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Özet 

 

Bu çalışmada 4-aminobenzo-15-taç-5 ile tiyofen-3-karbaldehit arasındaki 

kondenzasyon tepkimesi ile yeni bir 4’ (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-15-taç-5 

eter (TAE) monomeri sentezlendi. TAE’nin 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) elektriksel 

olarak iletken kopolimeri elektrokimyasal yöntem ile sentezlendi. Kopolimerin 

karakterizasyonu; dönüşümlü voltametri (CV), Fourier transform infrared spektroskopi 

(FTIR), termal gravimetrik ısıl analizi (TGA), taramalı elektron mikroskopi (SEM) 

yöntemleri ile yapıldı.  

   

Anahtar kelimeler: İletken polimerler, 3,4-etilendioksitiyofen, tiyofen. 

 

 

Synthesis and Characterization of Conducting Copolymers of 4-

aminobenzo-15-crown-5 with thiophene-3-carbaldehyde with 3,4-

ethylenedioxythiophene 
 

 

Abstract 

 

In this study a new 4’ (N-(Thiophen-3-yl methylene) benzenamine-15-crown-5 ether 

(TAE) monomer was synthesized by condensation reaction between 4-aminobenzo-15-

crown-5 with thiophene-3-carbaldehyde. Electrically conducting copolymer of TAE 

with 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) was achieved by electrochemical methods. 

Characterization of the copolymer was performed by cyclic voltammetry (CV), Fourier 

transform infrared spectroscopy (FTIR),thermal gravimetric analysis (TGA), scanning 

electron microscopy (SEM) methods.  
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1. GiriĢ 

 

1977 yılından bu yana iletken polimerler hem akademik hem de ticari uygulamaları 

nedeniyle büyük önem kazanmıştır. İletken polimerlerin bazı uygulamaları arasında 

organik transistörler, biosensörler, modifiye elektrodlar, ışık yayan diyotlar ve 

elektrokromik cihazlar sayılabilir [1-4]. Son zamanlarda taç eterler, analitik kimyada 

özellikle kapiler elektroforez, gaz kromatografisi ve yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi kullanılarak kiral ve rasemik amino asitler için kiral selektör olarak 

yoğun bir şekilde kullanılmaktadırlar [5, 6]. Ticari uygulamalardaki gerekli ihtiyacı 

karşılamak amaçlı, yeni iletken polimerlerin sentezine yönelik çalışmaların yapılmasına 

ihtiyaç duyulmuştur. İletken polimer sentezinde çeşitliliği artırmak için monomerin 

yapısal özelliklerini ayarlama, farklı polimer omurgasının kullanımı ya da özel 

fonksiyonel grupların kullanımı ile polimerlerin modifikasyonları yapılabilmektedir [7]. 

Son yıllarda; tiyofen esaslı taç eter iletken polimerinin sentezi ve karakterizasyonu 

çeşitli çalışma gruplar tarafından incelenmiştir [8, 9].  

 

Kopolimerizasyon, iletken polimerin özelliklerini artırmak ve kontrollü polimerleşmeyi 

sağlamak için kullanılan bir yöntemdir. Elektrokimyasal olarak kopolimerleşme, 

sentetik yaklaşımların aksine sentezi kolay olup, polimerin iletkenliğini artırmak amaçlı 

kullanılan bir yöntemdir. Literatürde iletken kopolimer sentez ve uygulamasına yönelik 

çalışmalar vardır [10]. 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ile sentezlenen iletken 

kopolimerler hızlı anahtarlama yeteneğine ve yüksek kararlılığa sahipdir. Bu nedenle 

EDOT ile yapılan iletken kopolimer çalışmalarına literatürde oldukça fazla 

rastlanmaktadır [11, 12].   
 

Bu çalışmada, tiyofen esaslı taç eter iletken polimer sentezine yönelik çalışmalar göz 

önüne alınarak daha önce sentezi yapılmamış 4’ (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-

15-taç-5 eter (TAE) monomeri sentezlenmiştir. Monomerin karaktreizasyonu 
1
H-NMR, 

FTIR, DTA, TGA teknikleri kullanılarak yapılmıştır. Monomerin elektrokimyasal 

teknikler kullanılarak EDOT ile kopolimeri elde edilmiştir. Sonuçlar CV, FTIR, TGA, 

SEM ve iletkenlik ölçümleri ile karakterize edilmiştir. 

 

2. Deneysel ÇalıĢmalar 

 

2.1. Kimyasallar 

4-aminobenzo-15-taç-5 (Aldrich) ve tiyofen-3-karbaldehit(Aldrich); monomer 

sentezinde başlangıç maddesi olarak kullanıldı. Metanol (Aldrich); monomer sentezinde 

çözücü olarak kullanıldı. Kloroform (KL) (Aldrich); kristallendirme yapmak için 

kullanıldı. Asetonitril (AN) Aldrich); çözücü olarak kullanıldı. 3,4-etilendioksitiyofen 

(EDOT) (Aldrich); elektrokimyasal sentez esnasında komonomer olarak kullanıldı. 

LiClO4 (Aldrich) ve NaClO4 (Aldrich) destek elektrolit olarak kullanıldı.  
 

2.2. Cihazlar 

Dönüşümlü voltammogramları (CV) kaydetmek amaçlı CH Instruments 600 

potensiyostat kullanıldı. X-Y kaydedicisi ve CV hücresinde çalışma elektrodu olarak Pt 

levha, karşıt elektrot olarak Pt tel ve psedo referans elektrot olarak Ag/Ag
+ 

kullanıldı. 

Ölçümler, NaClO4 (0.1 M) ve LiClO4 (0.1 M)/ asetonitril (AN) çözücü–elektrolit çifti 

kullanılarak oda koşullarında ve azot atmosferinde yapıldı. 250 MHz Bruker 

Spektromtresi 
1
H NMR spektrum ölçümlerini elde etmek için kullanıldı. FTIR 

ölçümleri için Perkin Elmer FTIR Spektrometre aleti kullanıldı. Kopolimerin yüzey 
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morfolojisini aydınlatmak amaçlı CARL-ZEISS EVO-40 Taramalı Elektron Mikroskopi 

kullanıldı.  Monomer ve kopolimerin ısıl davranışlarını Perkin–Elmer Pyrisdiamond 6.0 

model TG/DTA ile N2 atmosferinde yapıldı.  

 

2.3. Monomerin sentezi 

4-aminobenzo-15-taç-5 (0.283 g, 1.0 mmol) ile tiyofen-3-karbaldehit (0.112 g, 1.0 

mmol) ,çözücü olarak metanol kullanılarak, 60 
o
C’de 4 saat süre ile refluks edildi. 4 saat 

sonunda çöken madde süzülerek alındı ve desikatörde vakum yapılarak kurutuldu. Elde 

edilen madde kloroformda kristallendirildi. %70 verimle, 0.264 g 4’ (N-(Tiyofen-3-il 

metilen) benzenamin)-15-taç-5 eter (TAE) monomeri (Şekil 1) elde edildi [13].  
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tiyofen-3-karbaldehit 4-aminobenzo-15-taç-5

4' (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-15-taç-5 eter  
 

Şekil 1.  4’ (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-15-taç-5 eter (TAE) 

monomerinin sentezi 

 

2.4. DönüĢümlü voltametri 

Elektroaktif kopolimerin yükseltgenme-indirgenme pik potansiyelini belirlemek için 

dönüşümlü voltametre kullanıldı. Deneysel ölçümler X-Y kaydedicisi olan potansiyostat 

kullanılarak,  çalışma elektrodu olarak Pt levha, karşıt elektrot olarak Pt tel ve psedo 

referans elektrot olarak Ag/Ag
+ 

kullanılarak CV hücresinde yapıldı. Ölçümler NaClO4 

(0.1 M) ve LiClO4 (0.1 M)/AN çözücü-elektrolit sisteminde, 50 mg TAE monomerine 

15 µL EDOT eklenerek, oda koşullarında ve azot atmosferinde yapılmıştır. 

Elektrokimyasal davranış -1.6 V ile +1.6 V arasında, 250 mV/s tarama hızında 

incelendi.  

 

2.5. Kopolimerizasyon sentezi 

TAE’nin iletken kopolimer sentezi için EDOT komonomer olarak kullanılmıştır. 2.5· 

10
-4

 M TAE ve 15 µL EDOT, NaClO4 (0.1 M) ve LiClO4 (0.1 M)/AN çözücü–elektrolit 
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çifti kullanılarak, çalışma ve karşıt elektrot olarak Pt, psedo referans elektrot olarak 

Ag/Ag+ kullanılarak tek hücreli elektroliz hücresinde sentez yapılmıştır. P(TAE-ko-

EDOT) kopolimerinin elektrokimyasal sentezi, 1.6 V luk sabit potansiyelde ve 60 dak. 

süre ile oda koşullarında, inert atmosfer altında yapılmıştır. Serbest film üzerindeki 

reaksiyona girmemiş monomeri AN ile temizlenmiştir. 

 

 

3. Sonuçlar ve TartıĢma 

 

3.1. 
1
H NMR spektrumu 

 1
H NMR spektrumundaki tiyofen (Th), Th-CH2, HC=N, benzene ait C-H ve taç eter 

yapısındaki O- CH2- CH2-O rezonans sinyallerinin varlığı ayrıca protanların toplam 

sayısının ve protonların tipi bize TAE monomerinin doğruluğunu kanıtlamaktadır (Şekil 

2). TAE için
 1

H NMR (δ, ppm) verileri; 8.47 ppm (Hd), 7.77 ppm (Hc),7.67 ppm (Hb), 

7.38 ppm (Ha), 7.28 ppm CDCl3, 6.89-6.72 ppm (He, Hf), 6.27-6.20 ppm (Hg), 4.17-3.75 

ppm (O- CH2- CH2-O) şeklindedir.   

Şekil 2. 4’ (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-15-taç-5 eter (TAE) monomerinin 
1
H NMR spektrumu 

 

3.2. DönüĢümlü voltametri 

Elektrokimyasal davranış NaClO4 (0.1 M) ve LiClO4 (0.1 M)/AN çözücü-elektrolit 

sisteminde, -1.6 V ile +1.6 V arasında, 250 mV/s tarama hızında incelendi (Şekil 3. a). 

P(TAE-ko-EDOT) yükseltgenme piki 0.30 V da, indirgenme piki  -0.90 V da gözlendi. 

Pikler akım şiddetinin artmasıyla arttı ve düzgün polimer film elde edildi. PEDOT için 

elektrokimyasal davranış incelemesi, aynı destek elektrolit/çözücü sisteminde, -1.60 V 

ile +1.60 V arasında, 250 mV/s tarama hızında yapıldı (Şekil 3. b).  İndirgenme ve 

yükseltgenme pikleri sırasıyla -1.00 V ve 0.30 V olarak bulundu. Dönüşümlü 

voltammogramlardaki çarpıcı değişiklik, P(TAE-ko-EDOT) ile PEDOT yükseltgenme 
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potansiyel değerlerinin farklılığı ve sürekli artan döngüler kopolimerin oluştuğunu bize 

gösterdi.  

 

  
 

Şekil 3. a) P(TAE-ko-EDOT), b) PEDOT NaClO4 (0.1 M) ve LiClO4 (0.1 M)/AN 

çözücü-elektrolit sisteminde, -1.6 V ile +1.6 V arasında, 250 mV/s tarama hızında  

 

3.3. FTIR spektrumu 

TAE ye ait FTIR spektrumu absorpsiyon pikleri: 3100 ve 3094 cm
-1

 (aromatik C–H 

gerilme), 2923 cm
-1

 (tiyofene ait C–H gerilme), 1590–1357 cm
-1

 arası (aromatik C=C, 

C–N titreşimleri), 1260-1053 cm
-1

 arası (C–O titreşimleri), 1087 cm
-1

 (C– H düzlem içi 

bükülme), 895 cm
-1

 (düzlem dışı bükülme). Tiyofene ait 786 cm
-1 

ve 853 cm
-1

 C–Hα ve 

C–Hβ gerilmesine ait pikler gözlenmiştir. TAE ye ait karakteristik pikler kopolimerde 

de gözlemlendi. P(TAE-ko-EDOT) ye ait FTIR absorpsiyon pikleri şu şekildedir: TAE 

ye ait 3094 cm
-1

 deki tiyofene ait C–H gerilmelmesi gözlenmiştir. 2923 cm
-1

 ve 2868 

cm
-1

 deki C-H gerilmesinin şiddeti azalmıştır. Tiyofene ait 786 cm
-1 

ve 853 cm
-1

 C–Hα 

ve C–Hβ gerilmeleri kaybolmuştur. Bu kopolimerin 2,5 pozisyonunda olduğunun 

kanıtıdır.    1645 cm
-1 

de polikonjugasyona ait pik gözlendi. 1120 cm
-1

 ve 1050 cm
-1

 

ClO
-
4 iyonuna ait pikler polimerin doplandığının bir göstergesidir. Sonuç olarak FTIR 

çalışmaları bize kopolimerleşmenin olduğunu gösterir. 

 

3.4. Isıl davranıĢı 

Polimerin termogravimetrik analizi 233 ºC de başlayıp 250 ºC de maksimuma ulaşan 

tek ağırlık kaybı gösterdi. 1017 ºC den sonra %21 kadar madde arta kaldı. 

 

a) b) 
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Şekil 4.  P(TAE-ko-EDOT)’un ısıl davranışını gösteren TGA termogramı 

 

3.5.  P(TAE-ko-EDOT)’un  SEM mikrografisi 

P(TAE-ko-EDOT)’un çözeltiye bakan tarafına ait SEM mikrografisi karnabahar 

görüntüsü sergilemiştir (Şekil 5).  

 

 
 

Şekil 5.  P(TAE-ko-EDOT)’un SEM görüntüsü  

 

3.6. P(TAE-ko-EDOT)’un  Ġletkenliği 

Elektriksel iletkenlik ölçümleri dört nokta ölçüm tekniği kullanılarak yapıldı.       

P(TAE-ko-EDOT) pelet haline getirilerek iletkenlik ölçümleri yapılmıştır.           

P(TAE-ko-EDOT)’un iletkenliği 4.3 · 10
-4

 S/cm olarak bulunmuştur. 

 

 

4.  Sonuç 
 

Bu çalışmada daha önce sentezi yapılmamış 4’ (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-

15-taç-5 eter (TAE) monomeri ve bu monomerin EDOT ile kopolimeri başarı ile 

sentezlenmiştir. Kopolimerleşme elektrokimyasal yöntem ile yapılmıştır. Monomerin 
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yapısı 
1
H NMR’ı ile yapılmıştır. Elektrokimyasal kopolimer sentezi NaClO4 (0.1 M) ve 

LiClO4 (0.1 M)/AN elektrolit–çözücü sisteminde gerçekleştirilmiştir. Sonuç olarak 

elektrikçe iletken polimer elde edilmiştir. Elektrokimyasal olarak sentezlenen 

kopolimerin karakterizasyonu CV, FTIR, TGA ve SEM ile yapılmıştır.  
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