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Termoelektromos polimerek és polimerkompozitok

A villamos energia hémérséklet-kiilonbséggé vagy forditva a homérséklet-kiilonbség
villamos energiava valé kozvetlen atalakitasa bizonyos polimerekkel is megvalésithaté.
Ahhoz azonban, hogy termoelektromos elven pl. hiitoszekrények késziiljenek, még sza-
mos problémat kell a kutatéknak megoldani.

Targyszavak: termoelektromos polimerek; hulladékho, polikonjugalt polimerek;
villamos vezetoképesség, dopolas, polimerkompozitok.

Termoelektromos jelenségek és anyagok

A termoelektromos jelenségek nagyon leegyszeriisitve lehetdvé teszik a villamos
energia hdmérséklet-kiilonbséggé (Peltier effektus) vagy a homérséklet-kiillonbség vil-
lamos energiava (Seebeck effektus) kozvetlen atalakitasat (1. dbra). A Peltier effektus
esetében nem a jol ismert Joule-hérdl van szd (amikor a villamos energia egy része
elkertilhetetleniil h6évé alakul), hanem arrol, hogy a villamos energiaval (héerégép fel-
hasznalasa né¢lkiil) hot lehet vezetni egy hidegebb helyrdl melegebbre, vagyis a villa-
mos energidval kozvetleniil hiiteni lehet. Ennek (kiilondsen intenziv héfejlédést pro-
dukalo) elektronikai rendszerek esetében igen nagy jelentdsége van (uin. Peltier modu-
lok). A Seebeck effektus pedig tobbek kozott a mindenhol jelen levd hulladékhd hasz-
nositasaban jatszhat kulcsszerepet, legyen szo geotermikus vagy napenergiarol, vagy
héerégépek hulladékhdjérdl. A termoelektromossag nem igényel mozgo alkatrészeket
¢s nincsenek meg a hderdgépeknél megszokott veszteségek sem. A termoelektromos
hiitoberendezések konnytliek, nem igényelnek olyan kornyezetkarositd vegyszereket,
mint a perhalogénezett szénhidrogének. Annak ellenére, hogy a jelenlegi
termoelektromos berendezések hatékonysaga csak 10% koriili, elénydsebbek sok ha-
gyomanyos technologianal. A jelenlegi, kereskedelemben kaphato Peltier modulok
tobbségének alapanyaga a szervetlen bizmut-tellurid (Bi,Tes), ill. annak o6tvozott,
szennyezett (dopolt) valtozatai. Ezek nehézelemként meglehetdsen toxikusak és a
tellur a foldkéreg egyik legritkabb eleme, ami akadéalya a tomeges elterjedésnek. Pro-
balkoztak mas kiilonleges anyagcsoportokkal is, de a k6zos nehézség minden esetben
az, hogy a jo termoelektromos anyagnak jo villamos vezetonek és rossz hovezetonek
kell lennie (kiilonben a homérséklet-kiilonbség gyorsan kiegyenlitédik az anyagban).
Ezt fejezi ki a termoelektromos anyagok un. josagi téenyezdje (ZT), amelyet a kovetke-
z0 egyenlet ir le:
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ahol S az Gn. Seebeck-egyiitthatd, ¢ a villamos vezetoképesség, T az abszolut hdmér-
séklet, k a hdvezetd képesség. Ha egy anyag ZT>1 értéket mutat, versenyképes mas
technologidkkal — annak ellenére, hogy a hatdsfoka még igy is csak kb. 10%-a a
Carnot ciklus altal megszabott elméleti hatarértéknek. Az 1990-es évek Ota szamos
elméleti és kisérleti vizsgalat ramutatott, hogy az alacsony dimenzidszdmu termo-
elektromos anyagoktdl (pl. szuperrdcsok vagy nanodrotok) az varhato, hogy javitjak a
ZT értéket.

hatés/fltés energiakivétel

hiités | hébevezetés | T4 4T

1. dbra A Peltier (a) és a Seebeck (b) effektus elvének bemutatasa.
Ha &ram halad 4t a termoelektromos paron,
akkor hiit vagy fiit a Peltier effektus révén (az dram irdnyatol fiiggden).
Ha ho aramlik at a termoelektromos paron, villamos aram képzddik
a Seebeck effektus révén

Termoelektromos polimerek

Annak a reményében, hogy egyesithetik a termoelektromos jellemzdket a poli-
merek konnyli alakithatésagaval, a kutatok szamos polimert megvizsgaltak ennek az
alkalmazéasnak a szempontjabol, kiilondsen a polikonjugalt vezetoképes polimerek ko-
zll. Ezeknek tobb csoportja ismert. Az elsé ilyen csoport a poliacetiléneké volt, ame-
lyek dopolt allapotban jol vezetnek, de levegdn elvesztik vezetOképességiiket, €s sem
oldatban, sem olvadékban nem dolgozhatdk fel. Azota szamos ujabb polimercsoportot
fedeztek fel és szintetizaltak (2. abra), amelyek konnyebben kezelhetdk, bar azt nem
lehet mondani, hogy minden veliik kapcsolatos probléma megoldddott volna, vagy
hogy feldolgozasuk olyan egyszerli lenne, mint pl. a kdzonséges hore lagyuldo mii-
anyagoké. A szerves szerkezetek szintézise és moédositsa olcsobb, mint a szervetlen
félvezetokeé és a polimerek 0,2 W/mK nagysagrendjébe esé hdvezetd képessége is
vonzo a termoelektromos alkalmazasok szempontjabol.
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2. abra A vezet6 polimerek fobb tipusai

Vezeto polimerek szerkezetének modositasa

A bemutatott vezetd polimerek alapszerkezetiikben sok eldnyos tulajdonsagot
mutatnak ugyan, de az (1) egyenlet altal definidlt ZT értékiik meglehetdsen kicsi. A
polimerek vezetoképessége (a szervetlen félvezetokhoz hasonlo modon) javithato
szennyezéssel (dopolassal), ami torténhet p irdnyban (lyukvezetésnél) vagy n iranyban
(elektronvezetésnél). A Seebeck tényezd (S) eldjele megegyezik a toltéshordozdéval.
A szennyezés torténhet elektrokémiai vagy kémiai méodszerekkel. Korabban a ZT érté-
ket a szennyezés mértékének novelésével probaltak javitani, de kideriilt, hogy a
Seebeck tényezd a tll erds szennyezés esetében csokkenni kezd, ezért kompromisszu-
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mot kell keresni a vezetoképesség €s a Seebeck koefficiens kozott. (A Seebeck ténye-
z0 az éllapotsiirliség energia szerinti derivaltjaval ardnyos az Un. Fermi szint kozelé-
ben. A toltéshordozd-koncentracid novekedésével a villamos és a hdvezetd képesség
nd, de a Seebeck tényezd csokken. A kis dimenzidszamu szerkezetek /kvantumgddrok,
kvantumpo6ttyok, nanodrdtok/ éppen a nagy Seebeck tényezd miatt jelentettek nagy
igéretet a fejlesztés soran.) Sok jol ismert p szennyezd (oxidaldszer) all rendelkezésre
[jod, vas (III) klorid, szerves szulfonsavak, arzén-pentafluorid, hexafluor-foszfat stb.].
A szennyezés kivitelezése eltér a szervetlen félvezetokétdl, itt vagy elektrokémiai,
vagy kémiai mddszert hasznalnak: a polimert a szennyezd géze vagy oldata hatasanak
teszik ki. Az un. vezetd polimerek altaladban fémesen vezetd doménekbdl és rendezet-
len (csokkent vezetOképességll) koztes fazisokbol allnak. A kérdés az, hogy miként
tudjak a fémesen vezetd domének kozti Osszekottetést javitani vagy mennyiségiiket
szelektiven novelni. A fémesen vezetd doméneken beliil a toltéshordozok egy viszony-
lag szlik energiasavban diffuzioval terjednek, a vezetd/rendezetlen hatarfeliileten vi-
szont csak hdaktivalt ugrasokkal (hopping).

Kiilonb6z6 vezeté polimerek termoelektromos jellemzoi

A szennyezett poliacetilének vezetéképessége eléri ugyan a 10* S/cm nagysag-
rendet, de a ZT értéke csak 10°—10"* nagysagrendii és levegSben nem stabilak. Metan-
szulfonsavval és/vagy sdsavval szennyezett polianilineknél azt figyelték meg, hogy a
mikroszerkezettdl fliggden javitani lehet a Seebeck tényezd értékét: a nanocsd szerke-
zetll polimernél hétszeres ndvekedést €szleltek. Mivel ez egyiitt jart a vezetoképesség
novekedésével és a hovezetd képesség csokkenésével, a ZT érték két nagysagrenddel
javult. A szennyezett polipirrol €s a polianilin esetében az tin. ambipolaris vezetés (va-
gyis az a tény, hogy mindkét eldjelii toltéshordozo egyszerre van jelen) csokkenti a
termoelektromos hatasfokot. Ez a hatrany nincs meg a poliacetiléneknél, amelyek csak
egyfajta toltéshordozot tartalmaznak. Polianilin esetében azt is megfigyelték, hogy pl.
a nem vezetd Un. emeraldin bazis és a vezetd (kamforszulfonsaval szennyezett)
emeraldin sorétegek valtogatidsaval olyan szerkezeteket lehetett 1étrehozni, amelynek
ZT értéke hatszor akkora volt, mint a tdombben szennyezett polianilinek — és még to-
metil-politiofénbé] elektrokémiai Gton elballitott filmeknél 107 nagysagrendii ZT érté-
ket lehetett elérni. Folidknal sokkal jobbak voltak az eredmények, mint a granulatum-
bol préselt mintaknal, mert a polimerlancok orientacidja eldnydsnek bizonyult az al-
kalmazas szempontjabol. PF¢ ionnal szennyezett poli(hexil-tiofén) esetében azt figyel-
ték meg, hogy a szennyezés szintje (vagyis az ellenionok koncentracidja) érzékenyen
befolyasolja a vezetoképességet ¢s a Seebeck tényezot azaltal, hogy valtoztatjdk a po-
limerlancok rendezettségét és a toltéshordozo lokalizacio mértékét. Itt is kompromisz-
szumot kell talalni a ndvekvd vezetdképesség €és a csokkend Seebeck tényezd kozott.
A rendezettség a vezetés aktivalasi energidjat (vagyis homérsékletfiiggését) is befolya-
solja, ezért 20-30%-o0s szennyezési szintnél a termoelektromos josagi tényezd széles
maximumot mutat. Egy (jjonnan kidolgozott poli(alikil-tiofén) keverékben a lyukveze-
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téshez sziikséges toltéshordozdkat egy kisebbségi komponens szennyezésével hozzak
1étre, de a vezetés a tobbségi komponensben torténik. Ezzel elérik azt, hogy a vezeto-
keépesség és a Seebeck egyiitthato egyszerre novelheté. Noha az aktuélis rendszerben
nem sikeriilt kiilondsen nagy ZT értéket elérni, az elv nagy lehetdségeket hordoz a to-
vabbi fejlesztés szamara. A vezetd polimerekkel foglalkozé kutatdk egyik kedvence a
poli(3,4-etilén-dioxitiofén)/poli(4-sztirol-szulfonat) (PEDOT/PPS) rendszer, amely
aprotikus olddszerbdl (dimetil-szulfoxid, DMSO) lehet6vé teszi a foliadntést és lagyi-
toként a polimerben is maradhat. Sajnos itt csak a vezetéképességet tudtak hatékonyan
valtoztatni, a Seebeck egyiitthatd széles Osszetétel-tartomanyban kicsi maradt. Igy is
sikeriilt 10 nagysagrendii ZT értéket elérni szobahémérséklet kozelében.

Az eddig felsorolt polimerek vagy instabilak, vagy korlatozottan javithaté a ZT
értékiik, ezért tovabb folyik a megfeleld polimerek kidolgozasa/fejlesztése. Ilyen 1j
polimerosztalyt jelentenek a poli(2,7-karbazol) és ennek indolszdrmazékai. Ebben a
polimerben az oxidacid soran a N-atom elobb oxidalodik a f6lancnal, ami hasznos a
Seebeck egyiitthatd szempontjabodl, csokkenti viszont a vezetOképességet. Ennek a
problémanak a kikiiszobolésére vezették be a poli(2,7-karbazolilén-vinilén) szerkezetet
(3. abra), amely ugy néveli a vezetoképesséeget, hogy kozben nem csokken a Seebeck
egyiitthato. Az oldhatosag novelése érdekében a 3,6 poziciokban alkilcsoportokat he-
lyeztek el, aminek hatasara a polimer kloroformban vagy tetrahidrofuranban oldhatova
valt. Sajnos ez a polimer viszont nem tul stabil levegében, s6t még szaraz nitrogénben
sem, ezért megprobaltak a viniléncsoportot mas konjugalt egységekkel, pl. tiofénnel
vagy bisz(3,4-etilén-dioxitiofénnel) kicserélni, de indolkopolimerekkel is sikerilt vi-
szonylag nagy vezetSképességet elérni. Altalanossagban elmondhato, hogy a vezetd
polimerek esetében két stratégiat hasznalnak a vezetOképesség és a termoelektromos
jellemzok javitasara: a polimerlancok kozti kontaktusok javitasat és a polimerlancok

crer

3. ébra Poli(2,7-karbazolilén-vinilén) kopolimer szerkezete

Polimerkompozitok mint termoelektromos anyagok

Az egy- (SWNT) ¢és tobbfalu (MWNT) szénnanocsoveket kiilonleges villamos
tulajdonsagaik miatt felfedezésiik ota intenziven vizsgaljadk. Az SWNT-k (amelyek a
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ma ismert legmerevebb anyagok) egydimenzios nanodrotoknak tekinthetdk, amelyek
lehetnek fémes vezetdk vagy félvezetdk. A szénnanocsdvek jol hasznéalhatok vezetd
polimerlancok kozti toltésatvitelre, mivel maguk is polikonjugalt rendszerek, amelyek
konnyen vesznek fel és adnak le elektronokat. A szigeteld polimerekkel képzett CNT
nanokompozitok vizsgalata rdmutatott, hogy sokkal kisebb koncentracioban vezetévé
teszik a rendszert, mint a hagyoméanyosan hasznalt vezetd kormok (vagyis kisebb a
perkolacios kiiszobiik). Az adalék nagymértékben noveli a kompozit merevségét, de
rideggé is teszi (lecsokken a szakadasi nyuléds). A vezetOképesség hatasfoka tovabb
novelhetd, ha a szénnanocsovek a szemcsehatdrok mentén dusulnak fel (pl. ha a
poli(vinil-acetat) alapti kompozitot vizes emulziobol készitik). 20% CNT tartalmua
PVAc kompozit villamos vezetdképessége 48 s/cm volt, a hdvezetd képessége 0,34
W/mK, a ZT értéke pedig 6x10~ szobahémérsékleten.

A CNT-t poli(3-oktil-tiofénnel) (tehat eleve vezetd polimerrel) kombindlva a ve-
zetOképesség hat nagysagrenddel novelheto, ami a vezetd halozat kialakuldsanak ko-
szonhetd. A CNT-k kozti kontaktust PEDOT/PSS hozzéadasaval javitva 400 S/cm ve-
zetOképességet lehetett elérni anélkiil, hogy kozben lényegesen csokkent volna a
Seebeck egyiitthatd. A legjobb ZT érték szobahSmérsékleten kb. 2x107 volt, ami egy
nagysagrenddel jobb, mint a tombsziliciumé. Szisztematikus vizsgalatokat végeztek
egy 2,7-karbazolilén ¢és benzotiadiazol egységeket tartalmazd kopolimer CNT
kompozitjaival is, ahol a konjugalt polimer komponenst FeCl;-dal szennyezték. a vizs-
galatok szerint 5 és 10% CNT hozzaadasa javitja vezetoképességet, de 20% folott mar
csokkenni kezd a vezetoképesség az inhomogén eloszlds miatt.

A szénnanocsovek mellett mas szénalapt téltdanyagok is felhasznalhatok a veze-
tOképesség novelésére, igy pl. grafit vagy grafén (amely egyedi grafitrétegek halmaza-
nak tekinthetd).

Szerves-szervetlen kompozitok termoelektromos alkalmazasra

Megvizsgaltdk hagyomdanyos, szervetlen termoelektromos anyagok (BiyTes) és
vezetd polimerek (pl. PEDOT/PSS) kombinacidjanak lehetdségét is, amelyek igéretes
probalkozasnak bizonyultak. Mind p, mind n szennyezett Bi,Te; porok kombinalhatok
a PEDOT/PSS matrixszal, vagyis eldallithatok Seebeck vagy Peltier modulok. Egy
masik vizsgalatban Te nanokristadlyokat funkcionalizaltak PEDOT/PSS-sel, és az igy
kapott anyagok jobb vezetOképességet mutattak, mint a PEDOT/PSS vagy a nem
funkcionalizalt Te-nanocs0, igen jonak mondhato 0,1-es ZT értéket kaptak szobaho-
mérsekleten. A szervetlen alapu vezetOképes polimerkompozitok eldallitdsanal fel-
haszndljdk a mechanikai 6rlést, az oldatos mddszereket, in sifu oxidativ polimerizaciot.
A bizmut-tellurid alapti kompozitok eldallitasakor vigyazni kell, hogy a Bi,Te; kom-
ponens ne oxidalédjon a polimer eldallitasa sordn, €s ne reagéljon (szennyezddjon) a
polimerkomponensek altal a préselés soran. Részletesen vizsgaltdk az olddszerek (1a-
gyitok, aprotikus olddszerek /DMSO/ és egyéb olddszerek /pl. etilénglikol/) hatasat is
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Osszefoglalas

Osszefoglaléan elmondhato, hogy a polikonjugalt vezeté polimerek nagy fejlédé-
sen mentek keresztiil, de ahhoz, hogy megbizhatd termoelektromos anyagokka valja-
nak, még tovabbi problémadkat kell megoldani. A legtobbet tanulmdanyozott és legmeg-
bizhatobban feldolgozhato és manipuldlhato vezeto polimer a polianilin (PANI), ez
utan jon a poli(3,4-etilén-dioxitiofén)/poli(4-sztirol-szulfondat) PEDOT/PSS rendszer.
A poliacetilénekre (PA) vonatkozdan sok elméleti szamitas késziilt €s vannak kisérleti
adatok 1s, de gyakorlati célokra nem elég stabil és megbizhato. A polipirrol hatranya
viszonylag kis vezetoképessége. A polikarbazol és szdrmazékai ugyancsak nagy fejlo-
dési potencialt mutatnak.
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