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Poly N-Aminorodaninin Elektrokimyasal Sentezi Ve Karakterizasyonu
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Ozet: Bu calismada, Poly-N-aminorodanin (pNAR) platin elektrot yiizeyine doniisiimlii voltametri teknigi kullamlarak
sentezlenmigtir. pNAR’nin pembe renkli ve homojen yapida oldugu tespit edilmistir. pNAR’1n kimyasal yapist ve olusum
mekanizmasi 13C-NMR, FT-Infrared spektrumlari ve enerji dagilimli X-1sm1 spektroskopisi (EDX) ile belirlenmistir.
pPNAR’mn termal ozellikleri termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel termal analiz ve diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) teknikleri kullanilarak aragtirtlmigtir. Polimer filmin termal dayanikliligini yiiksek oldugu bulunmustur. Polimer filmin
yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskopu (SEM), ve atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ile belirlenmistir. Polimer
KOH ve dimetil siilfoksit ¢ozeltileri igerisinde ¢éziinmektedir.

Anahtar kelimeler: Elektrokimyasal polimerizasyon, N-aminorhodanine, poly-N-aminorhodanine

Electrochemical Synthesis and Characterization of Poly-N-aminorhodanine

Abstract: Poly-N-aminorhodanine (pbNAR) was synthesized on Pt electrode using cyclic voltammetry. The prepared pNAR
film is purple color and homogeneous. The pNAR chemical structure was investigated by *C-NMR, fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). The synthesis mechanism of pNAR is based
on 13C-NMR and FTIR results. Further, thermogravimetric analysis (TGA), differential thermal analysis (DTA) and
differential scanning calorimetry (DSC) techniques were used to investigate thermal properties of the film. It is found that
thermal stability of pNAR films is relatively high. The surface morphology of the polymer film was examined by scanning
electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). It is soluble in (aq) KOH and dimethyl sulfoxide (DMSO).
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1.Giris

Modern yasamin 6nemli malzemelerinden biri olan polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel
yalitkanliklart iyi maddeler olarak bilinirler. Bu 6zelliklerinden dolay:1 elektriksel yalitkanligin arandigi
kablolarin kiliflanmasi gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay islenmeleri, esneklikleri,
estetik gorintiileri, hafiflikleri ve kimyasal agidan inert olmalart diger bazi istiin 6zellikleridir [1-8]. Bu
materyallerin kontrollii olarak sentezlenmeleri ve belli bir oksidasyon basamagina getirilmeleri elektrokimyasal
tekniklerle kolayca saglanabilmektedir. Elektrokimyasal olarak aktif ve elektronik iletkenlige sahip polimerik
sistemlerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulamalari elektrokimyada en ¢ok ¢alisan konulardir. Bu yogun
ilgi i¢in en az iki temel nedenden sz edebiliriz. Birincisi, bu sistemlerin davranislari iizerine odaklanan bilim
adamlarmin, iletken polimerik materyallerin redoks reaksiyonlar: sirasinda meydana gelen yiik taginmasinin ve
yiik transfer mekanizmasini anlamaya yonelik meraklari, ikincisi ise, enerji depolama, elektrokataliz, organik
elektrokimya biyoelektrokimya, fotoelektrokimya, -elektroanaliz, sensorler, mikro sistem teknolojileri,
mikrodalga goriintiileme teknikleri ve korozyon 6nlenmesi gibi alanlarda ¢ok genis uygulama potansiyelini fark
edilmis olmasidir. Elektronik gostergeler, elektrokimyasal depolama sistemleri, biyosensorler, enerji
doniigiimleri, ara baglanti teknolojisi gibi kullanim alanlar1 vardir. Polimerler, tiofen, pirol, anilin, indol gibi
birtakim heterosiklik ve aromatik bilesiklerden kimyasal ve elektrokimyasal olarak sentezlenebilirler [9-14].
Polimerin 6zelliklerinin kontrolii ve daha basit olmasindan dolay1 elektrokimyasal sentez tercih edilir. Yapilan
caligmalarda elektro polimerizasyon mekanizmasinin karmasik oldugu ve polimerin davraniglarinin elektro
polimerizasyon siirecinin (potansiyel, akim yogunlugu ve sicaklik) ve ayrica elektrolit bilesiminin durumuna
bagli oldugu belirlenmigtir [15-18]. Rodanin ve tiirevleri heterosiklik tiazol halkasina sahiptirler
[19].Tiyoazolinlerin, yapilarinda bulunan N-C-S-den dolay1 yiiksek aktiviteye sahip olmalari neden ile
farmokolojik acidan da onemlidirler. Elektron-aceptoér rodanin ve tiirevleri, antikonviilsan [20], antibakteriyel
[21], antidiyabetik [22], antiviral [23], antimikrobiyal [24-25], antihistaminik [26] hepatit C viriisiiniin (HCV)
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inhibisyonu [27-28], fosfat-1 (JSP-1) [29] ve anti-korozif ajami olarak kullanilirlar [30]. Bu nedenle, bu
bilesiklerin ve onun polimerinin sentezi, biiyiikk 6nem arz etmektedir.

Sentezlenen renkli iletken polimer filmler dekoratif amagli olarak kullanilabilirler. Bununla birlikte literatiirde
birgok iletken polimerlerin anti-korozyon etkisinin de calisildig1 belirlenmistir. [17 - 18]. Ozellikle rhodanin
tirevi iletken polimerlerin bakir metali ile siki ve koruyucu filmler olusturmaktadirlar [18]. Bu etkilesim onlarin
korozyonun hizini kesmede kullanilabilecegini gostermektedir.

Bu calismanin amaci, elektro-kimyasal olarak poli-N-aminordanini (p0NAR) sentezleyerek, karakterize etmek ve
sentezlenmis polimer filmin elektrokimyasal ve termal &zelliklerini incelemektir.

2 2. Materyal ve Metod
2.1. Elektrokimyasal sentez

Tim kimyasallar Merck firmasindan temin edilmistir. Kimyasallara ekstra bir saflastirma yontemi
uygulanmamistir. Cozeltiler saf su ile hazirlanmis, tiim deneyler oda sicakliginda, atmosfere acik kosullarda ve
CHI 604 D Elektrokimyasal Interface (RO633) kullanilarak yapilmustir. Platin levha (2 cm? yiizey alanli) ve
Ag/AgCl elektrotlar sirasi ile karsi ve referans elektrot olarak kullanilmistir. Platin levha elektrot yiizeyinde N-
aminorhodaninin (NAR) polimerizasyonu 0,3 — 1,30 V potansiyel araliginda 0,05 V s™ tarama hizinda ve 0,01 M
monomer i¢eren 0,3 M oksalik asit ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir.

2.2. Polimer filmin karakterizasyonu

IR spektrumlari Pelkin-Elmer RX I FTIR spektrofotometresi (seri no:55148) kullanilarak 500 — 4000 cm™
frekans araliginda KBr pellet kullanilarak elde edilmistir. Termal analiz verileri, 20-780 °C sicaklik araliginda,
10 °C dk™ 1sitma hizinda Pyris Diamond TG / diferansiyel termal analiz (DTA) Perkin Elmer termal analizi ve
Pyris 7.0 veri isleme sistemi kullanilarak nitrojen atmosferi altinda elde edilmistir. Polimerin diferansiyel tarama
kalorimetrisi (DSC) termogrami, azot atmosferi altinda, 10 °C dk™ 1sitma hizinda 20-450 °C araliginda
incelenmistir. Donilisiimlii voltametri teknigi ile Pt levha yiizeyinde sentezlenen filimler, ylizeyden siyrilarak
biriktirilmis ve karakterizasyon ¢aligmalarinda kullanilmistir.

Yiizeylerin element kompozisyonu EDX (Oxford Ling-Isis) ile analiz edilmis, taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri yiksek vakumda Carl Zeiss Evo 40 SEM cihaz1 ile alinmis ve 20 kV EHT, atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) goriintiileri alinmistir. Temassiz mod kullanilarak Park SYSTEM ile ve C-NMR spektrumu
Brukor 400 MHz ile alinmistir.

PNAR'n ¢oziiniirliigi, dimetil siilfoksit (DMSO), aseton (Ac), asetonitril (ACN) ve asidik (H,SO,4) ve bazik
(KOH) ¢ozeltilerde test edilmistir.

3. Sonuglar
3.1. Elektrokimyasal sentez

Doniisimlii voltametri, elektro-polimerizasyon sirasinda elektron transferinin geri doniisiimiinii ortaya
koyan, oksidasyon ve rediiksiyona bagl polimer film elektro-aktivitesini gosteren bir tekniktir. Monomer
icermeyen 0,3 M oksalik asit igerisinde platin elektrotun 50 mV s* tarama hizinda alman déniisiimli
voltamogrami Sekil 1°de verilmistir. Sekil 1°de goriildigi gibi akim 0,3 -0,58 V araliginda sabittir. Oksijen gazi
olusumuna bagl olarak 0,60 V’tan sonra akimda artig olmustur. Polimerin elektrokimyasal sentezi 0,01 M
monomer igeren 0,3 M oksalik asit ¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda gergeklestirilmistir. (Sekil 2). Sekil
2’de agik¢a goriildiigii gibi, ileri yonlii taramada ilk dongiide akim 0,30 — 0,55 V araliginda nispeten sabittir.
Monomer oksidasyon piki 0,75 V da gozlenmektedir. Ters yonlii taramada
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Sekil 1. Pt elektrodun 0,3 M okzalik asit Sekil 2. Pt elektrodun 0,30 M okzalik adit + 0,01 M
Cozeltisinde doniisimli volFellmogram (tarama NAR ¢ozeltisinde doniisiimliivoltamogramlar1 (tarama
hiz1 50 mV s™). hiz1 50 mV s™) ve Pt yiizeyindeki polimer filmin farkli

sayida CV ler alinmasi ile elde edilen fotograflar
(Sekil 2 nin igerisinde a: 100 dongii, b: 200 dongii).
3.2.FT-Infrared spektrumlari

NAR monomeri ve 0,3 M amonyum oksalat + 0,01 M NAR ¢ozeltisinde, 50 mV s tarama hizinda 100
dongii ile sentezlenen pNARa ait IR spektrumu Sekil 3a ve 3b’de verilmektedir. 3000-2800 cm™ deki asimetrik
titresim bandi, monomer halkasindaki —CH,- grubunun titresimlerini gosterir ve bu pikler alifatik C-H
gerilimlerinden kaynaklanmaktadir. 1710 ve 1220 ecm™ 'deki pikler, C = O ve C = S gerdirme titresimine
baghdir, bu da polimerizasyon islemi sirasinda bu gruplarin degismedigini gdstermektedir. 3410 ve 3290 cm™
‘deki pikler, monomerde alifatik N-H asimetrik ve simetrik -NH, grubunun gerilmesi ile iliskilidir. 3300 cm™ 'de
gbzlenen genig bant N-H titresimine aittir ve bu bant -NH, sinyallerini igerir. Bu da polimer olusurken N-H
kopriisiiniin varligini gostermektedir.

%T
(a)
annn 3500 2500 1700 1500 1100 1000
%T
(b)
annn 3500 2400 1700 4 1500 1100 1000
cm

Sekil 3. NAR (a) ve pNAR (b)’a ait FT-IR spektrumlari.
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3.3. Termal Analiz

Bir polimerin termal analizi, uygulama sirasindaki performansini tanimlamak igin ¢ok dnemlidir. Tletken
polimerler igin [31 - 33], dzellikle, oda sicakliginin iizerindeki sicakliklarda iletkenligin bozulmasi, potansiyel
uygulamasini belirleyen 6nemli bir faktordiir. Termal analiz 21, 48 ile 782 ° C arasinda azot akisi altinda
gerceklestirilmigtir. Polimer, Pt yiizeyinden mekanik olarak uzaklastirilan termal analiz sonuglari elde edilmistir
(Sekil 4a). Sonugclarla iliskilendirilen endotermik ve ekzotermik gegislere karsilik gelen sicaklik degerleri Sekil
4b. de goriilmektedir. Polimerin varligim1 kanitlamak amaciyla saf NAR in TGA/DTA egrileri de elde edilerek
Sekil 4a da verilmistir. Sekil 4a'dan goriildiigii gibi, monomer 230 °C'de maksimum ayrisma oraniyla bir adim
agirhik kaybi gostermistir. pNAR’mn kiitle kaybr ise iki adimda gergeklesmistir (Sekil 4b.). 120-220 ° C
arasindaki ilk kiitle kaybi, neme, dopandlara ve monomer ya da diisiik molekiil agirlikli polimer / oligomer gibi
diistik kiitle parcalan ile iliskilendirilebilir. 37,0-550 © C arasindaki ikinci kiitle kaybi ise polimer zinciri
bozunmasina baglanabilir. Kiitle kayb1 782,8 °© C'de yaklasik % 97'ye ulasir. Bu sonuglar, pNAR'n nispeten
yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.

100

Weight % (%)
Dertvative Weight % (%min) — —

100.092

100.0

Heat FloweE ndo Down (mid) — —

Weight % (%)

(b

Sekil 4. NAR (a) and pNAR (b) nin TGA (kirmizi) / DTA (mavi) egriler.

pNAR'In termal davranisi, 10 °© C dk™ 1sitma hizinda 46-460 °C sicaklik araliginda DSC ile incelenmisgtir.
pNAR'in DSC termogramlar1 408 °C'de polimerin erimesine bagli olarak endotermik pike sahiptir ve pNAR'In
camsi gegis sicakligl 348 © C olarak bulunmustur [18] (Sekil 5).
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Sekil 5. pNAR i DSC egrisi.
3.4. Enerji dagihmh X-ray spektroskopi ¢calismalari

Platin ylizeyine sentezlenen polimer film, mekanik olarak yiizeyden alinmis ve numunenin EDX spektrumu
Sekil 6'da verilmistir. Sekil 6'da verilen spektrum igin bilesimler % 28,8 C,% 23,2 N,% 22,82 0,% 11,69 S ve%
13,82 Pt dir. C,N,S ve O nin yiizdesi Pt den daha fazladir. Bu sonuglar, polimerin Pt yiizeyinde basarili bir
sekilde sentezlendigini gostermektedir.

Miktar |
10000—
| Pt
SO00—]
] t
1l =
™ Ft Pt
| Pt Pt
Pt Ft Pt
o T T I T T
u] & 10 15 z0

Enerji (keV)
Sekil 6. pNAR’ mm EDX sonuglart.

3.5. 13 C NMR spektrumu

Sekil 7a ve b, sirastyla NAR ve pNAR'nin 13C-NMR spektrumlarini géstermektedir. 32,86 ppm'deki tepe
C-S (C1) ile iligkilendirilebilir. 169,25 ve 195,30 ppm pik degerleri sirasiyla C = O (C2) ve C =S (C3) 'e karsilik
gelmektedir [34].
Polimer halkasindaki NH kopriisiindeki C atomunun (C5) sinyali 77 ppm’de ¢oklu pik olarak gézlemlenmistir.
C5 deki degisim, NH kopriisii olusturmak igin C5 ve NH2 nin polimerizasyona katki sagladigini gostermektedir
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Sekil 7. NAR (a) ve pNAR’1n (b) 13C-NMR spektrumlart.

3.6. Polimerizasyon mekanizmasi

236

Sema 1 NAR’1n yiikseltgenmis ve indirgenmis formlarin1 gostermektedir. Polimerlesme sirasinda NAR
molekiilii disartya bir elektron vererek radikal katyonu olusturur. Olusan radikal katyonu diger bir radikal ile
birleserek dimerlesir ve 2H" iyonu olusur. Olusan dimer molekiilii bir elektronu disar1 vererek tekrar bir radikal
katyon olusturur. Bu radikal katyon bagska bir radikal katyon ile birlesir ve tepkime bu sekilde zincirleme olarak
devam eder. Benzer polimerlesme mekanizmas literatiirde polyrhodanin (pRh) de goriilmektedir [18].
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3.7. Yiizey morfolojisi

SEM ve AFM teknikleri, polimer filmleri incelemek i¢in giiclii bir ara¢ olusturabilir. Genellikle, bu
materyallerin morfolojik ¢aligsmasi, SEM ve AFM gibi olagan teknikler ile elde edildi. Bu amagla pNAR filmi
bir platin ylizeyi lizerinde sentezlendi (Sekil 8 ve 9).

Sekil 8'den goriildiigii gibi, metal yiizeyler iizerinde olusturulan polimer film siki ve homojen yapidadir. Polimer
filmin ii¢ boyutlu ve iki boyutlu AFM goriintiileri, Sekil 9a ve b'de gosterildigi gibi kiiresel pargaciklara sahip
homojen ve kompakt bir film yapisinda oldugunu géstermistir.

Sekil 8. Pt yiizeyine sentezlenmis pNAR’ 1 SEM goriintiisii.

Sekil 9. Pt yiizeyinde sentezlenmis pNAR’1n ii¢ boyutlu (a) ve iki boyutlu (b) AFM goriintiileri.

3.8. Coziiniirliik testleri

Polimerin ¢oziniirliigl, farkli ¢oziiciiler ve ¢ozelti iginde test edilmistir. Bu amagla, bir platin elektrot
yiizeyinde (1x1 sz), doniistimlil voltametri teknigi kullanilarak toplam 200 dongii uygulanarak sentezlenmistir.
ve sulu KOH c¢ozeltisi icinde ve dimetilsiilfoksit ¢oziiniir oldugu bulunmustur. Polimerin asetonda ve
asetonitrilde kismen ¢6ziindiigli, H,SO4 de ¢oziinmedigi tespit edilmistir. Polimerin ¢6ziinmesi {izerine sari
renkli bir ¢ozelti elde edilmistir.

4. Sonuclar

Bu calismada, Pt elektrot yiizeyinde doniisimlii voltametri tekniginde yararlanilarak pNAR filmler
sentezlenmistir. Elde edilen polimerin, polimerlesme mekanizmasi belirlenmis, kimyasal yapist ise CV, FTIR,

238



Ece Altunbag Sahin, Ali Doner, Giilfeza Kardas

TGA, DSC ve 13C-NMR teknikleriyle agiklanmigtir. Elde edilen polimer pembe renktir. Polimerin yiiksek
termal dayanikliliga sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica polimerin yiiksek kaliteli ve elektrokimyasal olarak
kararli oldugu da tesbit edilmistir. Flde edilen polimerin, Polimerlesme mekanizmasi aydinlatildiginda
polimerizasyonun -NH2 grubu ve -CH arasinda gergeklestigi tespit edilmistir. Termal analiz sonuglari, pNAR'n
nispeten termal dayanikli oldugunu gdstermektedir. Polimerin, aseton ve asetonitrilde kismen, dimetilsiilfoksit
ve KOH ¢ozeltilerin de ise tamamen ¢ozlindligii, asidik ¢ozeltilerde is ¢oziinmedigi goriilmiistiir. Pt yiizeyine
sentezlenen polimer filmin yilizey morfolojileri SEM ve AFM teknikleri kullanilarak ger¢eklestirilmistir. SEM ve
AFM teknikleri ile Pt yiizeyinde homojen bir film olusturuldugu kanitlanmstir.
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