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Indoliin tiyofen ile elektrokimyasal kopolimerizasyonu

Serife OZKARA, Sezai SARAC* ve Esma SEZER
ITU, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Indoliin Tiyofen varliginda elektrokimyasal polimerizasyonu in-situ ve ex-situ spektroelektrokimyasal olarak
incelenmistir. In-situ spektroelektrokimyasal ¢alisma sonucunda ¢oziinen oligomerik ¢iftlere ait olabilecegi
diistiniilen 390 nm’de elde edilen absorbans degerleri ile Dongiilii Voltamogram sonucunda 600 mV’da elde
edilen akim degerleri arasinda bir korelasyon gozlenmistir. Kopolimerizasyonda tiyofen orant arttirildik¢ca
iletkenlik degerlerin de artiglar gozlenmistiv. np/ng:1/1 oldugu durumda iletkenlik 19 kat artarken
nivnr:1/10  oldugu  durumda ise 60 kat artmistir. Dongiilii  Voltamogram ile polimerizasyonun
potansiyodinamik incelenmesi sonucunda akimlardaki artislarda iletkenlige benzer olmustur. Béylece
polimerin kaplanmas: sirasinda elde edilen akim degerleri olusan polimerin iletkenligi hakkinda bilgi
verebilmektedir. Th orani arttik¢a T, degerlerinde de artislar gozlenmistir. Deneysel sonuglar hem elektrod
yiizeyinde hem de ¢ozeltide kopolimerizasyonun gerceklestigini desteklemektedir.

Anahtar Kelimeler: Poliindol, Indol-tiyofen kopolimeri.

The electrochemical polymerization of indole with thiophene
Abstract

Electropolymerization of indole (IN) in the presence of thiophene (Th) was followed by in situ and ex situ
spectroelectrochemical studies.A correlation between absorbance (390 nm) and charge (at 600 mV) values
indicated that oligomeric species were formed in solution,and similar results were found with in situ
measurements. The copolymer was characterized by FT-IR, UV-Visible Spectroscopy, Cyclic Voltammetry
and four-point probe conductymeter. The increase in conductivity by the incorporation of Th into polyindole
was about 60 times for a feed ratio nyy /ny,=1:10 and 19 times for n iy /n ,=1:1. Similar effects were also
observed during in situ spectroelectrochemical measurements of copolymer formation.lt was also found that
the cyclic voltametry peak potentials for the electrogrowth of copolymer films were closely correlated to the
conductivities of the corresponding films (measured separately by four-point probe method),thereby
allowing us to use the peak potential currents to predict the final copolymer film conductivities during the
electrochemical growth process. The ex-situ spectroelectrocopolymerization of indole was also obtained in
acetonitril medium. The Tg value of the polymer also increased with the incorporation of Th.The results
strongly suggest that IN and Th copolymerize on the electrode surface as well as in solution.

Keywords: Polyindole, the copolymer of indol-thiophene.
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Giris

Indoliin elektrokimyasal polimerizasyonu ilk
defa Garnier ve calisma arkadaglari tarafindan
gergeklestirilmistir (Tourillon ve Garnier, 1982;
Garnier vd., 1983). Daha sonra indol ve tiirevleri
ile ilgili ¢aligmalar devam etmistir (Waltman
vd., 1984; Billaud vd., 1994; Zotti vd., 1994).
Bu calismalarda monomerin kapling ucunun
saptanmast, polimerin yapis1 ve indoliin elektro-
kimyasal polimerizasyon mekanizmasi deneysel
ve teorik olarak arastirilmistir. Kararli olmayan
indol radikal katyonu ile indol polimerinin uza-
mast indoliin siibstitiientinin durumuna (sterik
etkiye) baghdir. Elektrod yiizeyinde olusan
poliindol filmi polimerizasyon sonunda biiyiik
oranda ¢oziinmektedir.

Iletken polimerler arasinda tiyofen gruplu polimer
ve oligomerlerinin elektriksel 6zellikleri ve ¢ev-
resel kararliliklarindan dolay1 birgok uygulama
alanlar1 oldugundan (Clain vd., 1996; Galzi ve
Zerbi, 1996; Kossmehl, 1986) bunlara daha
fazla ilgi duyulmaktadir. Ornegin ince film tran-
sistorlerinde aktif yar1 iletken malzeme olarak
kullanilmaktadir. n sayis1 3-12 arasinda olan
¢ozlinlir tiyofen oligomerlerinin oksidasyon po-
tansiyelleri daha diisiiktiir.

Heterosiklik monomerlerin elektrokimyasal olarak
polimerizasyonlarinin hazilanmasi monomerlerin
oksidasyon potansiyellerine baglidir. Monomerin
oksidasyonu sirasinda homopolimeride elektrod
yiizeyine kaplanabilir. Tiyofen gibi yiiksek oksi-
dasyona sahip monomerler yiiksek potansiyelde
parcalanmalara ugrayabilir. Bu problem konju-
gasyonu devam ettirebilecek ve diisiik oksidas-
yon potansiyeline sahip farkli bir monomer
kullanarak ¢oziilebilir.

Polimerine gore daha yiiksek oksidasyon potan-
siyeline sahip tiyofen (1470 mV vs Ag/AgCl)
polimerlesme sirasinda bazi parcalanmalara sebep
olabilir. indol monomerinin polimerin yapisina
girmesi oksidasyon potansiyelini diistirmektedir.
Boylece poliindol filminde zayif olan termal ve
elektriksel iletkenlik 6zellikleri kuvvetlenecektir.

Deneysel ¢cahismalar
Indol (In) (Fluka), Tiyofen (Th) (Aldrich), Sodyum
Perklorat (NaClO,) (Fluka), Acetonitril (CH3CN)

(J.T. Baker) hepsi yliksek saflikta olup herhangi
bir islem yapilmadan kullanilmistir.

UV- Visible Spektrofotometrik ol¢timleri CPS
sicaklik kontrol iinitesi iceren Shimadzu 160 A
Spektrofotometresi, FT-IR o6l¢iimleri Matson
1000 Spektrometresi kullanilarak gergeklestiril-
mistir.

Elektrokimyasal ol¢iimler standart ceketli {i¢
elektrodlu bir hiicrede, referans elektrod olarak
Ag/AgCl, yardimci elektrod olarak Pt tel ve
calisan elektrod olarak Pt tel (0,1 cm?) veya C-
Fiber (C320.000) elektrod kullanilarak Wenking
POS 73 model potansiyostat ve Kipp and Zonen
marka kaydedici ile yapilmistir.

Sonuclar ve tartisma
Spektroelektrokimyasal Ol¢iimler sadece indoliin
oksidasyonuna izin verecek sekilde 1200 mV’a
kadar gerceklestirilmistir. Tiyofenin oksidasyon
potansiyeli olan 1470 mV tiyofenin homopoli-
merlesmesine izin verir.

Monomerlerin oksidasyon potansiyelleri birbir-
lerinden farklidir. Platinde indoliin oksidasyonu
740 mV”~da baslamakta ve 300 ve 600 mV’da
iki yeni pik gozlenmektedir (Sekil 1). Bu piklerin
zamanla artmasi poliindoliin olusumunu goster-
mektedir. nn/nrp:1/1 oraninda tiyofen varliginda
indoliin tek basma olan dongiilii voltamogra-
mindan farkli olmaktadir (Sekil 2). Ikinci ano-
dik pik daha diisiik potansiyele (570 mV) kay-
maktadir. Tiyofen konsantrasyonu 25 kat artti-
rildiginda (Sekil 3) her iki sonugtan da daha
farkl1 bir voltamogram gdzlenmistir.

Elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda olusan
indol radikal katyonu diger monomer ve/veya
diger oligomerlerle birlesmektedir. Olusan radikal
katyon nétral tiyofen ile reaksiyona girmektedir.
Boylece E, degerlerinde de Th oranina bagh
olarak kayma gozlenmektedir (np/nry:1/1 oldugu
durumda 570 mV iken nn/nry:1/25 oldugu
durumda 750 mV degerine kaymistir). Tiyofen
orani arttikca E,, degeri daha pozitif degere
kaymaktadir. Polimerin kaplanmasi sirasinda
elde edilen akim degerleri de nn/npn:1/125
oldugu durumda daha fazla elde edilmistir.
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Sekil 1. Indoliin asetonitril ortaminda Pt
elektrod yiizeyinde polimerizasyonu sirasindaki
Dongiilii Voltamogrami (20 dongii) [IN]=0,01
M, [NaClO4]=0,1 M, 100mV/s

Sekil 1, 2 ve 3’ten goriildiigii gibi E,»’de elde
edilen akim degerleri sirastyla IN, nin/nrya:1/1 ve
nin/np:1/25  durumlart i¢in 0.008, 0.36, 2.4
mA’dir. 1/45/300 oranla artis olmaktadir. IN ve
Th oran1 1/1 oldugunda 45 kat, Th oran1 25 kat
oldugunda ise 300 kat daha fazla akim elde
edilmektedir.

E (mY)

Sekil 2. Indoliin Tiyofen ortaminda ny,/n,=1/1
elektrod yiizeyinde kopolimerizasyonu swrasindaki
Dongiilii Voltamogrami [IN]=0,01 M,
[NaClO4=0,1 M, 100mV/s

0 200 400 600 800 1000 1200 = HY)

Sekil 3. np,/npy,=1/125 oraminda (Indoliin
Tiyofen ortaminda np,/ny,=1/1 elektrod

yiizeyinde kopolimerizasyonu sirasindaki) elde
edilen Dongiilii Voltamogram sonucu [IN]=0,01
M, [NaClO,]=0,1 M, 100mV/s)

Bu sonuglar Tiyofen oram arttikca konjugasyonun
daha iyi oldugunu gostermektedir. Akim yiiksek
oldugunda polimerizasyon hizida artmaktadir.

Tablo 1°de gosterilen dort-nokta prob ile olciilen
kat1 iletkenlik sonuglar1 incelendiginde akima
paralel olarak iletkenlikte Th orani arttikca art-
maktadir.

Tablo 1. Farkli oranlarda elde edilen
kopolimerlerin kati iletkenlik sonuglar
[In]=0.01 M, [NaCIlO.J=0.1 M (at 1.3V)

Polimer Tletkenlik,
(mS/cm)

PTh 42-42.5

P[In-co-Th] 1.8-1.85

(NinNTh=1/10)

P[In-co-Th] 0.56-0.6

(Ninnm=1/1)

Pin 0.03-0.035

Indoliin tek basia ve tiyofen varligindaki elek-
trokimyasal polimerizasyonu spektroelektro-
kimyasal olarak incelenmistir. Sekil 4’te 390
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nm’deki zamanla degisim gosterilmektedir. Ti-
yofen varliginda bu pikte olusum daha hizli
olmaktadir. Sonugta absorbans degeri artmaktadir.
390 nm’deki olusum dongiilii voltammogram
sonucunda elde edilen 600 mV’daki degisim ile
karsilagtirildiginda aralarinda korelasyon goz-
lenmistir (Sekil 5). Zamanla akim ve absorbans
degerlerindeki degisim benzer olmustur. Bu pik-
lerin aynmi oligomerik c¢iftlere ait olabilecegi
sonucu ¢ikmaktadir.

20

10

A (280 nm)
'
.

0ol—
0 5

1M 15 920 25 30
t (dakika)

Sekil 4. Indol(a) tiyofen-indoliin(b) in-situ
spektroelektrokimyasal polimerizasyonu
swrasindaki UV-Goriiniir Absorpsiyon
Spektrumu [monomer]=0,0IM, [NaClO4]=0,1
M, 100mV/s

Doéngiilii Voltammogram sonucunda pik potan-
siyelinin oldugu yerden itibaren birinci pik
asagidaki reaksiyona gore radikal katyona aittir.
Daha fazla oksitlenme olursa dikatyon olusumu
da hem UV hem de CV sonuglarindan goriile-
bilir. Bu ¢alismada da Sekil 4 ve 5 sonuglarina
gore olusan kiigiikk molekiilli oligomerlerin
radikal katyon hallerinin absorbans ve akim
degerleri birbirleriyle orantilidir.

Tiyofen elektrokimyasal olarak oksitlendikten
sonra ortama indol katilarak ex-situ spektroelek-
trokimyasal inceleme gergeklestirilmistir (Sekil 6).
659 nm’de oksitlenmis tiyofene ait pik gozlen-
mektedir. Daha sonra ortama indol monomeri
eklendiginde bu pikte azalma meydana gelmis-
tir. 327 nm’de yeni pik olusumlar1 gozlenmis ve
zamanla bu piklerde artis olmustur (Sekil 7c).
Daha 6nceki ¢alismamizda indoliin spektroelek-
trokimyasal polimerizasyonunun incelenmesi

sirasinda 347 ve 390 nm’lerde iki pik olusumu
gdzlenmistir (Sara¢ ve Ozkara, basimda).

D4 7 o’ - :
] [ 2 o
03- TRt .
E 1 n/n_,'.lf -15 =
E 02| * l1o &
o ] . Ao %
0.1 mu/;pﬁ 1048 =
1 * 10.0
DD T T T T 7 T T 7T 7" T " T 71 17
o024 6B 31012141618 20
t (dakika)

Sekil 5. Indoliin Tiyofen ortanunda np,/nyp=1/1

elektrod yiizeyinde kopolimerizasyonu
swrasindaki Indoliin tiyofen vbarliginda in-situ
spektroelektrokimyasal polimerizasyonu
siwrasinda Olusan 390 nm’deki absorbans ve
600 mV’daki akim degerlerinin karsilastirilmasi
[IN]=0,01 M, [NaClO4]=0,1 M, 100mV/s

Tiyofenin ve indoliin tek basina polimerizasyon-
larinin oldugu durumlardan daha farkli dalga
boyunda pik olusumu gozlenmistir. Tiyofenin
olusan oligomerleri nétral indol monomeriyle
reaksiyona girmektedir.

1

L-T ..... . |
E_D} ' (o) I
B |
ADIV.L | ‘4 , |
Y :".l _:"/F\“. .

.\_L:'-__ -;‘_‘_..- . }

: (a:l %\‘_‘-—ﬁ-"'”l"e“h___‘__‘_ |

200 400  BOO 8O0 1000

NM/DIV,

Sekil 6. Ex-situ spektroelektrokimyasal
polimerizasyon sonucu elde edilen UV-Visible
Spektrum 0,25 M Th (+1,7 V'da) (a), 1,86x10°

M In ilavesi ile (b), 2 dakika sonra (c)

([NaClO4]=0.1 M, Potential=1.7 V/ ACN)

Homopolimerlerin ve kopolimerin FT-IR sonuglar
Sekil 7°de gosterilmektedir. Kopolimerde Tiyo-
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fenin karakteristik piki olan 1340 cm™’deki
(Hotta, 1994; Kowabata, 1988) ve poliindolde
gorillen 1540 cm'’deki N-H gerilmesine ait
pikler gozlenmistir. 1100 cm™’deki pik ise
ClOy4 ‘e aittir (Zotti, 1994). Elde edilen sonuglar
kopolimer olusumunu desteklemektedir.

YT

A, |

2000

-1 500
CITl

1000
Sekil 7. FT-IR spektrum sonuglart Pln (a) , PTh
(b) ve kopolimer (c). ([NaClO4]=0.1 M,
[In]=0.1 M, n;,/np, =1/1Potential=1.2 V/ACN )

Homo- ve kopolimerlerin DSC sonuglarina
bakildiginda (Tablo 2) T, degerlerinin kopoli-
merde daha yiiksek gozlenmistir. Kopolimerde
Tiyofen oram arttik¢a T, degeri de artmaktadir.
Tek T, degerinin gozlenmesi kopolimerizasyo-
nun blok degil rastgele kopolimerizasyon oldu-
gunu gdstermektedir.

indoliin iletkenligi oldukg¢a diisiiktiir, 10°-107
S/cm araligindadir (Billaud, 1994; Zotti, 1994).
Tablo 2’den goriildiigii gibi tiyofen orani kopo-
limerde arttirildikca kat1 iletkenlikte artmaktadir.

indol daha kolay oksitlendiginden kopolimeri-
zasyonda tiyofen orami diisiiktiir, Elektrokim-

yasal oksidasyonla olusan indol radikal katyon
noétral tiyofen monomeriyle reaksiyona girerek
oligomerik ¢iftler olusturmaktadir.

Tablo 2. Polimerlerin cams: ge¢is sicakliklart (Tg)

Polimer Tg, °C
PTh 120
P[IN-co-Th] 95
( nTh/nINZZS)

P[IN-co-Th] 90
( nTh/ nmN— 1 )

PIN 65

Poliindol filmi asetonitrilde ¢oziinlirken, politi-
yofen ¢oziinmemektedir. Tiyofen ile gercekles-
tirilen kopolimerizasyonda tiyofen orani arttikca
¢Oziiniirliikte azalmaktadir (Sekil 8). Coziiniir
kismin A=390 nm’deki absorbans degeri azal-
maktadir.

e 507 e 124
[iad
eleny
=T 40 120 =
M %
EE l,s 8
—5 40 18 5
£5 = =
g ]
nmt—0s
1] 10 20 30 40 a0
n_/n
Th In

Sekil 8. Farkli Th ve In’tin mol oranlarinda elde
edilen kopolimerlerinin ¢oziiniir kisimlarinin
UV Visible Absorbans sonuclart [In]=0,01 M,

[NaClO4]=0,1 M/ACN, V=1.2 volt.

Indoliin tiyofen ile elektrokimyasal kopolimeri-
zasyonu sonucunda polimerin fiziksel 6zellikle-
rinde iyilesmeler gozlenmistir (iletkenlik, ¢6zii-
niirliik gibi). Kat1 iletkenlik sonuglari ile dongii-
lii voltammogram sonucunda elde edilen akim
degerleri arasinda benzer degisim gozlenmistir.
Boylece elektrokimyasal polimerizasyon ile
elektrod yiizeyinde elde edilen filmin akim
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degeri, polimerin kati iletkenligi hakkinda bilgi
sahibi olmamizi saglar.
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