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POLITIYOFEN, POLi(SULFONIK ASIT DIFENIL ANILIN) VE
NANOKOMPOZITLERININ TERMOELEKTRIK OZELLIKLERINE MANYETIK
ALANIN ETKiSININ ARASTIRILMASI

Keziban HUNER

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Ferdane KARAMAN

Bu tez calismasi iki bélimden olusmaktadir. ilk béliimde, PTh nanopartikiilleri, akis
yogunluklarinin sifir, 1,5, 2,5 ve 4,6 kGauss oldugu manyetik alan (MA) altinda, sulu
ortamda bir yesil sentez yontemi olarak sentezlendi. Manyetik akis yogunlugu arttikca
PTh filmlerinin elektriksel iletkenlikleri ve Seebeck katsayilari artti. Orneklerin p-tipi
iletkenlik gosterdigi yani Seebeck katsayilarinin pozitif isaretli oldugu goruldi. Termal
tavlama ile MA olmadan sentezlenen érneklerin elektriksel iletkenligi degismezken, MA
altinda sentezlenen o6rneklerin 6nemli o6lclide artti. Etilen glikol, dimetil silfoksit,
sodyum oleat ve sodyum dodesil silfat (SDS) ile sekonder dopingle, MA olmadan
sentezlenen oOrneklerin elektriksel iletkenlikleri SDS disinda degismezken, MA altinda
sentezlenen oOrneklerinki oldukca artti. MA ile birlikte ve MA olmadan sentezlenen
orneklerin Seebeck katsayilari, termal tavlama ve doping ile (SDS ile doplanan haricg)
azaldi. En yiksek iletkenlik ve gii¢c faktord, 4,6 kG manyetik akis yogunlugu altinda
sentezlenen ve daha sonra SDS ile doplanan PTh 6rneginden elde edildi.

Bu calismanin ikinci bolumunde, in situ olarak sentezlenen PTh/PSDA nanokompozitleri
ve poli(silfonik asit difenil anilin) (PSDA), akis yogunluklarinin sifir, 1,5, 2,5 ve 4,6
kGauss oldugu MA altinda, bakir(ll) nitrat/hidrojen peroksit (katalizor/oksidan sistemi)
kullanilarak kimyasal oksidasyon polimerizasyonu ile sulu ortamda yesil bir sentez
yontemi olarak sentezlendi. Ayrica APS kullanilarak da PSDA sentezlendi. PSDA
orneklerinin timiinin n-tipi iletkenlik gosterdigi yani Seebeck katsayilarinin negatif
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isaretli oldugu gorildi. Daha sonra farkli manyetik akis yogunluklari altinda
sentezlenen PTh ve PSDA polimerlerinin farkli oranlarda karistiriimasiyla PTh/PSDA
nanokompozitleri elde edildi.

Sentezlenen polimerler ve kompozitler, FTIR-ATR, UV, XRD ve XPS teknikleri ile
karakterize edildi. Polimerlerin morfolojisi igcin STEM kullanilip DLS ile partikdl
blydklikleri belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Politiyofen, poli(silfonik asit difenil anilin), nanokompozit,
termoelektrikler, Seebeck katsayisi, iletkenlik, manyetik alan
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF MAGNETIC FIELD EFFECT ON THE THERMOELECTRIC
PROPERTIES OF POLYTHIOPHENE, POLY(SULPHONIC ACID

DIPHENYL ANILINE) AND THEIR NANOCOMPOSITES

Keziban HUNER

Department of Chemistry

Phd. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Ferdane KARAMAN

In this thesis study consists of two parts. In the first part, PTh nanoparticles were
synthesized under magnetic fields (MF) of which flux densities are zero, 1.5, 2.5 and
4.6 kGauss in aqueous medium as a green synthesis method. The electrical
conductivities and Seebeck coefficients of PTh films increased as magnetic flux density
increase. The samples showed p-type conductivity, so the Seebeck coefficients were
seen positive. By thermal annealing, electrical conductivity of the samples synthesized
without MF does not change whereas those of samples synthesized under MF
increased significantly. By secondary doping with ethylene glycol, dimethyl sulfoxide,
sodium oleate and sodium dodecyl sulfate (SDS), electrical conductivities of the
samples synthesized without MF did not change except in the case of SDS whereas
those of samples synthesized under MF increased considerably. The Seebeck
coefficients of the samples synthesized with and without MF decreased by thermal
annealing and doping except in the case of SDS. The highest conductivity and power
factor were obtained from the PTh sample, which was synthesized under 4.6 kG
magnetic flux density and then doped with SDS.
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In the second part of this study, PTh/PSDA nanocomposites synthesized in situ and
poly(sulfonic acid diphenyl aniline) (PSDA) were synthesized as green synthesis method
using copper(ll) nitrate/hydrogen peroxide (catalyst/oxidant system) in aqueous media
with the chemical oxidation polymerization process under the magnetic field of which
flux densities are zero, 1.5, 2.5 and 4.6 kGauss. PSDA was also synthesized using APS.
All PSDA samples showed n-type conductivity, so the Seebeck coefficients were seen
negative. Then PTh/PSDA nanocomposites were obtained by mixing the PTh and PSDA
polymers synthesized under different magnetic flux densities in different ratios.

The synthesized polymers and composites were characterized by FTIR-ATR, UV, XRD
and XPS techniques. STEM was used for the morphology of the polymers and particle
sizes were determined by DLS.

Keywords: Polythiophene, poly(sulfonic acid diphenyl aniline), nanocomposite,
thermoelectrics, Seebeck coefficient, conductivity, magnetic field
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bir termoelektrik (TE) malzemenin bir tarafi bir 1s1 kaynag ile temas ettirilirse,
termoelektrik etkilerden dolay: iki taraf arasinda dogrudan bir elektrik potansiyeli
Uretilir. Isi ve elektrik arasinda dogrudan enerji donlsiimi, enerji Uretimi ve s
pompalamada hareketsiz pargalarla ve sessizce ¢alisan malzemeler pek ¢ok kullanigh
uygulama bulabilir [1]. Mevcut enerji donlisiim sistemleri, verilen enerjinin en az ylizde
60'In1 yayarak termodinamigin ikinci yasasina gore bir atik isi olarak atmosfere
yayilarak kiiresel isinmaya neden olmaktadir. TE jeneratorler, atik isisini elektrige
cevirerek kiresel 1sinma hizini disirmeye katkida bulunabilir. Su kaynaklari ve gilines
enerjisi gibi stirdurilebilir 1si kaynaklarindan elektrik elde etmek icin de kullanilabilirler.
Son yirmi yilda kiguk 6lgekli yapilarin kullanimiyla ilgili fikirler ortaya ¢iktig igin,
iyilestirilmis TE 6zelliklere sahip yeni malzemelerin hazirlanmasi biyuk ilgi géormustdr.
Vicut 1sisi gibi kiiclik 1s1 kaynaklari TE jeneratorlerini calistirmak icin yeterlidir [2]. Bu
nedenle, saglig takip etmek veya hareketleri izlemek igin sensorler ve gli¢ saglayan
minyatir elektronik cihazlara giyilebilir bir jenerator olarak uretilebilirler [3, 4, 5]. TE
enerji dontsliiminin verimliligi, malzemenin “figure of merit” degeri ZT = 0S*T/xk ile
artar, burada o ve k, elektriksel ve termal iletkenliklerdir ve S, T sicakligindaki
malzemenin Seebeck katsayisidir. Oda sicakhiginda kullanilan malzemeler, ZT degeri 1
civarinda olan bizmut tellir bazh alasimlar gibi yari iletken metallerdir. Bir TE
malzemenin verimliligi, ZT'nin bire esit olmasi durumunda %4 civarinda beklenebilir

[6]. Bu alasimlar ticari olarak temin edilebilmesine ragmen, toksik ve nadir bulunan



toprak elementleri olmasindan dolayr yiksek maliyetli teknolojilerle Uretildigi igin

bunlarin kullanimi yaygin degildir.

Ote yandan, TE malzemeler icin iletken polimerlerin (CP) iimit verici oldugu
gosterilmistir [7]. CP'ler arasinda, kompozitler hari¢, oda sicakhiginda en yiliksek ZT
(0,42), dimetil sullfoksit ile muamele edilmis ve etilen glikol ile muamele edilmis PEDOT:
PSS [8] olarak rapor edilmistir. Optimize edilmis doping (katkilama islemi), nano-
yapilandirma [9, 10], sirah zincir saglamak ve germe ile zincir oryantasyonu gibi cesitli
sekillerde CP'lerin ZT degerlerini arttirmak icin yogun calismalar yapilmistir. En yaygin
olarak kullanilan yontem, CP'lerin TE Ozelliklerini arttirmak igin karbonlarin [11, 12, 13],
inorganik TE'ler [14, 15, 16] veya hem karbonlu hem de inorganik TE nanopartikiller
[17] gibi nanoparcaciklarin birlestirilmesiyle nanokompozitlerin hazirlanmasidir. Ayrica
enerji cikisini arttirmak icin fotovoltaik ve termoelektriklerin entegrasyonu ile ilgili bir

oneri vardir [18]. Ancak, bu yollarla saglanan artis yeterli degildir.

Polimerik TE malzemelerin isil iletkenliklerinin disiik ve birbirine yakin olmasi ve katki
maddeleri ile fazla degismemesi nedeniyle glic faktorlerini (PF=0S?) karsilastirmak
yeterlidir [6]. Boylelikle, CP'lerin TE ozellikleri Uzerine yapilan arastirmalar, PF'nin
gelistirilmesine odaklanmistir. Yari iletken metal TE malzemelere kiyasla, polimerik TE
malzemelerin, hammadde bollugu, basit, pahali olmayan ve c¢ok yonli sentez
yontemlerinin kullanilabilirligi, ayarlanabilir fiziksel ve kimyasal 06zellikleri, kolay
islenebilirligi, toksik olmayisi, hafiflik, mekanik esneklik gibi sahip oldugu bircok
avantajl vardir. Bu avantajlar, disik maliyetli imalat ile genis alanda kullanimlarini
mumkin kilmaktadir. Bununla birlikte, polimerik TE malzemelerin mevcut ticari
uygulamalari, verimleri henliz yeterince yiksek olmadigl igin sinirhdir. Bu nedenle

iletken polimerlerin TE 6zelliklerini arttirmak icin yeni yollar aramak gerekir.

Polimerik TE malzemelerin PF degerleri, %4'ten daha yiksek bir verimlilik icin 10°
HWm?K?den (veya ZT igin 1'den) daha vyiksek degerlere yikseltilmelidir. Ayni
zamanda, CP'leri TE malzemeler olarak ticarilestirmek icin ortam kosullarinda
kararhliklarinin arttirilmasi gerekmektedir. Ne yazik ki, rapor edilen performanslar

genellikle diger calisma gruplari tarafindan tekrarlanabilirlikten yoksundur. Bu,



gelistirilmis TE ozellikleri ile kararli bir CP'i sentezlemenin yeni yollarini aramayi gerekli

kilar.

iletken polimerler arasinda, substitiie edilmemis politiyofen (PTh), diisik maliyetli
sentez, mikemmel gevresel ve termal kararlilk, mekanik mukavemet, manyetik ve
optik ozellikler gibi genis ve dnemli 6zellikler gosteren dnemli ve dikkat cekici 6zellikler
sergileyen bir m-konjuge polimerdir [19]. PTh ve tirevlerinin, c¢esitli organik
¢ozuculerdeki veya sulu ortamlardaki ilgili monomerlerin elektrokimyasal
polimerizasyonu ve kimyasal oksidasyon polimerizasyonu ile sentezlenmesi
mimkundir. Tiyofenin oksidatif polimerizasyonu igin genel olarak kabul edilen
mekanizma, radikal katyonlarin olusumunu igerir. PTh'nin m-konjuge omurgasi, ¢ozelti
icinde yari esnektir ve bu nedenle, disik mekanik esneklik, zayif islenebilirlik zayif
¢Ozlinlrlik ile PTh zincirleri agregasyona yatkindir. Bu eksikliklerin Ustesinden gelmek
icin, monomerler genellikle uygun yan zincirler ile fonksiyonel hale getirilir ya da
iyilestirilebilir polimerler iceren PTh kopolimerleri sentezlenir ya da bu iki yaklasimin bir
kombinasyonu yapilabilir [20]. Bu islemler pahali prosesler veya toksik c¢oziciler
gerektirir ve herhangi bir ek kimyasal donistirme adiminin uygulanmasi genellikle PTh
verimini duslrir. PTh dispersiyonlari da ¢ozinirlik problemlerini ¢6zmek igin iyi bir yol
olabilir, clinkii kolloidal dispersiyonlar genellikle gercek cozeltiler yerine genis bir
uygulama vyelpazesine sahiptirler [21]. PTh nanopartikiller su icinde hidrojen
peroksit/Fe3+ oksidasyon sistemi [22, 23] kullanilarak elde edilmis ve sekilleri dizensiz
olmasina ragmen cesitli organik ¢ozicller icinde kolaylikla yeniden dagitilabilmistir.
PTh nanopartikiller ayrica sulu ortamda yiksek verimle bakir(ll) katalizli oksidatif

emdlsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir [24].

Diger taraftan, MA altinda sentezlenen geleneksel polimerlerin, geleneksel yontemlerle
sentezlenenlere kiyasla farkh 6zellikler ve kinetikler sergiledikleri bildirilmistir [25]. MA,
kinetigi, aktivasyon enerjisini ve vyiksek diamanyetik duyarlihgl olan bilesikler
arasindaki kimyasal reaksiyonlarin entropisini etkiler [26, 27, 28]. Diamanyetikden
paramanyetik hallere donustlginde, kimyasal reaksiyonlarin MA ile hizlandirilabilecegi

Onerilmistir [29].



MA singlet-triplet gegisleri triplet lehine arttirir ve triplet durumdaki radikaller MA'nin
varliginda eslestirmede daha az isteklidir. Sonug olarak MA altinda, daha uzun émirla
radikaller ve kafes etkisinin azalmasi nedeniyle baslatma etkinligi, reaksiyon hizi ve
verimi artmaktadir [25, 26, 29]. MA altinda sentezlenen polimerler artan termal
kararlilik ve diizenlenmis yapilari nedeniyle daha az sisme sergilemektedir. Ayrica, MA
altinda sentezlenen printed polimerlerin, baglanma yerlerinin sayisi azalmis
heterojenligi ile birlikte daha sert ve sirali oldugu gosterilmistir [30]. Ayni zamanda
deneysel olarak taslyici hareketliliginin ve sonug olarak elektriksel iletkenligin CP'lerin
molekil agirliklarindan etkilendigi teorik olarak iyi acgiklanmistir [6]. MA altinda

sentezlenen CP'lerin TE 6zelliklerinin arastirilmasi ile ilgili bir galisma bulunmamaktadir.

Bu calismada, dis MA’In iletken polimerler Gzerindeki etkisini gostermek icin basit
kimyasal yapiya sahip PTh ve daha 6nce termoelektrik 6zellikleri incelenmemis PSDA
secilmistir. MA altinda sentezlendiginde polimer zincirlerinin daha uzun ve daha
diizenli yonelimi nedeniyle elektriksel iletkenligin artmasi beklenmistir. Bu amagla PTh,
PSDA ve bunlarin nanokompozitlerinin sulu kolloidal ¢ozeltileri ¢esitli manyetik akis

yogunluklari altinda kimyasal oksidasyon yoluyla sentezlenmistir.

1.2 Tezin Amaci

Gunlmuzde kullanilan, yari iletken metal malzemelerden yapilmakta olan TE modiiller,
toksik 6zellige sahip olan nadir toprak elementlerinden Uretilmektedir. Bunlarin yerine
polimerik TE malzeme Uretilmesi lzerinde yogun calismalar yapilan, zor fakat firsatlar
vadeden bir konudur. Ancak henliz, ticarilesebilecek kadar yiiksek TE 6zelliklerine sahip
polimerik TE malzeme (retilememistir. Bu nedenle, TE ozellikleri incelenmemis
polimerlerin ve kompozitlerin arastirilmasi ve TE 06zellikleri lzerine etkili olan yeni

sentez yontemlerinin ortaya konulmasi 6nem arzetmektedir.

Bircok geleneksel polimerin sentezinde MA etkisi incelenerek, polimerlesme
reaksiyonunun hizini ve zincir uzunlugunu arttirdigl sonucuna varilmasina ragmen,
iletken polimerler Gzerine MA etkisini inceleyen bir calismaya rastlanmamistir. Bu
calismanin bir amaci, yari iletken polimerler olan PTh, PSDA ve bunlarin kompozitleri

Uzerine MA etkisini arastirmakti.



Bu g¢alismanin bir amaci da, daha 6nce termoelektrik 6zellikleri incelenmemis PSDA’ nin

termoelektrik 6zelliklerini ortaya koymakti.

PSDA’nin siilfon gruplari ile PTh’yi doplayarak, ¢evre kosullarina dayanikli olan PTh’nin

iletkenliginin arttirilmasi, bu galismanin bir baska amaciydi.

Ayrica polimerlerin termoelektrik 6zellikleri Uzerine, doplama ve termal tavlama
islemlerinin ve inorganik nanopartikil katilmasinin etkilerinin ortaya konulmasi da

amaglanmisti.

1.3 Hipotez

MA altinda sentezlenen geleneksel polimerlerin zincir uzunluklarinin arttigi ve
zincirlerininin yonlendigi bilindigi icin, MA altinda sentezlenen yari iletken polimerlerin
de zincirlerinin yonlenmesi ve uzunluklarinin artmasi, bunun sonucunda

iletkenliklerinin ve dolayisiyla TE 6zelliklerinin artmasi beklenebilir.

PSDA, negatif yukli stlfon grubu icerdigi icin, n-tipi iletkenlik gostermesi beklenebilir
ki, n-tipi iletkenlik gosteren kararli bir polimerik malzeme heniz literatiirde rapor
edilmemistir.

PSDA’nin sllfon gruplarinin PTh’yi doplayarak ve yonlendirerek TE 0zelliklerini

arttirmasi beklenebilir.

Ayrica inorganik nanopartikil katkilarin Seebeck katsayisini arttirdigi bilindiginden,
inorganik nanopartikil katkilar ile PSDA ve PTh/PSDA kompozitlerinin Seebeck

katsayilari arttirilabilir.



BOLUM 2

GENEL BiLGI

2. 1 Polimerler

Polimerler, 6zdes yapilarin ¢ok sayida tekrar eden biriminden olusan uzun zincirli
molekdillerdir. Proteinler, seliiloz ve ipek gibi belirli polimerler dogada bulunurken,
polistiren, polietilen ve naylon gibi pek cok polimer sadece sentetik yollarla Uretilir.

Bazi durumlarda, dogal olarak olusan polimerler sentetik olarak da Uretilebilir [31].

Polimerik malzemelerin sahip oldugu o6zellikler, geleneksel materyallerden ¢ok daha

fazladir. Ornegin;

- Cam elyaf takviyeli plastikler yiksek gerilme mukavemetlerine sahipken, poliliretan

kopukler gibi diger polimerler yumusak malzemelerdir.

- Polimerlerin cogu elektrik izolatorleridir, fakat yliksek konjuge polimerler yiiksek

iletkenlige sahiptir.
- Gozenekli polimerik malzemelerin yogunlugu cok genis bir aralikta degisebilir.

Erime noktasi ve yumusamanin gerceklestigi sicaklik araligi, bir malzemenin
kullanilacagl veya islenecegi sicaklik icin dnemlidir. Yiiksek bir erime noktasina sahip
polimer, yiksek bir kullanim sicakhgina izin verir ancak erimis malzemenin son sekle
sokulmasi icin cok fazla enerji gerektirir. Sadece oda sicakliginda glinliik kullanilan
bircok malzeme icin, disiik erime noktasi bir avantajdir ¢linki yiksek erime noktasina
sahip olan malzemelere gére ¢ok daha verimli bir sekilde islenebilirler. Burada da,

polimerlerin sundugu degiskenlik genellikle belirleyici ve avantajli bir faktorddar.
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2.1.1 Polimerlerin Temel Prensipleri

Polimer terimi, genellikle kovalent baglarla baglanan, monomerler olarak adlandirilan
bir dizi yap! blogundan olusan molekiller anlamina gelir. “Poly” 6n eki Yunanca “cok”
sozcliginden gelirken, “mono” 6n eki Yunanca “tek” anlamina gelir. Bir¢cok polimerin
sentezinde monomerler, kovalent olarak baglanmis tekrarlayan birimlerden olusan tek

bir zincir olusturmak tzere ayni sekilde birbirine baglanir.

Polimerin tanimini karsilamak igin gereken tekrarlama Unitelerinin sayisi konusunda
kesin bir sinir yoktur. Genel olarak, polimerizasyon derecesi olarak da deginilen n
sayisinin, meydana gelen molekilin fizikokimyasal 6zelliklerinin her bir tekrar eden
birimin her eklenmesiyle 6nemli dlcliide degismeyecegi kadar yiksek olmasi gerekir. Bu
tanim kesin degildir. Polimerlere goére daha az tekrarlanan Unitelerden olusan
makromolekiiller bu tanima uymazlar ve bu molekiller icin oligomerler

”_u

(“oligo”="birkacg”) terimi kullanilir.

iki veya daha fazla bag olusturabilen herhangi bir kimyasal molekiil, makromolekiillerin

sentezi icin bir monomer olarak kullanilabilir.

Polimerlerin 06zellikleri genis bir aralikta degisebilir. Bu 06zelliklerin kontroliinde,

polimer kimyaci icin ¢ok cesitli ayarlamalar mevcuttur. Bunlardan en énemlileri:
1) Monomerlerin tipi

2) Yinelenen birimler arasindaki kimyasal bag, 6rnegin; eter ve amid baglar

3) Polimerizasyon derecesi

4) Zincirin yapisi, 6rnegin, dogrusal veya capraz bagli

5) Polimer zincirleri boyunca kimyasal olarak farkli monomerlerin birlestirilmesi
(kopolimerizasyon)
6) Polimer zincirinin bilesenleri arasindaki 6zel etkilesimler, 6rnegin, hidrojen baglar

veya dipol-dipol etkilesimleri

Bunlara ek olarak, katki maddeleri gibi diger bircok faktor de makromolekiillerin

ozellikleri tGizerinde bir etkiye sahiptir.



2.1.2 Polimerizasyon Reaksiyonlari

Asagida, polimerlerin sentezi icin temel olasiliklarin kisa bir 6zeti verilmektedir. Bunlar
cesitli kistaslara gore siniflandirilabilir. Polimer zincirlerinin polimerlesme sirasinda
monomerlerin dizenlendigi sekle bagh olarak; adim bliyimesi ve zincir blylimesi

reaksiyonlari olmak Uzere ikiye ayrilabilir.
Adim Biliyiime Reaksiyonlari

Bu polimerizasyon prensip olarak, bir kimyasal bag olusturabilen iki fonksiyonel gruba
sahip olan tim organik bilesiklere uygulanabilir. Bunun klasik 6rnekleri ester, amid

veya Uretan baglaridir.
Zincir-Bilyiime Reaksiyonlari

Zincir buyime reaksiyonlarinda polimerizasyon, 6zellikle bir olefinik ¢ift bagin veya bir
halkanin agilmasi gibi polimerize edilebilen bir grup ile gergeklestirilebilir. Zincir
blylmesi icin temel kriter, bir monomer birimine eklenebilen ve bodylece aktif
karakterini yeni eklenmis tekrarlayan birime aktaran (genellikle yiiksek enerjili ve
dengesiz) bir aktif parcacigin varhigidir. Bu azalan bir domino dizisinde oldugu gibi,
bliyimenin baska monomer bulunmayana kadar veya yan reaksiyonlar olusana kadar

monomer birimlerinin eklendigi bir zincir reaksiyonuna yol acar.

Halka agilma polimerizasyonlari da genellikle bir zincir blylime mekanizmasini igerir.
Burada itici gug, halka gerginliginin serbest birakilmasidir. Bdylece halka kolay

polimerlesmeye maruz kalir.

Kiglk molekdlli zincir buylime reaksiyonlari radikal, pozitif veya negatif yikli reaktif
turler icerip icermedigine gore siniflandirilir. Bu durumlarda sirasiyla bir radikalik,
katyonik  veya  anyonik  polimerizasyondan  bahsedilir.  Zincir  blylime
polimerizasyonlarinin bir baska onemli sinifi, gecis metali katalizli (katalitik) veya

koordine edici polimerizasyonlar olarak anilan gecis metali bilesiklerini icerenlerdir.

Polimerlesme reaksiyonunun sonucu olan kovalent kimyasal bag olusumu icin g temel
olasilik vardir: Coklu bir baga ilaveler, parcalarin cikarilmasi (Cogunlukla disuk
molekiller) ve bir halka agilmasi. Bunlar sirasiyla katilma, polikondensasyon ve halka

acilma polimerizasyonu olarak adlandirilir.



Bu polimerizasyonlari, 6zellikle de zincir reaksiyonlarini farkli alt siniflara ayirip ikinci bir
siniflandirma yapmak zordur. Ornegin, halka agilma polimerizasyonu hem katalitik hem
iyonik mekanizmalar ile mumkiindir. Ayni sekilde, hem adim bliyime reaksiyonlari

hem de zincir blylime reaksiyonlari yoluyla ortaya ¢ikabilirler.

2.1.3 Kopolimerler

Kopolimerler, kimyasal olarak farkl en az iki monomerden olusan polimerlerdir. ilkesi,
farkli miktarlarda farkli monomerlerin kopolimerizasyonu ile sonsuz c¢esitli farkli
makromolekdiller sentezlenebilmesidir. Bu kimyasal gesitlilik, komonomerlerin zincire
ve bunlarin dizilerine dahil edilmesi icin mevcut olan c¢esitli olasiliklar ile

arttinlmaktadir. Bunlar asagida belirtilmistir.
Istatistiksel Kopolimerler

Kimyasal olarak farkli iki monomer M1 ve M2, her bir makromolekiliin rasgele
istatistiksel olarak belirlenmis bir dizisinde polimerize edilirse bu, istatistiksel bir

kopolimer olarak adlandirilir.

Burada, monomerlerin polimer ana zincirine dahil edilmesi, monomerlerin nispi
reaktivitesi ile belirlenir ve istatistiksel yasalara uyar. Kopolimer poli(M1-stat-M2)

olarak adlandirilir.
Alternatif Kopolimerler

Alternatif kopolimerlerde iki monomer M1 ve M2, polimer ana zincirine diizenli olarak

yerlestirilir. Bu yapida Sekil 2. 1’deki gibi sonuglanir.

-] s v g v SEONS v SIS v

Sekil 2. 1 iki monomer M1 ve M2'den olusan alternatif kopolimer

Bu polimerler poli(M1-alt-M2) olarak adlandirilir. Bu tir polimerler, birbirleriyle
reaksiyona girebilen, ancak kendileriyle reaksiyona girmeyen polimerlerin
polimerizasyonundan kaynaklanir. Bir diol ve bir diasitin polikondensasyonu o6rnek

olarak verilebilir. Alternatif kopolimerler vinil polimerizasyonlarinda, monomerin



reaktivitesi diger monomerlerin reaktivitesinden sadece ¢ok daha bilyik oldugunda

olusur.
Blok Kopolimerleri

Blok kopolimerlerde komonomerler, polimer omurgasi boyunca birbirini izleyen 6zdes

monomerlerin bloklari halinde diizenlenir (Sekil 2.2).

o] DNEREN:) [ [w

Sekil 2. 2 iki monomer M1 ve M2'den olusan blok kopolimer

Polimer omurgasindaki blok sayisina bagh olarak, 6rnegin, di-, tri- veya cok bloklu
kopolimerlere atifta bulunulmaktadir. Bu makromolekdiller igin isimlendirme, 6rnegin
polistiren-blok-polibitadien'de oldugu gibi PoliM1-blok-PoliM2'dir. Ayrica poli(M1-

blok-M2) ifadesi yayginlagsmistir; 6rn. poli(stiren-blok-bltadien).
Graft Kopolimerleri

M2'nin bir yan zincirinin M1 ana zincirine baglandigi polimerler, M1 ve M2
monomerlerinin asi kopolimerleri olarak adlandirilir (Sekil 2.3). Bu makromolekiller
PoliM1-graft-PoliM2 olarak adlandirilir. Burada, PoliM1 ana zincirdir, sozde graft stogu

ve PoliM2 asili yan zincirdir.

. s . §. 1. 5. 1. F.

Sekil 2. 3 iki monomer M1 ve M2'den olusan asi kopolimeri

Sadece monomerlerin tanimlanacagi, ancak 6zel adi kopolimer yapisinin belirtilecegi

kopolimerler genellikle Poli(M1-ko-M2) olarak adlandirilr.
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2.2 iletken ve Yari iletken Polimerler

iletken, vyari iletken ve vyalitkan malzemeler arasindaki iletkenlik sinir cizgileri
degiskendir ve kesin olarak tanimlanmamustir. iletken polimerlerin iletkenligi, yari
iletkenlerin iletkenligi arahgindadir [32]. Bu polimerler yeni uygulamalar igin buyuk
potansiyele sahip olduklarindan dolayr olduk¢a ¢ok kullanilir. Polimerlerin diger
materyallere gore iletkenligi Sekil 2.4'te verilmistir [33, 34]. iletken polimerler,
metallerin ve geleneksel polimerlerin pozitif 6zelliklerini birlestirir. iletken polimerler
elektriksel yiikler tasir ve biiyiik elektriksel dzellikler gosterir [35]. iletken polimerlerin

iki bliyk grubu vardir [36]:
1. Kendinden iletken polimerler (ICP),

2. Digsal iletken polimerler (ECP).

lletken Polimerler

«———-----——-—--—*

< Yuksuz (doplanmamig) Yuklu (doplanmig) ==

iletken Polimer Kompozitler

«-----———-’

i . | | | | 1 : | L

letkenlik I { t =1 t : 1 t

Scm! 1018 1014 100 o104 10 10 106
Yalitkanlar Yan iletkenler Metaller

Sekil 2. 4 Polimerlerin iletkenlik araligi [34]

Konjuge polimerler ve sentetik metaller olarak da bilinen kendinden (veya dogal
olarak) iletken polimerler (ICP'ler), daha 6nce sadece inorganik sistemlerde bulunan
ilging elektriksel ve optik ozellikler sergilerler [37]. Farkh tipteki ICP'ler, 10" ila 10%
Scm™ arasinda degisen genis bir iletkenlik yelpazesi ile hazirlanabilir [38-42, 43, 44].
Polianilin  (PANI), polipirol (PPy) ve PTh tirevlerinden biri olan poli(3,4-
etilenedioksitiyofen) (PEDOT) bu polimerlerin en ¢ekici grubudur. Bu polimerler yiksek
elektriksel iletkenlik ve cevresel stabilite gosterirler, kolayca sentezlenirler ancak zayif

mekanik ozelliklere sahiptirler [36, 47-49].
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Dissal olarak iletken polimerler (ECP'ler) veya iletken polimer kompozitler (CPC),
termoplastik veya isiyla sertlesen plastik (termoset) gibi bir yalitkan polimer matrisi ile
iletken dolgu maddeleri karistirilarak (eriyik karistirma) elde edilir. En 6nemli Gg iletken
dolgu maddesi karbon (karbon siyahi (CB)) ve karbon nanotlipler (CNT), metal tozlari
ve bunlarin bilesikleri (indiyum kalay oksit (ITO)) ve aliiminyum ginko oksit (AZO) ve ICP
(PPy, PANI)'lerdir. ECP'ler iyi elektriksel ve termal iletkenlik, iyi mekanik 6zellikler ve
korozyon direnci gibi 6zelliklere sahiptir. Bunlar, iletken ve yari iletken polimer lifler,
korozyona dayanikli kaplamalar, ESD malzemeler, elektronikler ve giines kollektorleri
olarak kullanilirlar. Uygulamalara bagh olarak ¢ogunlukla 10~ ve 10" Scm™ arasinda

olan iletkenlik degerleri, ICP'lerin iletkenliginden cok daha dusuktiir [36, 43, 45, 50-54].

Polimerlerin iletken olmasini iki kosul saglar. ilk kosul, iletken polimerlerin konjuge cift
baglar olarak adlandirilan alternatif tek ve gift baglardan olugsmasidir. Bu tiirden gift
baglari, glicli kimyasal baglar olan lokalize bir "sigma" (o) bagi ve ek olarak, her bir gift

bag da daha zayif daha az lokalize bir "pi" (7) bagi olusturur (Sekil 2.5).

Cift bag ﬂ-baél — Elektronlann daha Tekli bag

\ ay delokalizasyonuna izin
verir /
Karbon atomlan =B

b

HIdI’Ojen atomlian

o-bagi — Zincirin giicini sadlar

Sekil 2. 5 Konjuge omurganin basitlestirilmis semasi: Alternatif tek ve ¢ift baglar iceren
bir zincir [56]

Bununla birlikte, polimer materyali iletken hale getirmek igin bag konjugasyonu yeterli
degildir. Bu nedenle ikinci kosul, polimerden elektronlari uzaklastirarak (oksidasyon)
veya polimer icine elektron sokarak (indirgemek) polimer yapisinin bozulmasidir. Bu
surecler p-doping ve n-doping olarak adlandirilir. P-doping ve n-doping islemleri,
polimer yiizeyini ve kitle yapisal ozelliklerini (renk, gozeneklilik, hacim) etkileyebilir

[55, 56, 57, 58].
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Cizelge 2. 1 Redoks gegisine tepki olarak iletken polimerlerin 6zellik degisiklikleri

Oksitlenmis indirgenmis

Daha fazla iletken Daha az iletken
Daha fazla kapasitans Daha az kapasitans
Daha az seffaf Daha seffaf

Daha az hidrofobik Daha hidrofobik
Genisletilmis Daraltilmis

Daha yiksek modiil Daha disik moddl

Organik konjuge polimerlerde doping reaksiyonu, bir yik transfer reaksiyonudur ve
kimyasal redoks reaksiyonu olarak siniflandirilabilir. Doping ile iletken polimerlerin

ozelliklerindeki tipik degisiklikler Cizelge 2.1'de sunulmustur [59, 56, 60].

Polimer iletkenlige etki eden faktorler; yik tasiyicilarin yogunlugu, hareketlilikleri ve

yonleri, doping materyallerinin varhgi ve sicakhktir [50, 58-63].

iletken polimer gerilmis, m-konjugasyonu nedeniyle uygun oksitlenmis veya
indirgenmis hal iletkenleridir. Cakisan m-orbitaller valans bandini, m*-orbitaller ise
iletkenlik bandini olusturur. iletken polimerlerin kimyasal veya elektrokimyasal
oksidasyonu nedeniyle, elektronlar valans bandindan gikarilir. Bu, polimer iginde birkag
monomer birimi izerinde delokalize edilen ve polimer geometrisinin en stabil formda
gevsemesine neden olan iletken polimer lzerinde yiikiin varligina yol acar. Dopantlar
(katki maddeleri), sentez sirasinda veya sonradan polimere katilabilir. Dopantlar; ClO4,
Na® gibi anyonlar veya katyonlar ya da daha biiyiik polimer partikilleri olan poli(stiren
sulfonik asit) (PSS) ve poli(vinil siilfonik asit) (PVS) polielektrolitler olabilir. Dopingin

derecesi, polimerdeki karsi iyon ve monomerlerin oranini temsil eder [64-66].

1977 yilinda, poliasetilenin iletkenliginin iyotla doplanarak arttirilabilecegi kesfedildi.
2000 Kimya Nobel Odiilii, iletken polimerleri kesfettikleri icin Heeger, MacDiarmid ve

Shirakawa'ya verildi [60].
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Elmas, grafit ve poliasetilen Ug¢ basit karbon bilesigidir. Bunlar karsilastirildiginda g, iki

ve bir boyutlu karbon materyalleri olarak kabul edilebilirler (Sekil 2.6).

616 pm

(©

d

Sekil 2. 6 Ug, iki ve bir boyutlu karbon materyaller: (a) elmas, (b) grafit, (c) poliasetilen
zincir [33]

Elmas ve grafit saf karbonun modifikasyonlari iken poliasetilende, her bir karbon
atomuna bir hidrojen atomu baglanir. EImas sadece ¢ baglari icerir ve bir yalitkandir.
Yiksek simetri izotropik 6zellikler verir. Grafit ve poliasetilen hareketli © elektronlarina

sahiptir ve bu nedenle yiiksek anizotropik iletkenlerdir [33].

Asetilenin polimerizasyonuyla elde edilen en basit konjuge polimer olarak poliasetilen,
polimerlerde iletim mekanizmalarinin prensiplerini gostermektedir (Sekil 2.7) [62].
Poliasetilen zemin tabakasinin asimetrisinin bir sonucu olarak, iki esdeger polien
zincirleri olan L ve R, bir solitonun midahalesi yoluyla birbirlerine dénismektedir.
Soliton, poliasetilen zincirinde bir hareketli yiik veya nétr kusur gibi zinciri ileriye dogru
ilerletir ve ara-gevirim igin engellemeyi azaltir. Numunenin bir ucundan digerine

hareket eden soliton, bipolaron atlatma mekanizmasi ile agiklanmaktadir [62].

Poliasetilenin havadaki kararsizligi (oksijen ve karbon atomlari arasinda kovalent baglar
olusur ve bu baglar poliasetilenin iletkenligini azaltir), diger iletken polimerlerin

calismasina yonelik arastirmalari yogunlastirmistir [60].

AR AR AN, DD NN, —> R
L formu R formu soliton

Sekil 2. 7 Poliasetilen zinciri boyunca soliton gegmesi [62]
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2.2.1 Polimerlerin iletkenlik Mekanizmasi

iletken olmayan polimerler, ortak elektronlarin zincir molekiliiniin disiik enerjili
orbitallerinde lokalize oldugu ve béylece zayif elektriksel iletkenlige neden olan sp?
hibritlenmis karbonlarla kovalent olarak bagh atomlardan (Si'ye benzer) olusur.
Konjuge polimerlerde ise karbon atomlari sp2 hibritlenmistir. Bu durum basit bir
ifadeyle, her bir karbon atomunun dis kabugundan gelen (¢ elektron, li¢ “sigma” (o) -
baglari (polimer zincirinin iskeletini olusturan) ve o iskelete dik diizlemde baskin bir
elektronik yogunluga sahip “pi” (m) -orbitallerde delokalize olan bir 2p elektronunu
olusturur. Ortismeye bagl olarak, sp> melezlestirilmis ardisik karbon atomlarinin bu pz
orbitalleri, polimerin omurgasi boyunca delokalize elektronlarin kolay hareketine
neden olur [6]. Alternatif olarak o ve © bagh C-atomlarinda, Peierls kararsizligi (yani
elektronik ve elastik ozellikler arasindaki baglantinin bir sonucu) nedeniyle, n-bandi,
elektronik uyarim spektrumunda bir bosluk (Eg) acikhgi ile 7- (yani dolu) ve ©* (yani
bos) bantlara bolinmustiir. Geleneksel yari iletken ile karsilastirildiginda, baglayici
orbital (w) yari iletkenin "valans bandi" degerine karsilik gelir ve anti-bag orbitali (7*)
"iletkenlik bandi" bandina karsilik gelir. Bir polimer molekuliiniin konjuge kisimlarindaki
En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital (HOMO) ve En Diisiik Bos Molekdler Orbital (LUMO)
durumlarinin elektronik yogunlugu arasindaki enerji boslugu (Eg) bir i¢ yari iletkeninki
ile benzerdir. Bu durumdayken zayif elektrik iletkenligine sahip olan konjuge
polimerler, elektrik iletkenligi icin sadece konjugasyonun yeterli olmadigini

gostermektedir. Bununla birlikte, polimerlerin elektrik iletkenligi dopingle arttirilabilir.
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Sekil 2. 8 (a) CP'ler igin doping ile polaron, bipolaron ve bipolaron bantlarinin olusumu
(b) Bipolaron bantlarinin iletkenlik ve valans bantlariyla ¢ok yiiksek doping
seviyelerinde birlestirilmesi (c) CP'lerin HOMO ve LUMO orbitallerine ait Gauss dagilimi

(6]
Genellikle polimerler, elektrokimyasal veya kimyasal yontemlerle doplanabilir. Doping,
polimerin indirgeyici/yukseltgeyici bir madde ile indirgenmis/ylkseltgenmis sekli olan
bir karsi iyon ve bir polimerik katyon/anyondan olusan bir iyonik kompleks haline
donistiraldigi bir redoks reaksiyon tiridir. Dopingin ayrinti mekanizmasi, yani yik
tasiyicilarin  olusmasi (elektrokimyasal/kimyasal olarak): (1) Omurga zincirinin -
sisteminden  elektronun  alinmasi/kabul  edilmesiyle  baslayan = monomerin
oksidasyonu/indirgenmesi; spinsiz pozitif/negatif yik ve serbest radikal Uretimi ile
sonuclanir. indirgenmis/ yiikseltgenmis dopantlar negatif karsi iyonlara dénisiir ve -
elektron sisteminde ortaya ¢ikan pozitif/negatif yuki notralize eder. (2) Yikin kismi
rezonansi (yani kafes distorsiyonu) ve radikal (spin %'ye sahip olan), yukli boélgenin
radikal ile eslesmesiyle sonuglanir ve bu eslesme polaron olarak adlandirilir. (3) Radikal
katyon veya radikal anyon olabilen bu polaron olusumu, boslukta yeni lokalize
elektronik durumlari yaratir, daha duisik enerji durumlari eslesmemis elektronlar

tarafindan isgal edilir. (4) Polarondan bir elektronun uzaklastirilmasi/eklenmesi,
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polaronik distorsiyonla baglantili bir radikal iyon ¢ifti olan ve polimerin kimyasal
yapisina bagl olarak Ug¢ ila dort monomer Uzerinde etkilenebilen bipolaron olarak
bilinen yeni spinsiz kusur ortaya cikarir. Cesitli CP'ler icin doping seviyesinin bir
fonksiyonu olarak polaron, bipolaron ve bipolaron bantlarinin olusmasi Sekil 2.8'de
gosterilmektedir. Duslik doping seviyelerinde spin % ile polaronlar olusur, ancak
dopingin artmasiyla birlikte spinsiz bipolaronlar olusturmak icin yeniden birlestirilir.
Doping seviyelerinde daha fazla artis ile bipolaron seviyeleri (st Uiste gelir ve sonunda
sirekli bantlar olusur. iletkenlik ile valans bantlarinin kenarlarindaki durumlar
bipolaron bantlari olusturmak icin 6ne c¢iktigindan Sekil 2.8a'da gosterildigi gibi
iletkenlik ve valans (degerlik) bantlari arasindaki bant boslugu da artar. Bununla
birlikte, bircok CP cok yiksek doping seviyelerinde, hem Ust hem de alt bipolaron
bantlari metallere benzer kismen dolu bantlar iretmek icin sirasiyla (Sekil 2.8b'de

gosterildigi gibi) iletkenlik ve valans bantlari ile birlesir.

2.2.2 Politiyofenler

PTh ve slbstitliye edilmis tirevleri, kullanish elektriksel ve optik 6zelliklere sahip
konjuge polimerlerdir. OLED'ler [67], glines hlicreleri [68] ve biyosensorler [69] gibi bir
dizi uygulamada PTh’ler ile galisilmistir. PTh’ler ilging elektrokimyasal, elektrokromik,
isildama ve koruyucu ozellik sergileyip, m-konjuge karbon omurga yapilarina bagh
olarak ¢ok cesitli uygulanabilir teknolojiler icin temel sagladiklarindan konjuge

polimerlerin en 6nemli siniflarindan biridir [70, 71].

Sekil 2. 9 PTh’in kimyasal yapis1

Elektroanalizde polipiroliin [72, 73], amperometrik algilamada elektrot sistemleri icin
polianilin ve diger iletken polimerlerin 6nemi g6z ardi edilmemesine ragmen
glinimizde PTh'ler tercih edilir. Tiyofen monomer halkasinin fonksiyonellesebilmesi

tercih sebebi olmaktadir. Bu 6zelligi, elektrota iletkenlik ve stabilite gibi spesifik fiziksel
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Ozellikler kazandirmak veya kaplamaya 0zgl kimyasal o&zellikler vermek igin

kullanilabilir.

PTh’nin bircok farkh tlrevleri elektroanalizde onerilmistir. Tiyofen tiirevleri kimyasal,
fotokimyasal veya elektrokimyasal olarak oksitlenebilir ve oligo- veya poli-tiyofenlere
polimerize edilebilir. Genelde konjuge polimerlerin, Ozellikle PTh’lerin yaygin
¢ozicilerde ¢oziinmemeleri nedeniyle islenmesi zordur. Bu yiizden, islenebilirligi
gelistirmek igin birgok arastirma yapilmistir [74]. Konjuge polimerlerin ¢ozinilr olmasi
icin baslangic malzemelerinin oksidatif polimerizasyondan énce uygun yan zincirlerle
fonksiyonellestirilmesi sikga kullanilan bir yoldur. Karboksilik ve organik ¢ozlicllerde
¢ozinmeleri igin alkil, aril veya alkilstlfonil gruplarinin veya su igin silfonik asitlerin
katilmasiyla yiksek 6l¢tide ¢ozliniir ve kolayca islenebilir PTh'lerin Uretilmesi icin yogun
gaba sarf edilmistir [75-77]. Ancak, herhangi bir ek kimyasal donlistirme adiminin
uygulanmasi pahalidir ve toksik ¢ozuculerin kullanimini gerektirir ayrica bu islemler

sonucu PTh’lerin verimi genellikle azalir.

PT dispersiyonlarinin hazirlanmasi, bu problemleri ¢6zmenin yollarindan biridir, ¢linkii
kolloidal dispersiyonlar, cogu zaman gercek cozeltilerden daha genis bir uygulama
alanina sahiptir. Bununla birlikte, siibstitiiye edilmemis tiyofenin sulu ortamda oksidatif
polimerizasyonu, PTh'lerin suda zayif ¢ézunirlGgi, katalizoérlerin dislik oksitlenme
aktivitesi ve asiri derecede diisiik donisim gibi problemleri nedeniyle bu konuda pek

fazla ¢alisma yoktur.

2.2.3 Poli(sulfonik asit difenil anilin)

PSDA, suda ¢ozlinebilen (veya dagilabilen) bir yari-iletken polizwitter iyondur. Sekil
2.10’da PSDA’nin kimyasal yapisi gosterilmistir. Burada A" ve C" sirasiyla ko-anyon ve
ko-katyonu gosterir. PH'a bagh olarak negatif veya pozitif yikler tasir. Bazik
¢Ozeltilerde; silfonil gruplarindan negatif yikli, asidik c¢ozeltilerde; kuaterner
amonyum birimlerinin olusumuyla omurgasinda azotla pozitif ylkludir. Bu yilklerin

etkilesimi ile PSDA ¢6zeltilerde self-doping yapar [78].
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Sekil 2. 10 PSDA’nin kimyasal yapisi

PSDA, polianilinin silfonath tirevinin bir formudur. Suda ¢6zlinebilen polianilinler
(PANI), kolay islenebilirliklerinden ve g¢evresel kararliliklarindan dolayi dikkat cekmistir.
Suda c¢oziinebilen bir PANI elde etmek icin en basit sentetik yontem, PANI ana
zincirinde -SOsH pargalarinin bulunmasidir. Stlfolanmis PANI (PSAN), PANI'nin duman
sulfurik asit veya sllfir trioksit/trietil fosfat kompleksi ile dogrudan reaksiyonu yoluyla

elde edilir.

ICP'lerin iletkenligi, kimyasal oksidasyon (p-tipi doping) veya indirgeme (n-tipi doping)
yoluyla polimer omurgasinin delokalize m-elektronlarindan elektron kopartarak veya
elektron ekleyerek, yik tasiyicilari ile arttirilabilir. Béylece, polimer zincir omurgasinin
konjuge elektronik durumlarinda ve sonug olarak, bag uzunluklari ve bag acilari gibi
geometrik parametrelerinde meydana gelen degisim ile vyapisal bozukluklar
olusturulur. Bir elektron bir polimer zincirinden ¢ikarildiginda pozitif bir polaron veya
radikal katyon olarak adlandirilir ve sonug olarak pozitif bir yik ve eslenmemis bir
elektron birkag tekrarlayan birim (izerinde lokalize edilir. Pozitif bir polarondan baska
bir elektronu kaldirarak, pozitif bir bipolaron veya +2 yiiki ile bir dilatasyon ve spinsiz
birka¢ tekrarlanan birimler Uzerinde lokalize edilir. Oksitlenmis ICP'lerin elektriksel
iletkenligi, omurga Uzerinde pozitif ylklere sahip olan uzatilmis polimer zincirleri
nedeniyle artar. Eszamanli olarak, hidrasyon kabuklari ile esit miktarda hareketli
anyonlar, elektronegatifligi korumak icin polimere kimyasal ortamdan hareket eder ve
bu nedenle polimer siser. Bununla birlikte indirgenmis polimer, pozitif yik
tasiyicilarinin ortadan kalkmasi ve polimerden hareketli anyonlarin eszamanli olarak
disari atilmasi nedeniyle polimer omurgasinin bizilmesi nedeniyle kigilir. Bu

nedenle, polianilin (PANI) ve metoksi tlrevlerinin oksitlenmis filmlerinin ortalama
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kalinhigi, indirgenmis olanlardan vyaklagik %10-30 daha ylksektir [79-84]. Yuk
tastyicilarin oksidasyon yoluyla ortaya ¢ikmasinin, genisletilmis zincirlerin, amorf bir
dielektrik matriks icindeki kristalin iletken adaciklara lokal bir kendi kendine
siralanmasiyla eslik ettigi kabul edilirken, indirgeme yoluyla kaybolmalari adalarin
tahrip olmasina yol agmaktadir [85-87]. Aslinda, PANI'nin kristalli adalari, X-isin1 yapisal
analizi, lUminesans, elipsometri, elektron ve atomik kuvvet mikroskobu araciligiyla bir

amorf matriks iginde yogun oldugu deneysel olarak gézlemlenmistir [88, 89].

Karsi anyonlar buyik ya da self-dopant (kendinden katkili), yani polimere bagl
olmalarindan dolayi polimerin disina ¢ikamadiklarinda, hidrasyon kabuklari ile kiiguk
hareketli katyonlar oksidasyon sirasinda elektronegatifligi korumak igin polimerden
disari atilir. Bu zit etkiler nedeniyle, self-dopant olan ICP'ler oksidasyon sirasinda
onemli olclide sisemez. Bu nedenle, indirgenmis ve okside olmus halleri arasindaki self
dopant silfonatli polianilin filmlerinin kalinligindaki degisimin ihmal edilebilir oldugu

bulunmustur (2%) [90]. Bununla birlikte, s6z konusu mekanizmalar heniiz net degildir.

PANI ve tirevlerinin iletken olmayan emeraldin baz formu, sadece mineral asitlerle
islenerek kismen protonlu, yiksek diizeyde iletkenlik gbsteren emeraldin tuz formuna
dondstirdlebilir [91]. Asitlerle isleme tabi tutularak protonlar, protonu olmayan azot
atomlarinin bir kismina eklenir. Boylece, polimer omurgasindaki elektronlarin sayisi
sabit tutulurken, proton sayisi asit katkisiyla degistirilir. Protonasyon reaksiyonu
tersinirdir. Zincir omurgasinda PANI protonasyonla pozitif yikler alir ancak bu pozitif

yukler notrallestirme ile kaybedilir.

2. 3 Kompozitler

Polimer nanokompozitler, polimerin matriks olarak islev gordigli o6zel bir
nanokompozit tiird olup, nano o6lgekteki diger bilesenler ise nano-dolgu maddesi olarak
hizmet eder. iletken polimer nanokompozitler, bir polimer matrisinin (iletken veya
yalitici) nano-dolgularla (iletken ya da yalitici) birlestirilmesiyle iletken hale getirilen bir
polimer nanokompozit grubu, polimer matriks ve nano dolgular tarafindan yaratilan
sinerjik etkiler sayesinde bircok farkli alanda kullanilmak {izere hazirlanirlar. En yaygin
olarak calisilan iletken polimerler, polianilin (PANI), polipirol (PPy), poliasetilen (PAc),

PTh ve bunlarin tiirevlerini icerirken, en yaygin olarak kullanilan nano-dolgu maddeleri,
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karbon nanotupler, grafenler, metaller ve yalitkan seramik nanoyapilar gibi iletken
nanoyapilardan olusur. iletken olmayan nanoyapilar iletken polimerler ile kaplanarak,
nano dolgu maddeleri olarak gérev yapan iletken hibrid nanoyapilarin imal edilmesinde
kullanilabilirler. Bu nano dolgu maddeleri ile daha iyi uyumluluk gosteren, daha

kompleks iletken polimerik nanokompozitler hazirlanabilir [92, 93].

Ulasim araglari (6rnegin, ucaklar, otomobiller), insaat yapilari (6rnegin, alev geciktirici
yalitim tabakalari, cati Gsti hafif gines panelleri) gibi bircok uygulamada hafif
malzemelere yonelik artan taleplere iletken polimer nanokompozitler gelistirilmis
mekanik, termal ve alev geciktirici Ozellikleri ile metaller ve seramikler gibi agir
bilesenlerin yerini almak icin uygun seceneklerdir. Cok blylk cesitlilikte yapi ve
Ozelliklere sahip ¢ok sayida nano dolgu maddesi sec¢imi; yeni islevler ve sinerjik
performanslarin ortaya ¢ikmasi ile iletken polimer nanokompozitlerin potansiyelini
daha da gliclendirmektedir. Polimer matriks icindeki elektrokromik WO0; [94-96];
pencereler, glines gozI(gu vb. icin kolayca islenmis ve sekillendirilebilir renk degistirme
ekranlarina katkida bulunur. Demir Il oksit (Fe,;03), geleneksel adsorbanlara manyetik
ve katalitik 6zellikler kazandirir, bu da geri donustirilebilir ve daha verimli yeni nesil
nanoadsorbentlerle sonucglanir [97]. Nanokarbonlar [98, 99], yiksek elektronik
iletkenligi ve Ustin mekanik ve termal ozellikleri nedeniyle elektronik cihaz

performansini arttirir.
lletken polimer nanokompozitler genellikle asagidaki yéntemler ile elde edilir:

1. Dogrudan karistirma: Polimer uygun bir ¢6ziicii icinde ¢ozilir daha sonra iyice
karistirilmis nano-dolgu maddesi kuvvetli karistirma altinda polimer ¢ozeltisine eklenir

[100, 101].

2. Nanopartikiller varliginda in situ polimerizasyon: Nano-dolgu maddesi ilk olarak
ylzey islemine tabi tutulur veya modifiye edilir, daha sonra monomer ve oksidan
ve/veya doping maddesi, polimerizasyonu bitirmek ve nispeten muntazam sekilde
gomill nanoyapilara sahip bir polimer agi olusturmak icin secilmis bir karistirma
teknigi altinda ilave edilir. Bu sekilde polimer matrisi ve nano dolgu maddesi daha iyi
etkilesmis olur. Boylece daha iyi Ozelliklere sahip iletken polimerik nanokompozitler

elde edilir [102-105].
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3. Bir polimerin varliginda in situ nanopartikll olusumu: Polimer genellikle uygun bir
¢Ozlicl igcinde ¢ozllir ve daha sonra nano-dolgu maddesi 6ncisu eklenir, ardindan
iletken polimer nanokompoziti olusturmak icin termal ya da elektrokimyasal islem
uygulanir. Bu yontem ile polimer matriksi icinde cesitli morfolojilerde ¢ok ilgi cekici ve

tek tip nanoyapilar lretilmistir [106].

2. 4 Termoelektrik Malzemeler

Termoelektrik (TE) sistemler, atik 1sidan veya cevre sicakhgina gore duslk sicakhk
gradyanli 1s1 kaynaklarindan elektrik elde etmede cok etkilidir [107, 108]. Bu disuk
sicakhkli gradyanlar ¢cogunlukla ortamda (6rnegin jeotermal ve gilines enerjisi) bulunur
veya cesitli glic Ureten veya tiketen sistemlerden (retilir. TE malzemeler herhangi bir
kirlilik olmaksizin 1siy1 elektrige dondstirir ve bu nedenle elektrik Uretiminden
mikroislemci sogutmasina kadar her sey igin yesil bir segenek olabilir. TE cihazlar bir
sogutma modunda c¢alistirilabilir ve basit yapilari, hareketli parcalar olmaksizin,
ozellikle saglamlik ve sessizlik gerektiren uygulamalar igin, konvansiyonel tirbinlere,
motorlara ve kompresorlere kiyasla Ustlin avantajlar saglar. Boylece, klasik Uniteleri
degistirmek icin buhar sikistirma cevrimleri kullanan daha biyik sogutma sistemleri
olusturulabilir. Bu, toksik kloroflorokarbonlarin ve bunlarin sibstitlientlerinin
kullanimini azaltacaktir; ayni zamanda sogutucularin agirligini ve masrafini azaltacak ve
enerji tasarrufu saglayacaktir. Mevcut cihazlar %10'luk distk bir dontisim verimliligine
sahip olsa da etkilidir [109] ve geleneksel enerji teknolojilerine kiyasla glgli bir avantaj

saglamaktadir.

TE uygulamalari icin cesitli bilesik siniflari arastirilmistir. Birka¢ ornek skutteruditler
[110], yari Heusler alasimlari [111] ve pentatellritlerdir [112]. Bizmut telllr bir Peltier
sogutucusu icin hammadde olarak kullanilir. Bizmut telliir alasimlari, verimlilikleri
acisindan en iyi TE malzemeleri olarak gosterilmistir [113]. Ancak, bu malzemelerin
kullanimi  zehirli olmalarindan dolayr kisitlanir ve ayrica diinyadaki en nadir
elementlerden biri olan Te, alasimlarin liretimini ekonomik olmayan bir slire¢ haline
getirir [114]. Etkili TE malzemelerinin olusturulmasindaki temel sorun, elektrikte cok iyi
olmalari 1si iletiminde iyi olmamalaridir. Sicakligi hizlica esitleyen malzeme yerine,

aparatin bir ucu isinirken digeri soguyabilir. Cogu malzemede, elektrik ve 1si
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iletkenliginin degisimi ¢ok yakindir. Bu nedenle, TE materyalleri lzerinde yapilan
arastirmanin ana odak noktasi, termal iletkenlikte artis olmadan elektriksel iletkenligi

iyilestirmektir. Bir TE malzemesinin verimliligi;

ZT=(S%0)T/x (2.1)

denklemi ile tanimlanan figure of merit (ZT) olarak adlandirilir. Burada S, Seebeck
katsayisidir, o elektriksel iletkenlik, T mutlak sicaklik ve « 1si iletkenligidir. iyi bir TE
malzemesi, calisma sicakhginda vyiksek bir ZT degerine sahiptir. ZT>1 olan
malzemelerin, diger sogutma ve elektrik Uretim yontemleriyle yarisabilir olmasi
beklenmektedir [115]. Ancak, termal iletkenlik hakkinda kesin veriler olmadiginda TE
malzemenin performansi, gli¢ faktorl (PF) ile degerlendirilir [115, 116]. PF asagidaki

denklemle verilmistir;

PF=S%0 (2.2)

bu faktor genellikle malzemelerin termal iletkenlikleri benzer oldugunda kullanilir.

2.4.1 Termoelektrik Etki

Diinya savaslari oncesindeki 100 yil icinde, Bati Avrupa’da, Berlin’de odaklanilan
faaliyetlerin ¢ogu ile bilim adamlari tarafindan termoelektrik kesfedildi ve gelistirildi.
Termoelektrik etki, 1sinin elektrige donilisimi yani Seebeck etkisi veya tersi anlamina

gelen Peltier etkisi ile agiklanir.

2.4.1.1 Seebeck Etkisi

1821 yilinda Thomas Johann Seebeck, iki farkli metalden yapilmis bir devrenin, farkl
sicakliktaki kavsaklarin bir pusula miknatisini bozacagini buldu [117]. Seebeck,
baslangicta bunun, sicaklik farkindan kaynaklanan manyetizmadan kaynaklandigina ve
Dinya'nin MA’1 ile iliskili olabilecegine inaniyordu. Ancak, bir "Termoelektrik Guci",
Ampree yasasl tarafindan miknatisin saptirdigi bir elektrik akimini indiikledigi ¢cabucak
anlasildi. Daha spesifik olarak sicaklik farki, bir kapali devrede bir elektrik akimini

surdirebilen elektrik potansiyeli (voltaj) tretir. Bu Seebeck etkisi olarak bilinir.
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Sekil 2. 11 iki farkli metalin (n ve o) birlesiminden 1sinan termoelektrik kaynakli bir akim
nedeniyle bir pusula ignesinin (a) sapmasini gdzlemlemek icin Seebeck tarafindan
kullanilan alet

Uretilen voltaj, iki baglanti arasindaki sicaklik farki ile orantilidir. Yani Oranti sabiti (S
veya a), Seebeck katsayisi olarak bilinir ve genellikle glicten daha bliylk bir potansiyele
sahip olmasina ragmen "termogig" olarak adlandirilir. Yani Seebeck katsayisi,
malzemenin sicak ve soguk uclari arasinda elde edilen acik devre voltajinin, bu iki ug
arasindaki sicaklik farkina oranidir. Seebeck voltajinin, baglanti noktalari arasindaki
metaller boyunca sicaklik dagilimina bagl olmadigini 1851'de Gustav Magnus ortaya
koymustur [118]. Bu termogiciin termodinamik durum fonksiyonu olduguna dair bir

gostergedir ve sicaklik 6lglim icin siklikla kullanilan bir termokupl icin fiziksel temeldir.

Sekil 2. 12 iki baglanti noktasi farkh sicakliklarda tutulan bir ¢ift benzemeyen metal, A
ve B'den yapilan acik bir devrenin terminalleri boyunca Uretilen voltaj farki, V, sicak ve
soguk baglanti sicakliklari arasindaki fark ile dogru orantilidir, Th-Tc [118]

Seebeck katsayisi elektronik, fonon ve elektron fonon olmak tzere Ug¢ farkh katkidan
kaynaklanabilir [119, 120]. Cok sayida serbest elektronu olan metalik sistemlerde,
Seebeck katsayisina elektronik katki hakimdir. Sicak uctaki termal olarak uyariimis

elektronlarin soguk uclara dogru gecisi voltaj farkini yaratir ve elektronik katkidan

24



kaynaklanir. Bu durumda Seebeck katsayisi, sicaklikla dogrusal olarak orantihdir [120].
Dusuk sicakhkta iyi kristal yapiya sahip ylksek derecede iletken polimerler belirgin
elektron fonon sagilimi sergileyebilir [121, 122]. Poliasetilen, polianilin, polipirol gibi
agir katkilanabilen iletken polimerler, sicakliga gore degerinde lineer azalma ile kiiguk
pozitif Seebeck katsayisi (<14 uV/K oda sicakligina yakin) sergilemektedir [119]. Ancak,
lineerlikten sapma bazen elektron fonon etkilesimlerinden kaynaklanabilir. Hafif katkili
iletken polimerlerlerde, Seebeck katsayisi agir katkililardan daha blyuaktir [119, 122].
Bu tir CP'ler icin Seebeck katsayisi, sicaklikla dogrusal olmayan sekilde azalir veya

1/2

artar. Bazen Seebeck katsayisinin lineer olmayan azalmasi T~ bagimliligini takip eder

[119].

2.4.1.2 Peltier Etkisi

1834'te Fransiz bir saatci ve yari zamanlh fizik¢ci Jean Charles Athanase Peltier, bir
elektrik akiminin iki farkli metalin birlestigi noktada isitma veya sogutma Uretecegini
buldu. 1838'de Lenz, akimin akis yonine bagl olarak, suyun bir birlesme noktasindan
¢ikarilarak suyun dondurularak buza donustlrilebilecegi ya da akimi tersine gevirerek
buzun erimesi icin 1si Uretilebilecegi gosterildi. Baglantida absorbe edilen veya

olusturulan isi elektrik akimiyla orantilidir. Oranti sabiti Peltier katsayisi olarak bilinir.

2.4.1.3 Thomsan Etkisi

Yirmi yil sonra, William Thomson (daha sonra Lord Kelvin) Seebeck ve Peltier Efektleri
hakkinda kapsamli bir aciklama yapti ve iliskilerini (Kelvin iliskileri olarak bilinir)
acikladi. Seebeck ve Peltier katsayilar termodinamik ile ilgilidir. Bu termodinamik
tirev, Thomson'un su anda Thomson etkisi olarak bilinen Uglncl bir termoelektrik
etkiyi tahmin etmesine yol agmaktadir. Thomson etkisinde, akim bir sicaklik gradyanina
sahip bir malzeme icinde aktiginda i1s1 emilir veya Uretilir. Isi hem elektrik akimi hem de
sicaklik gradyani ile orantilidir. Thomson katsayisi olarak bilinen oranti sabiti, Seebeck

katsayisina termodinamik ile baglantihdir.

Edmund Altenkirch, bir termoelektrik jeneratoriin maksimum verimliligini, tasarim ve
calisma kosullari tam olarak optimize edildiginde bir sogutucunun performansi gibi,

elde etmek icin sabit 6zellik modelini kullanan ilk kisi oldu. Bu dogru iliski, daha sonra
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'figure of merit' ZT'ye donlsmustir, iyi termoelektrik malzemelerin blyik Seebeck
katsayilarina, yiksek elektriksel iletkenlige (elektrik direncinden dolayi Joule 1sitmasini
en aza indirgemek i¢in) ve dislk isi iletkenligine (1s1 kaybini en aza indirmek igin) sahip
olmasi gerekir. A. Eucken [119] tarafindan kati maddeler Gzerinde yapilan erken termal
iletkenlik 6lgtimleri, alagimlarda bulunan nokta kusurlarinin, termoelektrik malzemeler
icin 6nemli hale gelen bir kafes olan termal isi iletkenligini 6énemli olglide azalttigini

gostermistir.

2.4.2 Figure of Merit (Verim 6lglsii) (ZT)

1949'da Abram Fedorovich loffe, “Yari iletken Termoelementler ve Thermoelektrik
Sogutma” konulu klasik metinler ile sonuglanan “Figure of Merit” kavramini kullanarak
(1956) modern termoelektrik teorisini gelistirdi [123]. loffe ayrica, sonuglari analiz
etmek ve performansi optimize etmek igin termoelektrik ve yari iletken fizikteki yari
iletkenlerin kullanimini destekledi. Yiksek termoelektrik degerleri olan malzemeler
tipik olarak agir katkili yari iletkenlerdir, en bilinenler ise antimon, bizmut ve kursunun
telluritleridir. loffe, 6rgl termal iletkenligini nokta kusurlari ile azaltmak icin alasim

kullanimini tegvik eden ilk kisidir.

Yiksek ZT malzemeleri arayisinda, kalite faktoriniin yonlendirdigi genel bir strateji,
agir elementlerden yapilan kiictik bant aralikli yari iletkenleri aramak olmustur. Glen
Slack, malzeme fonlarini “fonon-cam elektron-kristal” kavraminda, camlarin camda
oldugu gibi kesilmesi gerektigini, ancak elektronlarin kristalin yari iletkenlerde oldugu

gibi yiksek hareketlilige sahip olmalari gerektigini 6zetlemistir [121].

2.4.3 iletken Polimerlerin Termoelektrik Ozelliklerini Etkileyen Faktorler

iletken polimerlerin kimyasal yapilari, elektriksel ve termal 6zelliklerini belirler.
Morfoloji, yik tasima ve zincir yapisi arasindaki iliski hentiz tam olarak anlasiimamistir
[106,114]. Pratik uygulamalar icin, CP'lerin kolay islenebilirlige gereksinim vardir, ancak
CP'lerin ¢ogu oksidatif doping gerektirdiginden, bu durum polimer omurga yapisini
cevresel kosullara kararsiz yapar [106]. Ayrica, ¢6zUnUrlGgu arttirmak icin slibstitlent
veya fonksiyonel gruplarin eklenmesi, sentez islemini daha da karmasiklastirir [106]. TE

performansini etkileyebilecek faktorler asagida verilmistir.
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2.4.3.1 Polimer Yapisi

Polyanilin (PANI), poli(p-fenil vinil) (PPV), poliasetilen (PA) ve poli(2,5-dimetoksi fenil
etilen) gibi cesitli polimerlerin farkh elektrik iletkenlikleri, termal iletkenlikleri, ZT
degerleri ve TE performanslarini etkileyen sebep, bu polimerlerin sahip olduklari farkl
yapilarin  bir sonucudur. iletkenlik &zelliklerinin molekiiler temeli, baglarin
konjugasyonuna dayanmaktadir. Yapilarin TE o6zelliklerine olan etkisi, regioregularite
%90 olan P3HT TE uygulamalarda tercih edilmektedir, ¢linkii bunlar kristallesmeyi
basaramamaktadir. Ayrica, yiiksek regioregularite ¢%97) P3HT'yi daha az ¢6zliniir hale

getirdigi icin tercih edilmemektedir [52].

2.4.3.2 Polimer Konsantrasyonu

Sentez sirasinda polimer konsantrasyonu, CP'lerin ¢ézinilrliglini ve viskozitesini
etkileyen zincirin uzunlugunu/molekul agirligini belirler [11]. Farkli molekdl agirhiklari,
CP'lerin ¢ozelti veya eriyik yoluyla kolay islenebilirligini engellemenin yani sira CP'lerde
ylik tasinmasini daha fazla etkileyen farkli boyutlardaki nanoyapilara neden olur.
Muller ve arkadaslari [52] polimer ve ilgili katki maddelerinin konsantrasyonunun, yik
tasiyicilarin hareketliligi ile yik tasiyicilarin yogunlugunu etkiledigini ve bodylece hem

Seebeck katsayisini hem de elektriksel iletkenligi etkiledigini gbstermislerdir [48,52].

2.4.3.3 Polimerin Molekiil Agirligi ve Zincir Uzunlugu

Yik tastyicilarin hareketliligi, polimerlerin molekul agirliklarindan etkilenir. Dislik
molekiler agirhga sahip polimerler, daha kisa zincir uzunluklarina sahiptir ve yliksek
molekdl agirlikh  polimerlerden daha kristalindir. Bu nedenle, yik tasiyicilarin
hareketliligi daha dustk olabilir [2,7]. Termal iletkenlik polimer zincir uzunlugunun
artmasiyla bir artis gdsterir. Ornek olarak, en kisa alkil zincirine sahip polimer ile elde
edilen en yiksek gli¢ faktori ~10 uW/mK2 degeri, en uzun alkil yan zincirine sahip olan
polimerden elde edilenden 40 kat daha yiksek bulunmustur [49]. Supramolekiiler
yapinin rolii (yani burada zincirler arasi mesafe), elektriksel iletkenligin alkil yan zincir
uzunluguyla [49] dlstlUglint acik bir sekilde vurgulanmaktadir ve organik termoelektrik

malzemelerin sentezlenmesi sirasinda dikkatli olunmalidir.
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2.4.3.4 Sicakhk

CP'lerin tim termoelektrik parametreleri ¢alisma sicakligina baglidir, ¢clinkl sicaklik yik
tastyicilarin - yakalanmasi/birakilmasi yoluyla tasiyici yogunlugunu etkiler [27,86].
Ornegin, poliasetilenin T—0’a giderken elektrik iletkenliginin 6—0 olarak gosterdigi
metalik olmayan davranislari ve disik doping seviyelerinde elektrik iletkenliginin
sicakhk artistyla birlikte Ustel olarak arttigi bildirilmistir [23]. Termoelektrik 6zelliklerin
bu sicakliga bagh davranisi, iki veya daha fazla CP'yi ayirmak icin ek bir avantaj saglar,
boylece kendi performanslarinin st Uste gelmesiyle yiiksek donlisim verimliligi elde

edilebilir [13].

2.4.3.5 Nem

Suyun elde edilen sonuglar Uzerindeki etkisi, uygun ortamin yani nem oraninin,
CP'lerde TE ozelliklerinin Olgimleri igin gerekli oldugunu gostermektedir [6]. Yakin
zamanda yapilan bir ¢alismada, yaslanma ile P3HT numunelerinin termoelektrik
performansinin yani sira sicaklik hassasiyeti de arastirilmistir (Sekil 11b). Depolama
sirasinda nemin onlenmesi, etkin bir sekilde bozulmanin azalmasiyla glg faktorinin

yari omri iki kat uzamistir [51].

2.4.3.6 Polimer Zincirlerinin Hizalanmasi

Polimer zincirlerinin hizalanmasinin, elektrik iletkenliklerini arttirarak CP'lerin TE
performansi Uzerinde etkili oldugu bilinmektedir. PEDOT ile yapilan calismada,
hizalanmis zincirlerin tasiyici yiiklerin hareketliligini arttirdigi ve bunun yani sira PEDOT
pozitif yuklerinin karsi anyonlar tarafindan nétralize edilmesini kolaylastirdigl ve
dolayisiyla elektriksel iletkenligi artirdigi bildirilmistir [69,71]. Benzer sekilde, PANI/CNT
hibritlerinin yonlendirilmis ve hizalanmis zincirleri boyunca ylksek elektriksel iletkenlik
(dikey yone gore %80 daha biyiktir) ve PF degerleri gostermistir. Boylece polimer

omurgasinin hizalanmasi TE performansi kontrol etmek icin bir fikir vermektedir [112].

2.4.5 Termoelektrik Uygulamalar

Termoelektrik malzemeler, i1sitma, sogutma, elektrik Gretimi ve sensorler olmak lzere
dort farkli uygulama alaninda kullanilmaktadirlar. Bircok sektorde kullanilan
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termoelektrik malzemelerin en ¢ok tercih edildigi sektorler: Uzay ve havacilik,

otomotiv, elektronik ve medikal sektortdur.

1950'lerde, jenerator verimlilikleri %5'e ulasmis ve bazi uygulanabilir sektorlere yol
acmistir  [124]. Termoelektrik jeneratorlerin (TEG) kullanildigi  kosullar ve sl
kaynaklarinin yapisi, uygulamalarin siniflandirmasinda kullanilan iki parametredir.

TEG'ler bu nedenle bes genis kategoride toplanmistir:
1) Elektrik Gretimi: Isi kaynaklari TEG'lere adanmis geleneksel kaynaklardir.

2) Atik 1s1 geri kazanimi: Amag, genellikle fosil yakit kullanan igten yanmal motorlar

olan isi1 kaynaklarini optimize etmektir.
3) Merkezi olmayan yerli gli¢ ve gli¢ Gretim sistemleri: Yenilenebilir enerjiler baskindir.

4) Mikroelektronik sensorler, mikroelektronikler: Gii¢ seviyeleri ¢cok diistktiir ve tim isi

kaynaklari kabul edilebilir.
5) Glines TEG: Enerjinin kaynagi glinestir.

Uzay arastirmasi; uzay endustrisi, nikleer teknolojiye dayanan termik jeneratorler
(radyoizotop termoelektrik jeneratorler (RTG'ler)) ile birlikte wuzayin fethinin
baslangicindan bu yana TEG'leri kullanmistir. Radyoizotop jeneratorler niikleer fizyon
veya flizyon kullanmazlar, fakat pliitonyum-238'in (esas olarak 238PuQ, pliitonyum
dioksit seklinde) [125] dogal radyoaktif bozunumundan isitirlar. TEG (Pb-Te)'lerin ilk
kullanimi ABD Donanmasi Transit Navigasyon Uydusu’na (1961) kadar uzanir. Uydu,
sadece yaklasik 2,7 W elektrik tGreten bir SNAP-3 (Uzay Nikleer Yardimci Giig) nikleer
yardimci jenerator ile donatildi, ancak on bes yildan fazla calisti [126]. RTG'ler diisik
kitleleri ve asiri glivenilirlikleri nedeniyle kullaniimistir. Glines 1si8inin, glines panelleri
saglamasi icin yetersiz oldugunda elektrik saglayabilirler. Glines radyasyonu diinyada
1375 W/m? civarindadir ve Pluto'nun etrafinda 1 W/m?®ye diser [127]. Satirn ve
uydularini incelemek icin 1997'de NASA ve Avrupa Uzay Ajansi tarafindan ortaklasa

baslatilan Cassini-Huygens orbital probu, G¢ RTG tarafindan desteklenmektedir.

RTG'ler, kombine edilmis bir 1si ve gli¢ sistemi olarak da distnilebilir, clnki
radyoizotop jeneratorleri tarafindan Uretilen isi, glines sisteminin sinirlarinda dis ortam

sicakligi —200 °C'ye yaklastiginda gomuli sistemleri makul bir sicaklikta tutar.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

3.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu calismanin sentez kisminda kullanilan tiyofen (Th, %99), polisitiren silfonik asit
(PSSA, Mw: 75,000, %30 w/v), bakir(ll) nitrat (Cu(NOs),, %98) ve demir (lll) klorir
(FeCls, %98) Alfa Aesar’dan, sodyum difenilamino-4-siilfonat (SDAS, %99) ve amonyum
persilfat (APS, %98) Sigma-Aldrich’den, hidroklorik asit (HCI, %37) ve hidrojen peroksit
(H,03, %30) Merck’ten temin edildi. Sentezlenen polimerlerin inorganik kompozitlerini
hazirlamak igin ise ginko oksit (nanopartikiiller<100 nm, %20 wt, Sigma Aldrich), ¢inko
(Zn, %99,5, Sigma Aldrich) ve bakir(ll) oksit (CuO, Sigma Aldrich) kimyasallari kullanildi.
PTh 6rneklerini doplama islemi igin dimetil siilfoksit (DMSO, %99), sodyum dodesil
sulfat (SDS, %99), etilen glikol (EG, %99) ve sodyum oleat (SO, %99) kullanildi.

UV spektroskopisi, partikiil blytklGglu olcimlerinde ve sentezlerde ultra saf su

kullanildi.

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1 Fourier Dniisiimlii Kizil Otesi-Azaltiimis Toplam Yansima Spektroskopisi

Perkin Elmer Spectrum One FT/IR’da Perkin Elmer Universal ATR 6rnek aksesuar
Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR) sentezlenen polimerlerin yapi

tayini icin kullanildi. FTIR-ATR spektrumlari, polimer 6rneklerinin kati halinden alindi.
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3.1.2.2 Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Sekil 3.1’de gorsellenen Shimazdu marka A109351 05066 model UV mini-1240 UV-vis
spektrofotometre ile UV spektrumlari alindi. UV-vis spektrofotometreden okunan
absorbans degerleri, cihazin “e” tabanina gore logaritma kullanarak yaptig hesaplama
sonucu elde edildi. Polimer orneklerinin seyreltik sulu ¢ozeltileri hazirlanarak kuvars

kiivetlerde 6l¢iim yapildi.

Sekil 3. 1 UV mini-1240

3.1.2.3 iletkenlik Olgiim Cihazi (Dort Nokta Prob)

Sentezlenen polimerlerden hazirlanan ince filmlerin ve pelletlerin iletkenlik 6lctimleri
icin dort nokta teknigi kullanildi. Bu teknikte iletkenligi olcllecek olan 6Ornegin
ylizeyine, birbirinden belirli uzaklikta olan dort uc yerlestirilir. Alternatif akim veya
dogru akim uygulandiginda iki nokta arasinda 6rnek direnci ile orantili olacak sekilde
gerilim duser ve icteki iki u¢ arasinda gerilim farki olusur. Cihaz ilgili esitlikleri
kullanarak bunu dirence ve elektrik iletkenligine dontstiirtir. Bu calismada kullanilan
Entek marka FPP 470 model Four Point Probe 6lgciim cihazinin fotografi Sekil 3.2’de

verildi.
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Sekil 3. 2 iletkenlik élciim cihazi

3.1.2.4 Seebeck Katsayisi Ol¢iim Cihazi

Sentezlenen polimerlerin, mikroskop camina dokiilerek hazirlanan ince filmlerinden ve
pelletlerinden Seebeck katsayisi 6lcim Sekil 3.3’te verilen Entek marka SC 001 model

cihazdan alind1.

Sekil 3. 3 Seebeck katsayisi 6l¢iim cihazi
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3.1.2.5 Partikiil Biiyiikligii Olger (Particle Sizer)
Brookhaven 90 Plus Particle Size Analyzer cihazi kullanilarak dinamik 1sik sagiimasi
yontemiyle, polimerlerin hidrodinamik yarigaplari 6lg¢uldi. Partikil blyuklugi 6lgerin

fotografi Sekil 3.4’te verildi.

Sekil 3. 4 Dinamik 1s1k sacilmasi cihazi

3.1.2.6 Ozon Jeneratorii

Safir Ozon Sistemleri Firmasi tarafindan uretilen, Safir marka, havadan ozon ireten,

ozon akis hizi ayarlanabilen Sekil 3.5'teki jenerator kullanildi.

Sekil 3. 5 Ozon jeneratori
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3.1.2.7 X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Sentezlenen polimerlerin yizeyi ile ilgili atomik ve molekiler bilgi saglanmasi amaciyla
Thermo Scientific K-Alpha X-Isini Fotoelektron Spektrometresi kullanildi. Cekirdek-
seviyelerinin incelenmesi ve bunu takiben yayilan ¢ekirdek fotoelektronlarin analiz
edilmesiyle film halindeki numune vyizeyinin bilesimi ve elektrostatik seviyesi
hakkindaki bilgi XPS analizi ile saglandi. XPS analizi ile incelenen her bir elementin ayri
ayri ham XPS verileri elde edildikten sonra bu deneysel verileri en iyi karsilayan

baglanma enerjisi degerleri egri uydurma yoéntemi ile bulundu.

3.1.2.8 X-Isini Difraktometresi (XRD)

Kristal yapi belirlemede Rigaku’nun D/Max-Ultima+/PC XRD cihazi kullanildi. Cihazin
bakir hedefli x-isin1 tipl ve dedektor hareketi ile q, 29 ve 2g/q taramalari sonucu
kristale ait kirinim deseni verilir. XRD analizinde ornege X-isini génderildikten sonra
ornekler kristal yapisina gore 1sini farkli agilarda ve siddette kirarak elde edilen kirinim
deseninden atomik diizeyde bilgi elde edilir. XRD analizi, glivenilir ve olduk¢a hassas bir

bicimde 6rnegin kristal yapisi hakkinda veri toplanabilmesini saglar.

3.1.2.9 Taramali Gegirimli Elektron Mikroskobu (STEM)

Morfolojik incelemeler igin STEM 0&l¢iimlerinde Philips-FEI XL30 Taramali Gegirimli
Elektron Mikroskobu kullanildi. Polimer 6rneklerinin sulu dispersiyonlari, karbon kapli

bakir gridlerin Gzerine damlatilarak oda sicakliginda kurutuldu.

3.1.2.10 Sentezlerde MA Uygulamasi

MA altinda sentezlenen o6rnekler, Sekil 3.6’da gorildigia gibi strekli miknatislarin
yaninda kurulan reaksiyon kabinin icinde gerceklestirildi. MA akis yogunlugunu 6lgmek

icin FW 5180 Gauss/Tesla metre kullanildi.
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Sekil 3. 6 MA altinda gerceklestirilen sentezler sirasinda kullanilan sirekli miknatis ve
manyetik alan akis yogunlugunu élgmek igin kullanilan Gaussmetre

3.2 Deneysel Yontemler

3.2.1 Kullanilan Polimerlerin Sentezi, Doplama islemi ve Polimer/inorganik

Kompozitlerin Hazirlanmasi

Bu calismada 6nce farkl manyetik akis yogunluklari altinda farkh oksidant/katalizér
kullanilarak PTh nanopartikilleri sentezlendi. Optimize edilen formilasyon ile
sentezlenen PTh nanopartikilleri ¢esitli katki maddeleri ile doplandi. Daha sonra farkli
manyetik akis yogunluklari altinda farkli oksidant/katalizor kullanilarak poli(sodyum
difenil anilin) (PSDA) sentezlendi. Bir sonraki asamada en uygun segilen formilasyonlar
ile PTh sentezlenip Uzerine poli(sodyum difenil anilin) sentezlenerek in situ
sentezlenmis PTh/PSDA nanokompozitleri elde edildi. Ayrica, PTh ve PSDA o6rnekleri
farkli oranlarda karistirilarak ex situ PTh/PSDA nanokompozitleri de hazirlandi. Son
olarak PSDA/inorganik hibrit nanokompozitleri ve PTh/PSDA/inorganik hibrit
nanokompozitleri hazirlandi. Cizelge 3.1’de sentezlenen polimerler icin kullanilan

kisaltmalarin agiklamalari verildi.

Cizelge 3. 1 Polimerlerin isimlendirilmesinde kullanilan kisaltmalara karsilik gelen
sentez kosullari

Ornek (I:\C,Ii;-\ Katalizor/Oksidan PTh PSDA
PTho 0 03
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Gizelge 3. 1 Polimerlerin isimlendirilmesinde kullanilan kisaltmalara karsilik gelen
sentez kosullari (devami)

PTh1, 0 FeCls/H,0,

PTh2, 1,5 FeCls/H,0,

PTh1 0 Cu(NO;),/H,0,
PTh2 1,5 Cu(NO;),/H,0,
PTh3 2,5 Cu(NO;),/H,0,
PTha 4,6 Cu(NO;),/H,0,
PSDA1, 0 (NH4),S,05

PSDA2, 1,5 (NH4),S,05

PSDA3, 2,5 (NH4),S,05

PSDA4, 4,6 (NH4),S,05

PSDA1, 0 Cu(NO;),/H,0,
PSDA2; 1,5 Cu(NO;),/H,0,
PSDA3; 2,5 Cu(NO;),/H,0,
PSDA4, 4,6 Cu(NO;),/H,0,
PTh/PSDA-1 * 0 Cu(NO;),/H,0,
PTh/PSDA-2 * 1,5 Cu(NO;),/H,0,
PTh/PSDA-3 * 4,6 Cu(NO;),/H,0,
?I/T)P,?DM 0 Cu(NO;),/H,0,
flT/'ll)PfDAz 1,5 Cu(NO;),/H,0,
flT/'ll)PfDA"‘ 4,6 Cu(NO;),/H,0,
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Gizelge 3. 1 Polimerlerin isimlendirilmesinde kullanilan kisaltmalara karsilik gelen
sentez kosullari (devami)

?I/I;/,Pf PAL 0 Cu(NOs),/H,0, 1 5
?I/I;/,Pf PAZ 1,5 Cu(NOs),/H,0, 1 5
?I/I;/,Pf PAS 4,6 Cu(NOs),/H,0, 1 5
?I/I;/,Pf PAL 0 Cu(NOs),/H,0, 1 3
?I/I;/)PAS PAZ 1,5 Cu(NOs),/H,0, 1 3
?I/I;/)PAS PAS 4,6 Cu(NOs),/H,0, 1 3

Y PTh ve PSDA’nin in situ polimerizasyonla elde edilen kompozitte birbirlerine molce oranini, » PTh ve
PSDA’nin sonradan birbirine karistirilarak ex situ elde edilen kompozitte birbirlerine agirlikga oranini

gostermektedir.

3.2.1.1 PTh Orneklerinin Sentezi
Oksidan Olarak Ozonun Kullanildigi PTh Orneklerinin Sentezi

Daha cevre dostu sentez sekli olan baslatici ve katalizorlerle kirlenmemis temiz bir
ornek elde edebilmek icin, oksidan olarak ozonun kullanilmasiyla, literatlirde anlatildigi
sekilde [128] tiyofenden PTh (PThp) sentezlenmeye calisildi. Bu amagla, 35 mmol
tiyofen 170 mL su iceren 250 ml’lik bir cam reaktore bosaltildi. Beyaz emiilsiyon olana
kadar karistirildi. Daha sonra ozon jeneratorinden 2 L/dakika hizinda ozon gazi,
reaktoriin icinden 30 dakika streyle gecirildi. Reaksiyon, c¢esitli baslangic pH
degerlerinde tekrarlandi. Ancak literatlirde anlatildigi sekilde renk, sari-kahverengiye

dénmedigi icin bu sentez yonteminden vazgecildi.

Oksidan Olarak H,0, ve Katalizér Olarak FeCl; Kullanildigi PTh Orneklerinin Sentezi
MA’siz ortamda (PTh1p) ve MA altinda (PTh2p) oksidan olarak H,0, ve katalizér olarak
FeCls kullanilarak PTh sentezlendi: Geri sogutucu ve mekanik karistirici takilmis, Ar gazi

gecirilen 300 ml’ lik bir cam reaktore, 10,417 g poli(stiren silfonik asit), 5,053 g %18 lik
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H,0, ¢bzeltisi ve 105 g ultra saf su eklendi, 350 rpm’de karistirildi. Sicaklik 50 °C’ye
ulastiginda, 0,750 g tiyofen ilave edildi. Sicaklik 50 °C’de tutularak, 30 dakika karistirildi.
Daha sonra 5 g ultra saf suda ¢dziinmiis 0,029 g FeCl; eklenerek 50 °C’'de 6 saat
polimerlesmenin gerceklesmesi icin birakildi. Elde edilen PTh’den spin-coating ile cam
substrat tizerinde film olusturuldu. Filmler 50 °C’'de vakumda kurutuldu. Ancak uzun
bekleme siiresi sonunda filmlerin kurumadigi, yiizeylerinin yapistig1 gorilda. Filmlerin

elektriksel iletkenlikleri 107-10® S/cm civarinda 6l¢tildi.

Reaksiyon ortaminin ¢ok seyreltik olmasi nedeniyle polimerin molekdl agirliginin
yeterince artmadig distnulerek, reaksiyon ortamindaki suyun miktari 21 g’a
disurilerek sentez tekrarlandi. Ancak olusturulan filmlerin yizeylerinin yine ayni
sekilde kurumadigi ve elektriksel iletkenliklerinin de dncekilerle ayni mertebede oldugu
tespit edildi. MA’da sentezlenen Urlinlerin de ayni olumsuz 6zelliklere sahip oldugu

gorildi. Bu nedenle katalizérin degistiriimesine karar verildi.

Oksidan Olarak H,0, ve Katalizor Olarak Cu(NOs), Kullanildigi PTh Orneklerinin

Sentezi
Literatlrdeki calismalara dayanarak [129] katalizoriin Cu(NQOs), olmasina karar verildi.

PTh nanopartikilleri Cu(NOs),/PSSA orani 1/2 olacak sekilde (ekivalent olarak
[Cu(NO3),]/[PSSA]: 1/1), bir geri akis kondansator, bir azot gazi girisi, bir bilesen girisi
ve bir mekanik karistirici ile donatilmis 100 ml'lik yuvarlak tabanli bir sisede
sentezlendi. Reaksiyon sicakligi bir termostat ile 50 °C'de tutuldu. Reaksiyon kabi, akis
yogunluklarinin 1,5 ila 4,6 kGauss (kG) arasinda degistigi haricen uygulanan sirekli
MA’ya tabi tutuldu. Ayrica karsilastirma icin MA uygulamadan da sentez yapildi. Genel
sentez prosediri: Reaksiyon kabina Cu(NOs), (2,96 mmol), PSSA (1,09 g, %30 sulu
¢ozelti), hidrojen peroksit (59 mmol) ve DDI su (30,0 ml) eklendi. Karisim ~30 dakika
karistirildi ve daha sonra reaksiyon ortamina tiyofen monomeri (12 mmol) ve DDI su
¢11,5 ml) eklendi. Karisim 6 saat 50 °C'de karistirildi. Polimerizasyondan sonra, Urin
karisimi iki hafta boyunca bir diyaliz membrani kullanilarak saflastirildi. Saflastirilan
¢Ozelti oda sicakhginda kurutuldu. MA olmadan sentezlenen polimer numunesi PThl
olarak adlandirilirken, manyetik akis yogunlugu 1,5 kG, 2,5 kG ve 4,6 kG olan MA

altinda sentezlenen polimerler sirasiyla PTh2, PTh3 ve PTh4 olarak adlandirildi.
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Ayrica PTh, Cu(NOs),/PSSA orani 1/3 (ekivalent olarak [Cu(NOs),]/[PSSA]: 1/1,5) olacak
sekilde, yukaridaki formiilasyonda kullanilan Cu(NOs), miktari 4,41 mmol’a ¢ikarilarak
da sentezlendi. Polimerin sulu dispersiyonu diyaliz edildikten sonra rotary evaporatorle
suyu uzaklastirilarak kurutuldu. Kuru ornekten 0,02 g/L konsantrasyonunda c¢ozelti
hazirlanarak DLS ile partikil biytkligine bakildi. Ayni formilasyon ile 1,5 kG manyetik
akis yogunlugu altinda sentezlenen 6rnegin partiktl buydklGgli MA kullaniilmadan
sentezlenen PTh Ornegine gore yaklasik %10 daha yiksek bulundu. Reaksiyon cok

siddetli oldugu icin (kdpirmeler goriildl) PTh sentezine bu oranlar ile devam edilmedi.
PTh Filmlerin ikincil Doping islemi ve Termal Tavlanmasi

Etilen glikol (EG) ve dimetil siilfoksit (DMSQ) gibi ¢ozliciiler ve sodyum oleat (SO) ve
sodyum dodesil silfonat (SDS) gibi ylizey aktif maddeler kullanilarak sulu c¢ozelti
konsantrasyonu 0,5 mg/ml olan PTh numunelerine ikincil bir doplama uygulandi.
Gozuculerin konsantrasyonlari agirlikga %5 iken yizey aktif maddeler ¢ozeltide 0,02
mg/ml’dir. Orneklerin ince filmleri, hazirlanan ¢ézeltilerin belirli bir miktarinin cam
substratlar lzerine damlatiimasiyla yapildi. Termal tavlama igin, filmler gece boyunca

115 °C'de etlivde bekletildi.

3.2.1.2 PSDA Orneklerinin Sentezi
PSDA Orneklerinin APS ile Sentezi

PSDA, literatirdeki [130] formiilasyon kullanilarak ve ayrica ayni formilasyonun 1,5,
2,5 ve 4,6 kG'luk farkh manyetik akis yogunluklari altinda sentezlenmesiyle elde edildi.
MA’siz ortamda PSDA sentezi icin: Sodyum difenilamino-4-silfonat (SDAS)
monomerinden 12 g alinarak 1,2 N’lik 120 ml HCI c¢o6zeltisinde ¢o6zildi. APS
baglaticisindan 10 g alinarak 1,2 N’lik 60 ml HCl ¢ozeltisine eklendi. Amonyum
persilfath ¢ozelti 15 dk boyunca monomer ¢ozeltisine eklenerek karistirildi. Reaksiyon
tuz-buz banyosu yardimiyla~3 °C sicakliginda, 16 saat birakildi. Polimer ¢ozeltisi 2 hafta
siren diyaliz islemine tabi tutuldu, daha sonra ortamdaki su evaporasyonla
uzaklastirildi. MA’siz ortamda yapilan bu sentez ile elde edilen kati PSDA polimeri
PSDA1,, 1,5, 2,5 ve 4,6 kG’luk MA akis yogunlugu altinda sentezlenen polimerler ise
sirasiyla PSDA2,, PSDA3, ve PSDA4, olarak adlandirildi.
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PSDA Orneklerinin Cu(NO3),/H,0; ile Sentezi

PSDA sentezi igin, sodyum difenilamino-4-silfonat monomeri 1,2 N HCI ¢ozeltisinde
cozuldu. Katalizor/oksidan olarak Cu(NOs),/H,0, kullanildi. Cu(NOs),/H,0, 15 dk
boyunca monomer ¢ozeltisine eklenerek karistirildi. Reaksiyon, oda sicakliginda 16 saat
birakildi. 2 hafta slren diyaliz isleminden sonra, ortamdaki su evaporasyonla
uzaklastirilarak kati PSDA elde edildi. Ayni sentez yontemi ile 1,5, 2,5 ve 4,6 kgauss MA
akis yogunlugu altinda da PSDA sentezlendi. MA’siz ortamda sentezlenen PSDA1g, 1,5,
2,5 ve 4,6 kG’luk manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen polimerler ise sirasiyla

PSDA2g, PSDA3g ve PSDA4; olarak adlandirildi.

3.2.1.3 PTh/PSDA Nanokompozitlerin in situ Sentezi

MA uygulanmadan, geri sogutucu takilmis 3 boyunlu bir balonda belli oranda Cu(NO3);
ve PSSA ile ultra saf su kullanarak 50 °C’de, mekanik karistirici ile 20 dk karigtirildi. Daha
sonra H,0, ilave edilerek yaklasik 30 dk daha karistirildiktan sonra 15-20 dk
karistirmadan bekletildi. Bu karisima tiyofen monomeri eklendi ve 50 °C’'de 6 saat
karistirilarak PTh sentezlendi. Oda sicakligina gelmesi icin bekletilen reaksiyon
kabindaki PTh (zerine, Th/SDAS monomerleri mol olarak 1:1 olacak sekilde, SDAS
monomerinin 1,2 N HCI'de ¢dziinmis ¢ozeltisi ilave edilip, yaklasik 30 dk karistirildi.
Daha sonra katalizor/oksidant olarak kullanilan Cu(NOs),/H,0, damla damla ilave
edildi. Reaksiyon 16 saat olacak sekilde oda sicakliginda birakildi. 2 hafta siiren diyaliz
isleminden sonra, ortamdaki su evaporasyonla uzaklastirilarak kati PTh/PSDA
nanokompozitleri elde edildi. PTh/PSDA nanokompozitleri ayni formilasyon ile 1,5 ve
4,6 kG MA akis yogunlugu altinda da sentezlendi. MA’siz ortamda sentezlenen
nanokompozit PTh/PSDA-1, 1,5 ve 4,6 kG manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen
nanokompozitler ise sirasiyla, PTh/PSDA-2 ve PTh/PSDA-3 olarak adlandirildi.

3.2.1.4 PTh ve PSDA Orneklerinin Sonradan Karistinlmasiyla PTh/PSDA

Nanokompozitlerin ex situ Hazirlanmasi

Daha onceden farkli manyetik akis yogunlugu altinda (0, 1,5, 4,6 kG) sentezlenen PTh
ornekleri ve bakir (Il) nitrat ile sentezlenen PSDA, her iki polimer icin de ayni manyetik

akis yogunluklar altinda sentezlenmis olanlarin eslestirilip (6rnegin, PThl ile
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PSDA1g’'nin eslestirilmesi) PTh/PSDA agirlikca oranlari 1/1, 1/2 ve 1/3 olacak sekilde
karistirilarak sulu ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler ile cam substrat lzerinde

filmler olusturuldu.

3.2.1.5 PSDA/inorganik Hibrit Nanokompozit ve PTh/PSDA/inorganik Hibrit

Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Daha onceden farkli MA siddetleri altinda sentezlenen PSDA ve PTh/PSDA
numunelerine, ¢inko, ginko oksit, bakir ve bakir(ll) oksit nanopartikilleri agirlika %2
olacak sekilde eklenerek dispersiyonlar hazirlandi. Fakat elde edilen dispersiyonlarin
homojen olmadigi goruldu. Bu karisimlar sonike edildigi halde homojen dagitilamadi ve

dolayisiyla iyi filmler elde edilemedi.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

PTh, PSDA ve PTh/PSDA ornekleri, 1,5, 2,5 ve 4,6 kG olan harici manyetik akis
yogunlugu altinda sulu kolloidal dispersiyonlar olarak sentezlendi. Karsilastirma igin,
ayni reaksiyon kosullarinda MA olmadan da sentez yapildi. Bu polimer ornekleri igin
kullanilan kisaltmalar Cizelge 3.1'de verildi. Bltln polimerlerin elektriksel iletkenligi ve
Seebek katsayisi oOlclilerek, PF degerleri hesaplandi. Sentezlenen polimerler UV-vis,
FTIR-ATR, XRD ve XPS ile karakterize edildi. Polimerlerin morfolojisi icin STEM, partikul
biyduklikleri igin DLS kullanildi.

MA uygulanmadiginda PTh sulu dispersiyonun (PTh1) rengi sarimsi kahverengi oldugu
halde MA uygulandiginda dispersiyonlarin renkleri kirmizimsi koyu kahverengiye
donisip manyetik akis yogunluguyla orantili olarak artti. Ayrica, MA altinda
sentezlenen dispersiyonlarda aylar boyunca ¢okelme meydana gelmezken, MA

olmadan sentezlenen dispersiyonda iki glin sonra ¢okelme meydana geldi.

PSDA ornekleri, Cu(NOs),/H,0, katalizor/oksidan sistemi ve oksidan olarak APS
kullanilarak sentezlendi. MA’li ve MA’siz ortamda Cu(NO3z),/H,0, ile sentezlenen PSDA
numuneleri ilk sentezlediginde gdzlenen parlak yesil rengini aylarca korurken, yaklasik
bir yil sonra APS ile sentezlenen PSDA orneklerin renginin parlak yesilden
kahverengimsi  yesile déndigii  gorildi. Iin  situ  sentezlenen PTh/PSDA
nanokompozitlerin renginin kahverengimsi bir yesil oldugu ve zamanla degismedigi

gorulda.

42



PTh numunelerinden elde edilen sonuglar zamanla degismeyip kararliyken, PSDA ve
PTh/PSDA numunelerinin PTh kadar kararli olmadig goruldi. PSDA’nin Gzerindeki
yuklerin zamanla oksitlenmesinin iletkenlik ve Seebeck katsayisi degerlerinin

degismesine sebep oldugu disiinuldi.

4.1 PTh Orneklerinin Karakterizasyonu ve Analizi

4.1.1 PTh Orneklerinin XRD Sonuglari

Sekil 4.1'de verilen PTh toz numunelerin X-isini  kirinim modelleri, MA'nin
nanopartiklllerin kristalligi Uzerindeki etkisini gostermektedir. Disik MA ve MA
olmadan sentezlenen PTh nanopartikiillerin yaklasik 20=19°, 21°, 22°, 24° ve 28°de
nanokristallerin varligini gésteren kiglk pikler gosterdigi difraktogramdan gérilebilir.
Bununla birlikte, bu pikler yiksek manyetik akis yogunlugu altinda (PTh4) sentezlenen
ornekte kaybolmustur. Literatiirde PTh, Chen ve arkadaslari [131] tarafindan poliester
yogunlasma reaksiyonu ile sentezlenirken bildirilen XRD pikleri 19,6°, 23,0°, 28,0° ve
38,3° Jeon ve arkadaslari [132] FeCls ile diklorometan ve asetonitrilin ikili karisiminda
sentezlenen PTh icin XRD piklerini 17,7 ve 26,3° bildirmistir. MA'nin radikal
mekanizmasi ile devam eden polimerizasyonda, triplet tirlerinin daha uzun 6mirli
olmasini saglayarak polimer zincir uzunlugunu arttirdig bilinmektedir [29]. Ayrica, MA
altinda sentezlenen polimerlerin yliksek bir molekll agirliga sahip olduklari ve
dolayisiyla kendilerini zincirlerin kristal yapisina uyarlayamadiklari iyi bilinmektedir
[133]. Bu nedenle, PTh4'liin yiksek molekil agirhiga sahip oldugu ve kristal faz
icermedigi séylenebilir. Termal tavlama ve ikincil SDS katkisinin PTh4 difraktograminda
bir fark yaratmadigi gorilebilir. Bu, PTh1 dispersiyonlarinin daha az kararli oldugunu ve

daha hizli ¢oktliguni agiklar.

43



ot b PTHA-SDS |
\WMWW
W N 1.7
\m
M
W“ NRUR 4 L)

10 20 30 40
20 (deg)

Siddet (a.u.)

Sekil 4. 1 MA (PTh1) olmadan ve farkli manyetik akis yogunluklari altinda sentezlenen
PTh nanopartikillerin XRD modelleri: 1,5 kG (PTh2), 2,5 kG (PTh3) ve 4,6 kG (PTh4) ve
ayrica termal tavl ve SDS katkili PTh4 (PTh4-TA ve PTh4-SDS)

4.1.2 PTh Orneklerinin FTIR-ATR Spektrumlari

Sekil 4.2'de verilen 6rneklerin FTIR-ATR spektrumlari, organik ortamda sentezlenen PTh
ile hemen hemen ayni dalga sayilarinda bulunan PSS [32] oksidasyonuna karsilik gelen
bir C=0 pikini gostermektedir. 680 cm M'deki pik tiyofen halkasindaki C-S-C simetrik
deformasyona baglanabilir [134]. 770 cm™*'de gériilen pik, tiyofen halkasinin diizlemsel
biikilmesinden dolayr C-H'nin karakteristigidir [135]. 1120 cm™ ve 1030 cm™'deki
pikler, aromatik C-H baginin egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [134]. 1650
cm™ ve 1420 cm™'deki pikler, C=0 [132, 136] gerilme titresimine ve tiyofen halkasinda
C=C simetrik gerilme titresimine aittir [137]. Spektrumlarin karsilastirilmasinda, pik
pozisyonlarinin degismedigi, ancak piklerin yogunlugunun, artan manyetik akis
yogunlugu ile onemli olclide azaldigi gozlemlenebilir. Bunlar, PTh &rneklerinin
molekiler yapisinin degismedigini, ancak molekiiller arasi etkilesimin yani sira MA ile

zincir uzunlugu artisi anlamina gelir.
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Sekil 4. 2 PTh nanopartikillerin FTIR-ATR spektrumlari. Kisaltmalarin agiklamalari Sekil
4.1'de verildi

4.1.3 PTh Orneklerinin UV-vis Spektrumlar

Ayni  konsantrasyonda hazirlanan PTh nanopartikillerin  UV-vis absorpsiyon

spektrumlari, ordinatta herhangi bir yapay kayma olmaksizin Sekil 4.3'te gosterildi.
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300 400 500 600 700 800 900 1000
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Sekil 4. 3 PTh nanopartikillerin UV-vis spektrumlari. Kisaltmalarin aciklamalari Sekil
4.1'de verildi

400 nm civarindaki pik m—mt* gecis absorpsiyonuna baglanir. Sekil 4.3'ten gorilebilecegi
gibi, tim c¢ozeltiler ayni konsantrasyonda oldugu icin, oOrneklerin absorpsiyon

yogunluklari, sentez sirasinda uygulanan akis yogunlugunun artmasi ile artar. Bu,
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manyetik akis yogunlugu ile PTh dispersiyonlarinin rengindeki koyuluk artisini aciklar.
MN-rt* gecisinin maksimum emiliminin hafif kirmiziya kaymasi, etkili konjugasyon
uzunlugunda hafif bir artis oldugunun bir gdstergesidir. Delokalize elektronlar ve sonug
olarak elektriksel iletkenligin, bir polimerde etkili konjugasyon uzunlugu ile artmasi
beklenir [138]. Bu nedenle, katkisiz numunelerin filmlerinin elektrik iletkenligi,
manyetik akis yogunlugu sirasiyla sifir ila 4,6 kG arasinda degistiginde iletkenlik 9

uS/cm ila 41 uS/cm arasinda degismektedir.

4.1.4 PTh Orneklerinin XPS Analizi

MA olmadan ve 4,6 kG manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen PTh 6rneklerinin S
2p XPS spektrumlari Sekil 4.4’te verildi. Tiyofen kaynakli S elementi gruplarin
BE~164,00 ve~163,18 eV’a karsilik gelir. PTh sentezi sirasinda kullanilan PSSA yapisinda
bulunan ve halka birimlerini protonlayan silfonik asit kaynakli gruplarin BE ~167,49
eV’'ta gorulir. Buna gore silfonik asitten kaynaklanan ve polimer halka birimlerini
protonlayan S 2p atomik yogunlugu PThl o6rneginde %24,6 iken PTh4 &rneginde
%28,7'ye ¢cikmaktadir.

PThl PTh4

Counts (s)
Counts (s)

170 160 150 140 180 170 160 150 140
B.E. (eV) B.E. (eV)

Sekil 4. 4 PTh1 ve PTh4 6rneklerinin S 2p gekirdek seviyesi XPS spektrumlari

4.1.5 PTh Orneklerinin Partikiil BiyiiklGgii

Cizelge 4.1 katkisiz PTh 6rneklerinin ve ikincil katkili PTh sulu dispersiyonlarin, dinamik
1stk sacilimi ile belirlenen ortalama hidrodinamik yaricaplarini géstermektedir. Katkisiz
PThl'in partikil blydklGgl, Lee vd. tarafindan 30 nm olarak rapor edilen partikdl
blyukliginden daha yiksek bulunmustur fakat burada PTh, tiyofenin SDS varliginda

hidrojen peroksit/FeCls oksidan/katalizor sistemi kullanilarak oksitlenmesiyle
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sentezlenmistir [23]. Cizelge 4.1'de, ikincil katki maddeleri olarak bazi sivilar ve ylzey
aktif maddelerin eklenmesiyle numunelerin ortalama partikll biyUklGglinin 6nemli
Olclide degismedigi goralir.

Cizelge 4. 1 Sulu PTh dispersiyonlarinin ortalama partikil blyukltkleri: katkisiz (UD) ve

dimetil sllfoksit (DMSO), etilen glikol (EG), sodyum dodesil siilfonat (SDS) ve sodyum
oleat (SO) ile ikincil olarak doplanan PTh’ler

) MA ubD DMSO EG SDS SO
Ornek
(kG)
Ru (nm)

PThl 0 94 104 100 99 81
PTh2 1,5 121 135 134 118 112
PTh3 2,5 121 123 126 123 133
PTh4 4,6 120 123 128 117 135

4.1.6 PTh Filmlerinin Elektriksel iletkenligi, Seebeck Katsayisi ve Gii¢ Faktérii

MA’In TE oOzelliklerine etkisini ortaya koymak icin, katkisiz PTh (UD-PTh) ve ikincil bir
dopingle birlikte elde edilen 6rneklerin elektrik iletkenlikleri 6l¢lildi ve sonuglar Sekil
4.5'te verildi. Elektriksel iletkenlik (o) degerleri arasindaki farkliliklar ¢ok biylk oldugu
icin grafikte logaritmik bir olcekte verildi. UD-PTh1'in elektriksel iletkenligi 9 uS/cm
olarak olguldi. Asetonitril icinde polimerize edilen PTh'in elektriksel iletkenligi, 100
uS/cm olarak rapor edilirken, sulu ortamda polimerize edilmis PTh, literatirde iletken
olmayan bir madde olarak rapor edilmistir [132]. UD-PTh1'in iletkenligi, organik
ortamda sentezlenen PTh'den yaklasik 10 kat daha disuktir, fakat mevcut ¢alismada
oldugu gibi sulu ortamda sentezlenen PTh'den daha yiiksektir. Sulu ortam icinde
sentezlenen PTh'in daha disuk elektriksel iletkenligi, tiyofen halkalari Gzerindeki su
molekillerinin nikleofilik saldiri yoluyla PTh ana zincirlerindeki konjugasyon yapilarini

tahrip etmesine baglandi.

Sekil 4.5'ten gorilebilecegi gibi, UD-PTh1l ve UD-PTh4 arasindaki elektriksel iletkenlik
icin sadece kiglk bir degisim (~4 kat) gozlemlendi. MA olmadan sentezlenen UD-PTh

orneklerinin iletkenligi, SDS harig, termal tavlama ve ikincil doping ile 6nemli dlclde
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degismedi. MA altinda sentezlenen numunelerin iletkenlikleri ise, termal tavlama ve
ikincil doping ile UD numunelerininkilere kiyasla onemli élgtide ¢10* veya 10° kez) artti.
En ylksek elektrik iletkenligi SDS ile katkili PTh4 filmlerinde 476,6 S/cm olarak olguld.
Bu deger UD-PTh4'tin 107 katidir.

—=- SDS
2| - Dbmso
—A—EG
1{-vTA
—4-s0
0{—»up

Log o (S/cm)
R

B

o 1 2 3 4 5
Manyetik akis yogunlugu (kG)

Sekil 4. 5 MA olmadan ve farkli manyetik akis yogunluklari altinda sentezlenen katkisiz
(UD) (0 (PTh1) 1,5 kG (PTh2), 2,5 kG (PTh3) ve 4,6 kG (PTh4) PTh filmlerinin ve ayrica
DMSO, EG, SDS ve SO ile ikincil katkilanmis ve termal olarak 115 °C'de (TA) tavlanmis

filmlerin elektrik iletkenliklerinin (o) logaritmalari

PTh orneklerinin Seebeck katsayilari, ikincil katkili numuneleri ile birlikte Sekil 4.6'da
gosterildi. UD-PTh1 filminin Seebeck katsayisi, 12 uV/K olarak ol¢iildu. Bu deger, 23
uV/K [139] ve 32 uV/K olarak bildirilen literatiir degerlerinden biraz daha duslktlr
[140]. Sekil 4.6'da, UD-PTh'lerin Seebeck katsayilarinin manyetik akis yogunlugu
artistyla 35 uV/K'ye kadar arttigi gorilebilir. Ancak bu degerler termal tavlama ve bu

numunelerin ikincil dopingi ile azald!.
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Sekil 4. 6 PTh nanopartikillerin filmlerinin Seebeck katsayilari (S). Kisaltmalarin
aciklamalari Sekil 4.5’tekilerle aynidir

Katkisiz, katkili ve termal tavlanmis PTh 6rneklerinin glic faktorleri, elektriksel iletkenlik
ve Seebeck katsayilarindan PF=0S? tanimi kullanilarak hesaplanip, Sekil 4.7'de verildi.
Farklar cok bilyuk oldugu icin P'deki degerler logaritmik bir 6lcekte verildi. Sekil
4.7'den, SDS ile katkili PTh4'lin 43 uW/mKZ) PF degerinin, SDS ile katkilanan PTh1’in
PF degerinden 10" kat daha yiiksek oldugu gorilebilir ¢4x10 pW/mK?). Her ne kadar
43 uW/mK2 degeri, verimli bir TE cihazi yapmak icin minimum bir deger olan 10°
uW/mK?*'den oldukca dusik olsa da, iletken polimerlerdeki gii¢ faktorlerinin MA altinda
sentezlendiklerinde oOnemli 6lcliide arttigi aciktir. Daha yiksek gl¢ faktori olan

polimerik TE malzemelerin daha vyiksek manyetik akis yogunluklari altinda

sentezlenmesi beklenebilir.
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Sekil 4. 7 PTh nanopartikillerin filmlerinin glg faktorleri (PF). Kisaltmalarin agiklamalari
Sekil 4.5'tekilerle aynidir

4.1.7 PTh Pelletlerinin Elektriksel iletkenligi, Seebeck Katsayisi ve Gii¢ Faktorii

Cizelge 4. 2 Farkli manyetik akis yogunluklari altinda sentezlenen PTh 6rneklerinden
hazirlanan pelletlerin iletkenlik, Seebeck katsayisi ve glic faktori degerleri

Ornek S (UV/K) o (S/cm) PF (LW/mK?)
PThi 4 2,75x10° 4,40x10™"
PTh2 15 8,27x10° 1,86x107
PTh3 32 5,63x10™ 5,76x10”
PTha 40 4,83x10” 7,72x10°®

MA altinda sentezlenen PTh’lerin Seebeck katsayisi, MA’siz ortamda sentezlenen PTh
orneklerine gbére manyetik akis yogunlugu arttikca biraz artti (Cizelge 4.2). Ayni
polimerlerden hazirlanan filmlere gore pelletlerin Seebeck katsayisi degerleri pek fazla
degismedigi halde iletkenlik degerleri~100 kati kadar disti. Film 6rnekleri daha diizgiin

ve plrlzsiz bir ylzeye sahipken, pelletlerin hazirlanmasi sirasinda vakumun yeterli
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gelmemesi sonucu hava bosluklarinin kalmasi ve bdylece yik tasiyicilarin hareketinin

zorlasmasi ile iletkenlik degerlerinin diismesi beklenir [141].

4.1.8 PTh Orneklerinin STEM Gorintiileri

Farkh manyetik akis yogunluklari altinda sentezlenen PTh dispersiyonlarinin STEM
goriantilerinden goruldigu gibi, partikillerin sekilleri oldukga farkhdir (Sekil 4.8). MA
altinda sentezlenen PTh3 ve PTh4 partikilleri, birbirine gevsek bir sekilde baglanmis
yaprak benzeri partikiller tarafindan olusturulmus gibi gortnirken, MA olmadan
sentezlenen PTh1 ve manyetik akis yogunlugunun 1,5 kG oldugu ortamda sentezlenen
PTh2 partikllleri sert ve kiresel oldugu gorildid. Dolayisiyla, MA'nin zincirlerin

agregasyonunu etkilemek suretiyle PTh partikillerinin sertligini 6nemli 6lclide azalttig

belirtilebilir. Bu durum, MA altinda sentezlenen dispersiyonlarin stabilitesi ile tutarlidir.

Aesl Spothagn Dot WD —————— et WD ———— S [ ) S—Y
BEWID_ I0ASETS S B 75 BO0WI0 BOONESE 75

Sekil 4. 8 Farkli MA akis yogunluklari altinda sentezlenen PTh nanopartikiillerin STEM
gorintileri (a) 0 (b) 1,5 kG (c) 2,5 kG (d) 4,6 kG

4.2 PSDA ve PTh/PSDA Orneklerinin Karakterizasyonu ve Analizi

4.2.1 PSDA ve PTh/PSDA Orneklerinin XRD Sonuglar

MA olmadan ve farkli manyetik akis yogunluklari altinda Cu(NOs),/H,0, sistemi ile
sentezlenen PSDA’nin ve in situ sentezlenmis PTh/PSDA nanokompozitlerin kristal
yapilari Sekil 4.9’da verildi. MA varliginda ve MA olmadan sentezlenen PSDA
nanopartikiillerin yaklasik 20=9°, 18°, 25° ve 45”de pikler gésterdigi difraktogramdan
gorilebilir. Literatlirde, Fengjun ve ark. [130] tarafindan APS kullanilarak sentezlenen
PSDA kristal yapisinin sahip oldugu XRD piklerini 21, 28, 31, 34, 41, 49, 54, 55 ve 58°

olarak bildirmistir. 20 degerinin 20”nin tzerinde oldugu pikler PSDA’nin karakteristik
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pikleridir. Literatlirde verilen ¢ok sayida pikin safsizliklardan kaynaklanmis olabilecegi
disinidldi. PSDA orneklerinde kristal yapisi Gizerine MA’nin fark yaratmadig goralda.
PTh/PSDA nanokompozitlerinin de PSDA oOrnekleri ile benzer pikler verdigi, PTh’in
kristalligi etkilemedigi sdylenebilir. 4,6 kG manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen
PTh/PSDA-3 nanokompozitinde 31 ve 35”de de kiiciik pikler oldugu ve yiiksek MA’nin

nanokompozitin kristalliginde hafif bir artisa neden oldugu distndlda.

PTh/PSDA-3

\N PTh/PSDA-2
P DA-1

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (deg)

Sekil 4. 9 Farkli manyetik akis yogunluklari altinda Cu(NOs),/H,0, sistemi ile
sentezlenen PSDA ve PTh/PSDA 6rneklerinin difraktogrami (O (PSDA1g, PTh/PSDA-1)
1,5 kG (PSDA2g, PTh/PSDA-2), 4,6 kG (PSDA4g, PTh/PSDA-3)

4.2.2 PSDA ve PTh/PSDA Orneklerinin FTIR-ATR Spektrumlari

Sekil 4.10’da farkli manyetik akis yogunluklari altinda, PSDA’nin APS ve Cu(NOs),/H,0,
katalizor/oksidan sistemi varliginda sentezlenmis oOrnekleri ile in situ sentezlenmis
PTh/PSDA nanokompozitlerin FTIR-ATR spektrumlari verildi. PSDA &rneklerinin
spektrumlarinda siilfonlanmis polianilinin karakteristik absorpsiyon pikleri olan ve
yaklasik olarak 1160, 1320, 1373 ve 814 cm™“de beliren bu piklerin sirasiyla S=0
simetrik titresimi, C-N asimetrik titresimi, SO, asimetrik titresim ve -S-O- gerilme

titresiminden kaynaklandigi gértldi [130].
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Sekil 4. 10 Farkli manyetik akis yogunluklari altinda APS ve Cu(NO3z),/H,0, sistemi ile
sentezlenen PSDA nanopartikillerin ve in situ sentezlenmis PTh/PSDA

nanokompozitlerin FTIR-ATR spektrumlari (0 (PSDA1, PSDA1g, PTh/PSDA-1) 1,5 kG
(PSDA2, PSDA2g, PTh/PSDA-2), 4,6 kG (PSDA4,, PSDA4g, PTh/PSDA-3))

Sekil 4.11’de PTh1, PSDA1,, PSDA1g ve PTh/PSDA-1 6rneklerinin FTIR-ATR spektrumlari
verildi. PTh/PSDA-1 nanokompozitinin FTIR-ATR spektrumu, PSDA &rneklerinin
spektrumlarina benzer pikler verdi. PTh/PSDA-1 nanokompozit spektrumunda, yalnizca
1332 cm™ civarinda PSDA1, ve PSDA1g de gériilen C-N asimetrik titresim pikinin kaydigi
ve siddetinin azaldig1 gorildi. Nanokompozitteki PSDA piklerinin PTh piklerini 6rtmus

olabilecegi diistnld.
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Sekil 4. 11 MA’siz ortamda sentezlenen PTh, PTh/PSDA-1, APS ile sentezlenen PSDA1,
ve Cu(NOs),/H,0, sistemi ile sentezlenen PSDA1g 6rneklerinin FTIR-ATR spektrumlari

4.2.3 PSDA ve PTh/PSDA Orneklerinin UV-vis Spektrumlari

Sekil 4.12'de APS ve Cu(NOs),/H,0, varliginda sentezlenmis PSDA’'nin ve in situ
sentezlenmis PTh/PSDA nanokompozitlerin farkli manyetik akis yogunluklari altinda
sentezlenmis 6rneklerinden alinan UV-vis spektrumlari verildi. APS ile MA’siz (PSDA1,)
ve 1,5 kG (PSDA2,), 4,6 kG (PSDA4,) manyetik akis yogunluklari altinda sentezlenen
PSDA o6rneklerinde~475 ve 625 nm civarinda absorpsiyon piki gortldi. Cu(NOs),/H,0,
katalizor/oksidan sistemi ile sentezlenen PSDA 6rneklerinde de 625 nm’de ayni pik
gozlenirken, 475 nm’deki pik 490 nm’de gorildi. 490 nm’de goriilen pik bipolaron
yapidan kaynalanirken, 625 nm civarindaki pik kuionid diimino birimlerindeki eksiton
gecislerinden kaynaklanir [130]. Bu piklerin in situ sentezlenmis PTh/PSDA
nanokompozitlerinde siddetinin azaldigi ve ayrica MA’'nin drneklerin spektrumlarinda

blyik bir degisiklik yapmadigi goruldi.
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Sekil 4. 12 Farkh manyetik akis yogunluklari altinda sentelenen PTh/PSDA

kompozitlerinin ve farkl oksidan/katalizor varliginda sentezlenen PSDA 6rneklerinin
UV-vis spektrumlari. Kisaltmalar Sekil 4.10’daki ile aynidir

Sekil 4.13’te PTh1, PSDA1,, PSDA1g ve PTh/PSDA-1 orneklerinin UV-vis spektrumlari
verildi. PSDA1, ve PSDA1g orneklerinde sirasiyla 450 ve 490 nm civarindaki piklerin
nanokompozitte yok oldugu gorildi. PTh’in absorbansinin diger érneklere gore dislik

oldugu gordlda.
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Sekil 4. 13 MA’siz ortamda sentezlenen PTh, PTh/PSDA-1, APS ile sentezlenen PSDA1,
ve Cu(NOs3),/H,0; sistemi ile sentezlenen PSDA1g 6rneklerinin UV-vis spektrumlari
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4.2.4 PSDA ve PTh/PSDA Orneklerinin XPS Analizi

PSDA1g, PSDA2g, PSDA4g ve PTh/PSDA-1, PTh/PSDA-2, PTh/PSDA-3 &rneklerinin N 1s

cekirdek seviyesine ait XPS spektrumlari Sekil 4.14’te verildi.
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Sekil 4. 14 PSDA1g, PSDA2g, PSDA4g ve PTh/PSDA-1, PTh/PSDA-2, PTh/PSDA-3
nanokompozitlerin N 1s ¢ekirdek seviyesi XPS spektrumlari

Polimer 6rneklerinin N 1s spektrumundaki 398,1 eV baglanma enerjisine (BE) sahip pik
katkisiz imin birimleri, 399,1 eV'deki pik katkisiz amin birimleri ve 400,9 eV'deki pik ise

katyonik azot atomlari (polaronlar ve bipolaronlar) ile iliskilidir [142, 143,144]. Ayrica
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402,6 eV'de gorilen pikin, sps—baglanm|§ bélgelerde daha zayif konjugasyon ile daha
glclu bir elektron lokalizasyonu nedeniyle daha yiiksek bir baglanma enerjisine sahip

olan protonlanmig amin birimleri ile iligkilendirilmesi dnerilmistir [144].

XPS analizi sonucu polimer 6rneklerinin N 1s fotoelektron spektrumlarindan azot
gruplarinin atomik olarak yuzdelik katkilari: MA’siz ortamda sentezlenen PSDA1g
orneginde %33,1 katyonik N, yani doplanmis imin grubu ve %12,8 doplanmamig imin
grubu bulunurken geri kalan %54,1’'lik N oksitlenmis azottan kaynaklanan ~403 eV
BE'de gorildi. Havadaki oksijenin ya da PSDA yapisinda bulunan silfon gruplarindaki
oksijen ile azotun —N-0- olusturdugu disunildi. 1,5 kG manyetik akis yogunlugu
altinda sentezlenen PSDA2g Orneginde ise katyonik N ylizdesi arttigindan dolayi
doplanma seviyesi daha yiksek bulundu. 4,6 kG manyetik akis yogunlugu altinda
sentezlenen PSDA4g Orneginde bulunan bitin N’lerin amin grubu halinde oldugu
gorildi. Yiksek manyetik akis yogunlugunun PSDA 6&rneklerinde doplanmayi

dislirdGgl ve N oksitlenmesini engelledigi gorildi.

In situ sentezlenmis PTh/PSDA nanokompozitlerin N 1s spektrumlarindan, MA
uygulanmadan sentezlenen PTh/PSDA-1 icin doplanmis amin ve doplanmis imin grubu
katkisi %29,6 bulunurken, 1,5 ve 4,6 kG manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen
PTh/PSDA-2 ve PTh/PSDA-3 igin sirasiyla %52,1 ve %100’dlr. Ayrica 1,5 manyetik akis
yogunlugu altinda sentezlenen PTh/PSDA-2 igin —N-O- grubundan (~403 eV) oldugu
diastnidlen %47,1'lik bir katki goézlendi. PTh/PSDA nanokompozitlerin sentezinde
kullanilan manyetik akis yogunlugunun arttirilmasi, nanokompozitteki

polaron/bipolaron gruplarin katkisini arttirdi.

Sekil 4.15’te PSDA1lg, PSDA2, PSDA4g ve PTh/PSDA-1, PTh/PSDA-2, PTh/PSDA-3
nanokompozitlerinden alinan S 2p ¢ekirdek seviyesi XPS spektrumlari verildi. S 2p
spektrumlari, spin-yoringe etkilesimini (yukari spin durumunun nispi yogunlugu j= 3/2
ve asagl spin durumunun nispi yogunlugu j= 1/2) yansitan iki cift S 2p pikine
uymaktadir. iki ciftin kaynaklandigi gruplar su sekilde énerilir: Daha disiik BE'li cift,
amin halka birimlerini veya imin halka birimlerini protonize ederek katyonik azot
alanlarina yol acan, halka bagh siilfonik asitin anyonundaki kikirt, daha yliksek BE'ye

sahip olan ikili, notr siilfonik asit ikamelerindeki kiikirttir. Bu Oneriler icin gerekceler
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sunlardir: yukarida belirtilen amini veya imin azotlari protonlayan silfonik asit

gruplarindaki kukart, notr sulfonik asit gruplarindan daha ylksek bir elektron

yogunluguna sahiptir, "-S0sH". Kiiklirt atomu, tzerindeki yerel elektron yogunlugunu,

yukiini ve gevresini ve dolayisiyla baglanma enerjisini yansitir [144].

PSDA1s
0
2
c
=]
[<]
o
175 170 165 160 155 150 145 140
B.E. (eV)
PSDA4s
0
8
c
=]
[<]
o
175 170 165 160 155 150 145 140
B.E. (eV)
PTh/PSDA-2
O
2
c
3
[+]
o
175 170 165 160 155 150 145 140
B.E. (eV)

PSDA28
O
2
c
=]
<]
(8]
175 170 165 160 155 150 145 140
B.E. (eV)
PTh/PSDA-1
)
2
c
=]
o
(8]
175 170 165 160 155 150 145 140
B.E. (eV)
PTh/PSDA-3
0O
]
c
3
o
o
175 170 165 160 155 150 145 140
B.E. (eV)

Sekil 4. 15 PSDA1g, PSDA2g, PSDA4g ve PTh/PSDA-1, PTh/PSDA-2, PTh/PSDA-3
nanokompozitlerin S 2p ¢ekirdek seviyesi XPS spektrumlari

PSDA1;, PSDA2g ve PSDA4; homopolimerlerinde aromatik imin ve amin gruplarini

protonlayan silfonik asit gruplarindan kaynaklanan katkilar sirasiyla, %23,1, %41,4 ve

0’dir. Buna gore 4,6 kG manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen PSDA4; 6rneginde
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bulunan S guplarinin nétr durumda oldugu ve ayni 6érnegin N 1s spektrumlarindan elde
edilen grup katkilarinda doplanmis imin ya da amin grup olmamasi ile sonuglarin
uyumlu oldugu goruldi. PTh/PSDA-1, PTh/PSDA-2 ve PTh/PSDA-3 nanokompozitinde
tiyofen halkasindan kaynaklanan ve yaklasik 163 ile 164 eV BE’li S gruplarinin katkisi
siraslyla, %16,8, %10,5 ve %30,2 oldugu ve manyetik akis yogunlugu ile BE enerjisinin
hafif kaydigi gorildi. Burada MA’nin tiyofen halkasindaki kikirt gruplar lzerinde
elektron lokalizasyonunu arttirdigi sdylenebilir. PTh/PSDA-1, PTh/PSDA-2 ve PTh/PSDA-
3 nanokompozitlerinde yaklasik 167 eV civarindaki halka birimlerini doplayan siilfonik
asit gruplarinin katkisi, MA olmadan sentezlenen PTh/PSDA-1 icin %75,7 iken MA

altinda sentezlenen kompozitlerde gorilmedi.

4.2.5 PSDA ve PTh/PSDA Orneklerinin Partikiil Biyiikliigi

APS varliginda sentezlenen PSDA, orneklerinin partikal baydklukleri Cu(NOs),/H,0,
varliginda sentezlenen PSDAg 6rneklerin partikil buylkliklerinden ¢ok daha blyuktir.
MA akis yogunlugu 0’dan 4,6’ya giderken PSDA, 6rnekleri igin partikil buyuklGga 1
pm’den 256 nm’ye, PSDAg ornekler icin ise 441 nm’den 28 nm’ye kii¢clilmektedir. MA
akis yogunlugu iki farkli formilasyonla sentezlenen PSDA orneklerinde ayni etkiyi
gostererek partiktl buyukligunu kuciltmustir. MA olmadan sentezlenen PTh/PSDA
nanokompozitin partikil buyGkligi MA akis yogunlugu arttikca pek fazla

degismemektedir.

Cizelge 4. 3 MA olmadan ve farkli manyetik akis yogunluklari altinda APS ile
sentezlenen PSDA,, Cu(NOs),/H,0; sistemi ile sentezlenen PSDAg nanopartikiilleri ve in
situ sentezlenmis PTh/PSDA nanokompozitlerin sulu dispersiyonlarindan olgtlen
hidrodinamik yarigaplari

Ornek PSDA, PSDA; PTh/PSDA
MA (kG)
Ry (nm)
0 >1000 441 104
1,5 316 55 101
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Gizelge 4. 3 MA olmadan ve farkli manyetik akis yogunluklari altinda APS ile
sentezlenen PSDA,, Cu(NOs),/H,0; sistemi ile sentezlenen PSDAg nanopartikiilleri ve in
situ sentezlenmis PTh/PSDA nanokompozitlerin sulu dispersiyonlarindan 6lgllen
hidrodinamik yaricaplari (devami)

2,5 290 47 100

4,6 256 28 100

4.2.6 PSDA ve PTh/PSDA Filmlerinin Elektriksel iletkenligi, Seebeck Katsayisi ve Gii¢

Faktorii

Farkh manyetik akis yogunluklari altinda ve farkl baslaticilar kullanilarak sentezlenen
PSDA 6rneklerinden ve farkli manyetik akis yogunluklari altinda sentezlenen PTh/PSDA
nanokompozitlerinden hazirlanan filmlerin Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenligi ve
bunlardan hesaplanan giic faktorli degerleri Cizelge 4.4’te verildi. APS varliginda
sentezlenen PSDA orneklerinin iletkenlik degerleri Cu(NOs),/H,0, sistemi varliginda
sentezlenen PSDA ve PTh/PSDA orneklerinden yaklasik 10 kat daha ylksek bulundu.
Seebeck katsayisi bitin 6rnekler icin negatif ¢ikarak n-tipi termoelektrik malzeme
ozelligi gosterdi. Seebeck katsayisi manyetik akis yogunlugu arttikca PTh/PSDA
nanokompoziti hari¢ bitiin numuneler icin mutlak deger olarak artti. Manyetik akis
yogunlugu iletkenlikte pek fazla degisiklik yapmazken Seebeck katsayisini APS ile MA
olmadan sentezlenen PSDA1, icin -250 pV/K’'den 4,6 kG manyetik akis yogunlugu
altinda sentezlenen PSDA4, icin -850 uV/K’ye arttirdi. 1,5, 2,5 ve 4,6 kG manyetik akis
yogunluklari arasinda sentezlenen ornekler igin Seebeck katsayisi bliylk bir degisim
gostermedi. MA olmadan Cu(NOs),/H,0, sistemi ile sentezlenen PSDA1; icin Seebeck
katsayisi -95 puV/K iken, 4,6 kG manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen PSDA4g
icin  -2535 uV/K'ye artti. Manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen
nanokompozitlerin iletkenlik degerlerinde biyilik bir degisiklik gérilmezken, Seebeck
katsayisinin PTh/PSDA-2 nanokompoziti icin en yuksek degere (mutlak degeri olacak

sekilde) sahip oldugu goérildi.
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Cizelge 4. 4 PSDA ve PTh/PSDA nanokompozitlerinden hazirlanan filmlerin Seebeck
katsayisi, elektriksel iletkenligi ve glic faktori degerleri. Kisaltmalar Sekil 4.10’daki ile

aynidir

Ornek S (UV/K) o (S/cm) PF (LW/mK?)
PSDA1, -249 8,2x10™ 0,005
PSDA2, -856 2,1x10™ 0,015
PSDA3, -853 2,5x10™ 0,018
PSDA4, -850 4,1x10™* 0,030
PSDA1, -95 4,0x10” 3,6x10”
PSDA2; -1850 5,6x107 0,019
PSDA3, -2092 5,1x107 0,022
PSDA4, -2535 4,9x10” 0,031
PTh/PSDA-1 | -250 6,0x10” 3,8x10™
PTh/PSDA-2 | -1500 3,0x10° 6,7x10°
PTh/PSDA-3 | -500 5,1x107 1,3x10°

4.2.7 PSDA ve PTh/PSDA Pelletlerinin Elektriksel iletkenligi, Seebeck Katsayisi ve Giig

Faktori

Kati toz halindeki PSDA ve PTh/PSDA nanokompozitlerden hazirlanan pelletlerin
iletkenlik ve Seebeck katsayilar 6lgildl, glc faktorleri hesaplanarak Cizelge 4.5'te
verildi. PSDA1, ve PSDA2, pelletleri icin iletkenlik degerleri, ayni polimerlerin
filmlerinden olgllen degerlerden yaklasik 10 kati kadar diisiikken, PSDA4, icin yaklasik
10 kati kadar dustk oldugu gorildi. Diger butin polimer pelletlerin iletkenlik
degerleri, ayni polimerlerin filmlerinden 6l¢iilen iletkenlik degerlerinden oldukga distk
oldugu goruldi. PSDA ve PTh/PSDA nanokompozitlerden hazirlanan filmlerin Seebeck
katsayilari MA akis yogunlugu arttikca bir artis gosterirken (mutlak deger olarak), bu
polimerlerin pelletleriyle Olclilen Seebeck katsayisi degerleri MA ile pek fazla

degismedi.
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Cizelge 4. 5 PSDA ve PTh/PSDA nanokompozitlerinden hazirlanan pelletlerin Seebeck
katsayisi, elektriksel iletkenligi ve glic faktorii degerleri. Kisaltmalar Sekil 4.10’daki ile

aynidir
Ornek S (uV/K) o (S/cm) PF (LW/mK?)
PSDA1, -300 1,46x10° 1,31x10™
PSDA2, -283 1,09x10° 8,27x10°
PSDA4, -377 2,78x107 3,95x10°
PSDA1, 214 0,53x10°® 2,43x10°®
PSDA2; 33 6,15x107 6,70x10°®
PSDA4; -95 4.89x10” 4,41x10”
PTh/PSDA-1 -138 1,54x10°® 2,93x10°®
PTh/PSDA-2 -170 3,74x10°® 1,08x10°
PTh/PSDA-3 -300 6,81x10” 6,30x10°

4.2.8 PSDA ve PTh/PSDA Orneklerinin STEM Goriintiileri

Sekil 4.16’da APS ve Cu(NOs),/H,0; sistemi kullanilarak, MA’siz ve 4,6 kG manyetik akis
yogunlugu altinda sentezlenen PSDA polimerlerin, MA’siz ve 1,5, 4,6 kG manyetik akis
yogunluklari altinda in situ sentezlenen PTh/PSDA nanokompozitlerin ve 4,6 KG
manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen PTh ve PSDA 6rneklerinin agirlikga 1/1 ve
1/3 olacak sekilde sonradan karistiriimasiyla ex situ elde edilen nanokompozitlerin
STEM gorintileri verildi. APS ile sentezlenen 6rneklerde, MA’siz ortamda, birbirinden
ayrilmis partikiller olusturamadigi (Sekil 4.16a), MA altinda sentezlendiginde ise 200
nm civarinda birlerine baglanarak ag yapisina benzer sekilde duran partikiller
olusturdugu (Sekil 4.16b) goruldi. Bu orneklerin DLS ile olglilen partikil biydklikleri
PSDA1, icin 1000 nm’den biyilikken PSDA4, icin 256 nm olarak bulundu. Bakir(ll)
nitrat/hidrojen peroksit ile sentezlenen PSDA1g 6rneginin MA’siz ortamda sekilsiz
partikiller olusturdugu, MA alan altinda sentezlendiginde (PSDA4g) ise 30 nm civarinda

birbirlerine tutunan partikiller olusturdugu gorildi. Bu drneklerin DLS 6l¢iimlerinde,
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partikil blyuklikleri PSDA1g icin 441 nm, PSDA4g igin 28 nm bulundu. MA’nin daha
kiigik boyutlu partikiller elde edilmesine neden oldugu anlasildi. Bu durumda, hig
degilse PSDA sentezinde, nanopartikil elde edebilmek igcin MA uygulanmasinin iyi ve
kolay bir yontem olabilecegi sonucu cikarilabilir. STEM goriintiileri de bunu
desteklemektedir. MA olmadan sentezlenen PTh/PSDA-1 oOrneginin (Sekil 4.16e)
partikil baydklGginin, 1, 5 ve 4,6 kG manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen
PTh/PSDA-2 ve 3 nanokompozitlerin (Sekil 4.16f, g) partikullerine gére daha buyuk
oldugu goriuldi. MA olmadan sntezlenen PTh/PSDA-1’in agregat olusturdugu 1,5 ve 4,6
kG varliginda sentezlenen PTh/PSDA-2 ve PTh/PSDA-3’'iin homojen dagilmis kompozit
nanopartikiillerden olustugu gérildi. in situ sentezlenmis nanokompozitlerin sentez
sirasinda ilk 6nce PTh’in sentezlenip lzerine PSDA sentezlenmesi nanokompozitlerin,
PTh gorintisiine benzeyen daha koyu renkli ve kompakt partikilleri (core-cekirdek),
PSDA goriintlsitine sahip daha seffaf ve yonlenmis nanopartikillerin cevrelemesi (shell-
kabuk) ile core-shell gorintisiine benzedigi (Sekil 4.16f, g) nanokompozitlerin
morfolojilerinde goruldi. MA olmadan sentezlenen PTh/PSDA-1’in (Sekil 4.16e) PTh'i
cevreleyen PSDA yapisindaki iyonik gruplarin birbiriyle etkilesmesi sonucu agregat
olusturarak ayni gorintlyl vermedigi goruldu. 4,6 kG manyetik akis yogunlugu altinda
sentezlenen PTh ve PSDA polimerlerin sonradan 1/1 oraninda kanstirildig
nanokompozitin goriintisunin (Sekil 4.16h) ayni manyetik akis yogunlugu altinda in
situ sentezlenen PTh/PSDA-3 (Sekil 4.16g) ile benzer morfolojiye sahip oldugu
gorulirken, 1/3 oraninda karistirildigr PTh/PSDA3 (1/3) nanokompozitin géruntisunin
(Sekil 4.161) ise Sekil 4.16a" ya benzedigi goruldu.

AceN SpotMagn Dot WD f———o—{ 1mm AccV SpotMagn Det WD f—————{ 1pm
700KV 30 50000x BSE 85 600KV 30 50000x BSE 95

a b

Sekil 4. 16 Farkli MA’lar altinda sentezlenen PSDA ve PTh/PSDA 6rneklerinin STEM
goruntileri a) PSDA1, b) PSDA4, c) PSDA1; d) PSDA4ge) PTh/PSDA-1 f) PTh/PSDA-2 g)
PTh/PSDA-3 h) PTh/PSDA3 (1/1) 1) PTh/PSDA3 (1/3)
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potMagn Det WD ——{ 200nm
0 200000xBSE 5.7

Magn Det WD ——— 14m
K30 50000x BSE74

AccV SpotMagn Det WD —— 1um Aco)M SpotMagn Det WD ——— 1m
450 kv 30 50000x BSE 5.7 450 kv 3.0 50000x BSE58

Acc¥ SpotMagn = Det E
450KV 30 50000x BSE58

Sekil 4. 16 Farkh MA’lar altinda sentezlenen PSDA ve PTh/PSDA 6rneklerinin STEM
gorintuleri a) PSDA1, b) PSDA4, c) PSDA1g d) PSDA4z e) PTh/PSDA-1 f) PTh/PSDA-2 g)
PTh/PSDA-3 h) PTh/PSDA3 (1/1) 1) PTh/PSDA3 (1/3) (devami)
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4.3 PSDA ve PTh Polimerlerinin Sonradan Karistirilmasiyla ex situ Elde Edilen
PTh/PSDA Nanokompozit Filmlerinin Elektriksel iletkenligi, Seebeck Katsayisi ve Giig

Faktorleri

MA’siz ortamda sentezlenen PTh ve PSDA 6rneklerinin agirlikga orani (PTh/PSDA) 1/1
olan PTh/PSDA1 (1/1) nanokompozitin, 1,5 kG ortaminda sentezlenen PTh ve PSDA
orneklerinin agirhkca orani (PTh/PSDA) 1/1 olan PTh/PSDA2 (1/1) nanokompozitin ve
4,6 kG ortaminda sentezlenen PTh ve PSDA 6rneklerinin agirlikga orani (PTh/PSDA) 1/1
olan PTh/PSDA3 (1/1) nanokompozitlerinin Seebeck katsayisi pozitif ve yaklasik olarak
PTh Seebeck katsayisi degerlerine yakin ¢iktigi ve MA’'nin pek fazla degistirmedigi
gorildi. Ayni PTh/PSDA nanokompozitlerin iletkenlik degerlerinin, MA’siz ortamda
sentezlenen polimerlerin karisimiyla elde edilen PTh/PSDA1 (1/1) nanokompozitinde
1,1x107% S/cm iken 1,5 kG manyetik akis yogunlugunda sentezlenmis polimerleri iceren
PTh/PSDA2 (1/1) nanokompozitinde 4,5x10° S/cm ve 4,6 kG manyetik akis
yogunlugunda sentezlenmis polimerleri iceren PTh/PSDA3 (1/1) nanokompozitinde
1,5x10™ S/cm oldugu ve MA ile iletkenligin dustugi gorildu (Cizelge 4.6). PTh/PSDA1
(1/1) nanokompozitinin 1,1x102 S/cm olan iletkenlik degeri kendisini olusturan PTh1l
ve PSDA1g'nin iletkenlik degerinden ¢ok fazla yuksek oldugu goruldi. PTh/PSDA1 (1/1)
nanokompozitin iletkenlik degerinin yiksek olmasina ragmen Seebeck katsayisi diisik
oldugu icin PF degerlerinin de 8,9x10™ pW/mK? gibi bir degerle dusik oldugu gérildu.
Ayni manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen PTh ve PSDA 0&rneklerinin
eslestirilerek PTh/PSDA orani 1/2 olacak sekilde hazirlanan nanokompozitlerin Seebeck
katsayisi degerleri MA ile blylk bir degisim gostermezken negatif Seebeck katsayisina
sahip PSDA’nin oranca fazla olmasi sebebi ile nanokompozitlerinde Seebeck
katsayisinin negatif oldugu fakat PSDA homopolimerlerin Seebeck katsayisindan ¢ok
distk (mutlak deger olarak) ciktigr gorildi. PTh/PSDA orani 1/2 olacak sekilde
hazirlanan nanokompozitlerin iletkenlik degerleri MA’siz ortamda sentezlenen
polimerlerin karisimiyla elde edilen PTh/PSDA1 (1/2) nanokompozitinde 7,7x10™ S/cm
iken 1,5 kG manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen polimerlerin karisimiyla elde
edilen PTh/PSDA2 (1/2) nanokompozitinde 2,3x10° S/cm ve 4,6 kG manyetik akis
yogunlugu altinda sentezlenen polimerlerin karisimiyla elde edilen PTh/PSDA3 (1/2)

nanokompozitinde 5,5x10° S/cm oldugu ve MA ile iletkenligin dustugu goruldi.
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PTh/PSDA1 (1/2) nanokompozitin PF degeri 1,9x10° uW/mK2 olarak hesaplandi.
PTh/PSDA orani 1/3 olacak sekilde hazirlanan nanokompozitlerin Seebeck katsayisi
degerleri MA ile blylik bir degisim gostermezken Seebeck katsayisinin negatif oldugu
gorulda. Bu nanokompozitlerin iletkenlik degerleri PTh/PSDA1 (1/3) nanokompozitinde
3,5x10" S/cm, PTh/PSDA2 (1/3) nanokompozitinde 3,4x10° S/cm ve PTh/PSDA3 (1/3)
nanokompozitinde 8,2x10 S/cm oldugu ve MA ile iletkenligin biyuk bir degisim
gostermedigi gorildi. Fakat MA ve MA’siz ortamda sentezlenen PTh ve PSDA
orneklerinin 1/3 oraninda ve MA’siz ortamda sentezlendikten sonra 1/2 oraninda
karistinimasiyla ex situ hazirlanmis nanokompozitlerin iletkenlik degerleri, bu
karisimlari meydana getiren homopolimerlerin ve in situ sentezlenen PTh/PSDA
nanokompozitlerin iletkenlik degerlerinden ~10* kat daha yuksek bulundu. Sonradan
karistirilarak ex situ elde edilen PTh/PSDA nanokompozitlerin en yiksek PF degeri 0,02

uW/mK2 olarak hesaplandi.

Cizelge 4. 6 PSDA ve PTh orneklerinin farkli oranlarda karigtiriimasiyla ex situ elde
edilen PTh/PSDA nanokompozit filmlerinin elektriksel iletkenligi, seebeck katsayisi ve

glic faktorleri

Ornek S (LV/K) o (S/cm) PF (WW/mK?)
PTh/PSDA1 (1/1) 9 1,1x10° 8,9x10”
PTh/PSDA2 (1/1) 25 4,5x10°® 2,8x107
PTh/PSDA3 (1/1) 17 1,5x10” 4,3x10”
PTh/PSDAL1 (1/2) -5 7,7x10™ 1,9x10°
PTh/PSDA2 (1/2) -13 2,3x10° 3,9x10°
PTh/PSDA3 (1/2) -8 5,5x107 3,5x107
PTh/PSDA1 (1/3) -23 3,5x10™ 0,02
PTh/PSDA2 (1/3) -4 3,4x10™ 5,4x10™
PTh/PSDA3 (1/3) -10 8,2x10™ 8,2x10°
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4.4 PSDA/inorganik Hibrit ve PTh/PSDA/inorganik Hibrit Nanokompozit Filmlerinin

Elektriksel iletkenligi ve Seebeck Katsayisi

PSDA ve PTh/PSDA kompozitlerine ZnO, Zn, Cu ve CuO gibi inorganik katkilarin
eklenmesiyle hazirlanan PSDA/inorganik hibrit ve PTh/PSDA/inorganik hibrit
nanokompozit filmlerin Seebeck katsayisi ve elektriksel iletkenlik degerleri 6lguldi
(Cizelge 4.7). Bu inorganik katkilarin polimerlerin sulu dispersiyonlarina eklendiginde
homojen dagilmadigi, ylzeyde asili kaldigl ya da ¢ozeltinin dibine ¢oktligl gorildi. Bu
nedenle hazirlanan  PSDA/inorganik  hibrit ve PTh/PSDA/inorganik hibrit
nanokompozitlerde, inorganik nanopartikdllerin etkisi gérilemedi. Ayrica yaklasik bir
yil kadar 6nce sentezlenen PSDA ve PTh/PSDA polimerlerinin de zamanla oksitlendigi
icin iletkenliginin dlsttgu goruldi. Oksitlendigi tahmin edilen polimerlerin negatif

cikan Seebeck katsayilarinin da bazi 6lgiimlerde pozitif ¢iktig gozlemlendi.

Cizelge 4. 7 PSDA ve PTh/PSDA nanokompozitlerine gesitli inorganik partikillerin
karistirilmasiyla elde edilen PSDA/inorganik hibrit ve PTh/PSDA/inorganik hibrit
nanokompozit filmlerin Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenligi ve gli¢ faktori degerleri

Ornek Katkisiz Cu Cuo Zn ZnO
UV/K (S/cm) uv/K  (S/cm) HV/K (S/cm) HV/K  (S/cm) WV/K  (S/cm)
PSDA1, -30 6,5x10" | -30 9,3x10° | -12 4,1x10° | -42 2,3x10° | -13 2,3x10°
PSDA2, 20 6,9x10° | 13 3,9x10° | -20 4,8x10° 12 3,4x10° | 8 3,1x10°
PSDA4, 16 2,5x10° | 5 42x10* | -10 7,8x10° 11 1,0x10° | 14 5,0x10”
PSDA2; -30 1,7x10° | 8 6,2x10° | -7 2,4x10° | -33 1,7x10° | 10 1,7x10°
PSDA4; -19 2,x10" 17 3,6x10° | -20 2,8x10™ 18 45x10° | -5 5,1x10°
PTh/PSDA-1 -16 5,5x10° | 16 7,5x10* | -15 9,5x10° | -10 1,6x10° | -5 8,4x10°
PTh/PSDA-2 7 3,4x10° | -12 2,2x10° | -20 3,6x10° 9 2,6x10° | 9 5,0x10”
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4.5 Genel Degerlendirme ve Oneriler

e PTh nanopartikiller, sulu ortamda Cu(NOs),/H,0, katalizor/oksidan sistemi
kullanilarak yesil sentez yontemi ile sentezlendi. Manyetik akis yogunlugu arttikca

PTh sulu dispersiyonlarinin renk koyulugu ve stabilitesinin arttigi gorilda.

e Yiksek manyetik akis yogunlugu altinda sentezlenen oOrneklerde PTh

nanopartiklllerin kristalligi kayboldu.

e Manyetik akis yogunlugu arttikga, elektriksel iletkenlik biraz artarken, Seebeck

katsayilari ise UD-PTh filmleri igin 6nemli dlglide artti.

e Termal tavlama ile MA olmadan sentezlenen PTh 6rneklerin elektriksel iletkenligi

degismezken, MA altinda sentezlenen 6rneklerin degerleri dnemli 6l¢lide artti.

e ikincil dopingle, MA olmadan sentezlenen PTh &érneklerin elektrik iletkenlikleri SDS

disinda degismezken, MA altinda sentezlenen érneklerin 6nemli dlglide artti.

o SDS ile doplama yapildiginda, MA altinda sentezlenen PTh &rneklerin elektriksel
iletkenlikleri MA olmadan sentezlenen numunenin elektriksel iletkenliginden ¢cok

daha fazla artti.

e MA ile ve MA'siz sentezlenen PTh 6rneklerin Seebeck katsayilari termal tavlama ve

doping ile biraz azaldi.

e MA altinda sentezlenen PTh 6rneklerin gli¢ faktori, SO ile doplama harig, termal

tavlama ve doping ile artti.

e En yiksek iletkenlik ve giic faktorid, 4,6 kG akis yogunlugu altinda sentezlenen ve

SDS ile katkili PTh 6rneginde sirasiyla 476,6 S/cm ve 43 uW/szoIarak elde edildi.

e PTh ile ayni sekilde sulu ortamda katalizor/oksidan olarak Cu(NOs),/H,0, ve APS
kullanilarak yesil bir sentez yontemi ile PSDA ve in situ olarak PTh/PSDA

nanokompozitleri sentezlendi.

e PSDA 0&rneklerinin Seebeck katsayisinin negatif oldugu bu nedenle n-tipi iletkenlik

Ozellik gosterdigi tespit edildi.

e MA, PSDA'nin elektrik iletkenligini etkilemedi.
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MA, PSDA o6rneklerinin Seebeck katsayisini arttirarak giic faktortina de arttirdi.

MA altinda APS ve bakir(ll) nitrat/hidrojen peroksit ile sentezlenmis PSDA
orneklerinin partikal blyikligid manyetik akis yogunlugu arttikca kuguliirken,

PTh/PSDA nanokompozitlerin partikil biyikligu pek fazla degismedi.

PSDA’nin PTh 6rnekleri kadar kararli olmadigi, bir stire sonra oksitlenerek bozuldugu
ve iletkenlikte pek fazla bir degisim olmasa da 0Ozellikle Seebeck katsayisinin énce

Olclilen yliksek negatif degerlerinin dlstigl gorildi.

MA altinda in situ sentezlenen PTh/PSDA nanokompozitlerin iletkenlik degerlerinin
degismedigi ve Seebeck katsayilarinin arttigi fakat Seebeck katsayilarinin PSDA

homopolimerlerinkinden distk oldugu goruldi.

Ex situ olarak hazirlanan PTh/PSDA nanokompozitlerin elektrik iletkenliklerinin in

situ olarak hazirlananlara gére daha yliksek oldugu goruldu.

n tipi iletkenlige sahip, verimli TE malzeme uretebilmek icin, MA altinda
sentezlenmis PSDA orneklerinin, iletkenligi arttirabilecek bir katki maddesi ile

doplanmasi 6nerilebilir.
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