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Ozet

Bu  ¢alismada  4-aminobenzo-15-ta¢-5 ile  tiyofen-3-karbaldehit  arasindaki
kondenzasyon tepkimesi ile yeni bir 4° (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-15-ta¢-5
eter (TAE) monomeri sentezlendi. TAE 'nin 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) elektriksel
olarak iletken kopolimeri elektrokimyasal yontem ile sentezlendi. Kopolimerin
karakterizasyonu; doniisiimlii voltametri (CV), Fourier transform infrared spektroskopi
(FTIR), termal gravimetrik isil analizi (TGA), taramali elektron mikroskopi (SEM)
yontemleri ile yapildi.

Anahtar kelimeler: Iletken 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. Giris

1977 yilindan bu yana iletken polimerler hem akademik hem de ticari uygulamalari
nedeniyle biiyilk 6énem kazanmustir. iletken polimerlerin bazi uygulamalari arasinda
organik transistorler, biosensorler, modifiye elektrodlar, 1sik yayan diyotlar ve
elektrokromik cihazlar sayilabilir [1-4]. Son zamanlarda tag eterler, analitik kimyada
Ozellikle kapiler elektroforez, gaz kromatografisi ve yliksek performansli sivi
kromatografisi kullanilarak kiral ve rasemik amino asitler i¢in kiral selektor olarak
yogun bir sekilde kullanilmaktadirlar [5, 6]. Ticari uygulamalardaki gerekli ihtiyaci
karsilamak amagli, yeni iletken polimerlerin sentezine yonelik ¢alismalarin yapilmasina
ihtiya¢ duyulmustur. iletken polimer sentezinde ¢esitliligi artirmak i¢in monomerin
yapisal Ozelliklerini ayarlama, farkli polimer omurgasinin kullanimi ya da ozel
fonksiyonel gruplarin kullanimi ile polimerlerin modifikasyonlar1 yapilabilmektedir [7].
Son yillarda; tiyofen esash tag eter iletken polimerinin sentezi ve karakterizasyonu
cesitli calisma gruplar tarafindan incelenmistir [8, 9].

Kopolimerizasyon, iletken polimerin 6zelliklerini artirmak ve kontrollii polimerlesmeyi
saglamak i¢in kullanilan bir yontemdir. Elektrokimyasal olarak kopolimerlesme,
sentetik yaklasimlarin aksine sentezi kolay olup, polimerin iletkenligini artirmak amagli
kullanilan bir yontemdir. Literatiirde iletken kopolimer sentez ve uygulamasina yonelik
calismalar vardir [10]. 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ile sentezlenen iletken
kopolimerler hizli anahtarlama yetenegine ve yiiksek kararliliga sahipdir. Bu nedenle
EDOT ile yapilan iletken kopolimer c¢alismalarina literatiirde oldukca fazla
rastlanmaktadir [11, 12].

Bu calismada, tiyofen esasl tac eter iletken polimer sentezine yonelik calismalar géz
Ontine alinarak daha dnce sentezi yapilmamis 4 (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-
15-tac-5 eter (TAE) monomeri sentezlenmistir. Monomerin karaktreizasyonu *H-NMR,
FTIR, DTA, TGA teknikleri kullanilarak yapilmistir. Monomerin elektrokimyasal
teknikler kullanilarak EDOT ile kopolimeri elde edilmistir. Sonuglar CV, FTIR, TGA,
SEM ve iletkenlik 6l¢timleri ile karakterize edilmistir.

2. Deneysel Calismalar

2.1. Kimyasallar

4-aminobenzo-15-tag-5  (Aldrich) ve tiyofen-3-karbaldehit(Aldrich); monomer
sentezinde baslangi¢ maddesi olarak kullanildi. Metanol (Aldrich); monomer sentezinde
¢ozlicii olarak kullanildi. Kloroform (KL) (Aldrich); kristallendirme yapmak igin
kullanildi. Asetonitril (AN) Aldrich); ¢oziicti olarak kullanildi. 3,4-etilendioksitiyofen
(EDOT) (Aldrich); elektrokimyasal sentez esnasinda komonomer olarak kullanildi.
LiClOy4 (Aldrich) ve NaClO,4 (Aldrich) destek elektrolit olarak kullanildi.

2.2. Cihazlar

Doéntistimlii - voltammogramlar1 (CV) kaydetmek amacli CH Instruments 600
potensiyostat kullanildi. X-Y kaydedicisi ve CV hiicresinde ¢alisma elektrodu olarak Pt
levha, karsit elektrot olarak Pt tel ve psedo referans elektrot olarak Ag/Ag” kullanildi.
Olgiimler, NaClO4 (0.1 M) ve LiClO4 (0.1 M)/ asetonitril (AN) ¢oziicii—elektrolit ¢ifti
kullanilarak oda kosullarinda ve azot atmosferinde yapildi. 250 MHz Bruker
Spektromtresi *H NMR spektrum &lgiimlerini elde etmek icin Kkullamildi. FTIR
Olgtimleri icin Perkin Elmer FTIR Spektrometre aleti kullanildi. Kopolimerin yiizey
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morfolojisini aydinlatmak amacgli CARL-ZEISS EVO-40 Taramali Elektron Mikroskopi
kullanildi. Monomer ve kopolimerin 1sil davranislarin1 Perkin—Elmer Pyrisdiamond 6.0
model TG/DTA ile N, atmosferinde yapildi.

2.3. Monomerin sentezi

4-aminobenzo-15-tag-5 (0.283 g, 1.0 mmol) ile tiyofen-3-karbaldehit (0.112 g, 1.0
mmol) ,¢oziicli olarak metanol kullanilarak, 60 °C’de 4 saat siire ile refluks edildi. 4 saat
sonunda ¢oken madde siiziilerek alind1 ve desikatdrde vakum yapilarak kurutuldu. Elde

edilen madde kloroformda kristallendirildi. %70 verimle, 0.264 g 4° (N-(Tiyofen-3-il
metilen) benzenamin)-15-tag-5 eter (TAE) monomeri (Sekil 1) elde edildi [13].
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4' (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-15-tag-5 eter

Sekil 1. 4’ (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-15-ta¢-5 eter (TAE)
monomerinin sentezi

2.4. Doniisiimlii voltametri

Elektroaktif kopolimerin ylikseltgenme-indirgenme pik potansiyelini belirlemek i¢in
doniistimlii voltametre kullanildi. Deneysel 6l¢iimler X-Y kaydedicisi olan potansiyostat
kullanilarak, c¢alisma elektrodu olarak Pt levha, karsit elektrot olarak Pt tel ve psedo
referans elektrot olarak Ag/Ag” kullanilarak CV hiicresinde yapildi. Olgiimler NaClOy
(0.1 M) ve LIiCIO4 (0.1 M)/AN ¢oziicii-elektrolit sisteminde, 50 mg TAE monomerine
15 pL EDOT eklenerek, oda kosullarinda ve azot atmosferinde yapilmistir.
Elektrokimyasal davranig -1.6 V ile +1.6 V arasinda, 250 mV/s tarama hizinda
incelendi.

2.5. Kopolimerizasyon sentezi

TAE’nin iletken kopolimer sentezi icin EDOT komonomer olarak kullanilmistir. 2.5-
10* M TAE ve 15 uL EDOT, NaClO4 (0.1 M) ve LiClO4 (0.1 M)/AN ¢oziicti—elektrolit
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cifti kullanilarak, calisma ve karsit elektrot olarak Pt, psedo referans elektrot olarak
Ag/Ag+ kullanilarak tek hiicreli elektroliz hiicresinde sentez yapilmistir. P(TAE-ko-
EDOT) kopolimerinin elektrokimyasal sentezi, 1.6 V luk sabit potansiyelde ve 60 dak.
sire ile oda kosullarinda, inert atmosfer altinda yapilmistir. Serbest film iizerindeki
reaksiyona girmemis monomeri AN ile temizlenmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma

3.1. 'H NMR spektrumu
1 - _ .

H NMR spektrumundaki tiyofen (Th), Th-CH,, HC=N, benzene ait C-H ve tag eter
yapisindaki O- CH,- CH2-O rezonans sinyallerinin varligi ayrica protanlarin toplam
sayisinin ve protonlarin tipi bize TAE monomerinin dogrulugunu kanitlamaktadir (Sekil
2). TAE igin 'H NMR (3, ppm) verileri; 8.47 ppm (Hg), 7.77 ppm (H¢),7.67 ppm (Hy),
7.38 ppm (Ha), 7.28 ppm CDCl3, 6.89-6.72 ppm (He, Hy), 6.27-6.20 ppm (Hg), 4.17-3.75
ppm (O- CH,- CH,-0O) seklindedir.

h

;h
h(\o o) h
f ° Oj
d o)

bsz e 9 \th h

S

Wi S S

1 |
9 8 7 6 5 @ 3 2 1 ppm

r

Sekil 2. 4> (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-15-tag-5 eter (TAE) monomerinin
'H NMR spektrumu

3.2. Déniisiimlii voltametri

Elektrokimyasal davranis NaClO4 (0.1 M) ve LiCIO4 (0.1 M)/AN c¢oziicii-elektrolit
sisteminde, -1.6 V ile +1.6 V arasinda, 250 mV/s tarama hizinda incelendi (Sekil 3. a).
P(TAE-ko-EDOT) yiikseltgenme piki 0.30 V da, indirgenme piki -0.90 V da gozlendi.
Pikler akim siddetinin artmasiyla artt1 ve diizglin polimer film elde edildi. PEDOT igin
elektrokimyasal davranis incelemesi, ayni destek elektrolit/¢6ziicti sisteminde, -1.60 V
ile +1.60 V arasinda, 250 mV/s tarama hizinda yapildi (Sekil 3. b). Indirgenme ve
yiikseltgenme pikleri sirasiyla -1.00 V ve 0.30 V olarak bulundu. Do&niistimli
voltammogramlardaki ¢arpict degisiklik, P(TAE-ko-EDOT) ile PEDOT yiikseltgenme
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potansiyel degerlerinin farklilig1 ve stirekli artan dongiiler kopolimerin olustugunu bize
gosterdi.
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Sekil 3. a) P(TAE-ko-EDOT), b) PEDOT NaClO4 (0.1 M) ve LiCIO,4 (0.1 M)/AN
coziicii-elektrolit sisteminde, -1.6 V ile +1.6 V arasinda, 250 mV/s tarama hizinda

3.3. FTIR spektrumu

TAE vye ait FTIR spektrumu absorpsiyon pikleri: 3100 ve 3094 cm™ (aromatik C—H
gerilme), 2923 cm™ (tiyofene ait C—H gerilme), 1590-1357 cm™ aras1 (aromatik C=C,
C—N titresimleri), 1260-1053 cm™ aras1 (C-O titresimleri), 1087 cm™ (C— H diizlem ici
biikiilme), 895 cm™ (diizlem dis1 biikiilme). Tiyofene ait 786 cm™ ve 853 cm™ C—H, ve
C—Hp gerilmesine ait pikler gézlenmistir. TAE ye ait karakteristik pikler kopolimerde
de gozlemlendi. P(TAE-ko-EDOT) ye ait FTIR absorpsiyon pikleri su sekildedir: TAE
ye ait 3094 cm™ deki tiyofene ait C-H gerilmelmesi gozlenmistir. 2923 cm™ ve 2868
cm™ deki C-H gerilmesinin siddeti azalmustir. Tiyofene ait 786 cm™ ve 853 cm™ C—H,
ve C-Hg gerilmeleri kaybolmustur. Bu kopolimerin 2,5 pozisyonunda oldugunun
kanitidir. 1645 cm™ de polikonjugasyona ait pik gozlendi. 1120 cm™ ve 1050 cm™
ClO’; iyonuna ait pikler polimerin doplandiginin bir gostergesidir. Sonug olarak FTIR
caligmalar1 bize kopolimerlesmenin oldugunu gosterir.

3.4. Isil davranist

Polimerin termogravimetrik analizi 233 °C de baslayip 250 °C de maksimuma ulagan
tek agirlik kaybi gosterdi. 1017 °C den sonra %21 kadar madde arta kald.
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Sekil 4. P(TAE-ko-EDOT)’un 1s1l davranigini gésteren TGA termogrami

3.5. P(TAE-ko-EDOT)’un SEM mikrografisi
P(TAE-ko-EDOT)’un ¢ozeltiye bakan tarafina ait SEM mikrografisi karnabahar

goriintlisii sergilemistir (Sekil 5).

MAG= 1.00KX Detector = SE1

EHT =20.00 kV Date :13 May 2009

Sekil 5. P(TAE-ko-EDOT)’un SEM gériintiisii

3.6. P(TAE-ko-EDOT)’un Iletkenligi
Elektriksel iletkenlik oOlclimleri dort nokta Ol¢iim teknigi kullanilarak yapildi.

P(TAE-ko-EDOT) pelet haline getirilerek iletkenlik olglimleri  yapilmistir.
P(TAE-ko-EDOT)’un iletkenligi 4.3 - 10™* S/cm olarak bulunmustur.

4. Sonug

Bu caligmada daha 6nce sentezi yapilmamis 4° (N-(Tiyofen-3-il metilen) benzenamin)-
15-ta¢-5 eter (TAE) monomeri ve bu monomerin EDOT ile kopolimeri basari ile
sentezlenmistir. Kopolimerlesme elektrokimyasal yontem ile yapilmistir. Monomerin
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yapist 'H NMR’1 ile yapilmistir. Elektrokimyasal kopolimer sentezi NaClO,4 (0.1 M) ve
LiClIO4 (0.1 M)/AN elektrolit—¢oziicii sisteminde gergeklestirilmistir. Sonug¢ olarak
elektrikce 1iletken polimer elde edilmistir. Elektrokimyasal olarak sentezlenen
kopolimerin karakterizasyonu CV, FTIR, TGA ve SEM ile yapilmistir.
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