemli Olgide arttirmistir. Literatiirde, PSSA

varliginda, Kkatalizér/oksidan olarak kullanilan
Cu(NO0s3)2/H20; ile sentezlenen PEDOT'un Seebeck
katsayis1 yaklasik 1680 uV/K iken, MA altinda
sentezlendiginde yaklasik 650 pV/K'ye dusmiistir
[27]. Bir onceki calismamizda [28], MA altinda
sentezlenen PTh p-tipi iletkenken gostermisken, 4-
(Heptiloksi)benzoik asitin varliginda sentezlenmesi
ile PTh’nin ve kompozitlerin n-tipi yariiletken oldugu
gorilmektedir. PTh’'nin  elektriksel iletkenligi,
literatiirde rapor edilenlerin [29-31] bir ¢ogundan
daha yiiksek bulunmustur. Bu, siv1 kristalin varligina
atfedilebilir.

Ancak literatiirde [32] daha yiiksek iletkenlige sahip
PEDOT’lar rapor edildigi halde bu yontemin,
iletkenligi yiiksek PEDOT ve PTh/PEDOT elde etmek
icin uygun oldugu séylenemez. Yine de PThm igin
bulunan gii¢ faktéri 17,5 uW/mK?, PTh icin yiiksek
bir degerdir.

4. Tartisma ve Sonug¢
Bu ¢alismanin ortaya koydugu sonuglar:

e MA’'li ve MA’s1z ortamda, 4-(Heptiloksi)benzoik asit
varliginda, n-biitanolde, demir (III) Kkloriir ile
tiyofenden, PTh’ler sentezlenmis ve ayrica iizerine
EDOT monomerini polimerlestirerek PTh/PEDOT
kompozitleri elde edilmistir.

e 4-(Heptiloksi)benzoik asit sivi  kristalinin
sentezlenen polimerlerin n-tipi iletkenlik
gostermesine sebep oldugu gorilmistir. MA'l
ortamda  sentezlenen PTh ve PTh/PEDOT
kompozitlerinin elektriksel iletkenligi ve Seebecek
katsayis1 (mutlak deger olarak), MA’siz ortamda
sentezlenenlere gore daha ytiksektir.

e MA, PTh ve PTh/PEDOT 6rneklerinin partikiil
biiyiikligiini ki¢tltmiistir.

« En yiiksek elektriksel iletkenlik, Seebeck katsayisi ve
giic faktorii degerleri sirasiyla, 0,6 S/cm, -540 pV/K ve
17,5 uW/mK2 ile MA altinda sentezlenen PThm
orneginden alinmistir.  Ayrica monodispers
denebilecek PThm 6rneginin partikiil biiytikligi 50
nm olup, nanapartikil boyutundadir.

* Buna gore, literatiirde Seebeck katsayisi ve PF degeri
sirasiyla -43 pV/K, 1 pW/mK? [33] ve -210 pV/K, 25,5
uW/mK? [34] olan n-tipi TE malzemelere gore -540
UV/K degeri oldukca yiiksektir fakat 17,5 pW/mK?>
olan gii¢ faktorii 25,5 pW/mK?den diistiktiir.

e Elde edilen polimerler bir doplama islemine tabi
tutulmamistir. Doplama sonucunda elektriksel
iletkenliginin de, Seebeck katsayisinin da artmasi
mimkiindir.
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Etik Beyani

Bu ¢alismada, “Yiiksekogretim Kurumlart Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Yonergesi” kapsaminda
uyulmast gerekli tiim kurallara uyuldugunu, bahsi
gegcen yénergenin “Bilimsel Arastirma ve Yayin Etigine
Aykirt Eylemler” bagsligi altinda belirtilen eylemlerden
hichbirinin gerceklestirilmedigini taahhiit ederiz.
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