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OZET

FURFURIL ALKOLUN ELEKTROKIMYASAL POLIMERLESMESI

BULBUL, El¢in
Kirikkale Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali,Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Yrd. Doc. Dr. Hasan Nur TESTERECI

Haziran 2005, 69 sayfa

Bu calismada furfuril alkol (FA), farkli ¢oziicii-elektrolit ¢iftleri i¢inde sabit
gerilim elektrolizi (SGE) ve sabit akim elektrolizi (SAE) altinda elektrokimyasal
olarak polimerlestirilmistir. Ayrica her iki yontemde de ¢6ziicii, gerilim, sicaklik gibi

polimerlesmeye etki eden faktorler ve elde edilen iiriinler incelenmistir.

FA’lin doniisiimlii  voltametri c¢alismasinda 1650 mV civarinda bir
yiikseltgenme piki goriilmiis, Nicholson-Shain kriterine gore yiik transferinden sonra

kimyasal tepkimenin gerceklestigi gozlenmistir.

SGE caligmalarinda ¢alisma elektrodu olarak grafit (C) elektrot kullanilmas,
sicakligin fonksiyonu olarak % 41’e varan doniisim degerleri elde edilmistir.
Elektroliz ortamima eklenen SnCly’iin  polimerlesme doOniislimiinii  arttirdigy

gbzlenmistir.



Elde edilen iiriinlerin genel organik coziiciilerde bir miktar c¢oziindigi,
polimer kurutulduktan sonra bir siire beklenildiginde c¢o6ziinen polimerin de

cOziinmez oldugu goriilmiistiir.

SAE calismalarinda sicakligin, coziiciiniin, elektrotun ve elektrolitin
polimerlesme doniisiimiine etkisi incelenmistir. Akim siddetinin artmasiyla yiizde
donilisimiin de arttig1 gozlenmis, 4 mA akim siddeti altinda % 95’lere varan
doniisiim degerleri elde edilmis, tirtinlerin kurutulduktan sonra beklemeyle ¢ziinmez

tiriinler haline geldigi goriilmiistiir.

Caligilan her iki yontemle elde edilen tiriinlerin yap1 analizleri FT-IR ve NMR
yardimiyla yapilmistir. Analiz sonuclarinda, FA’iin polimerlesmesi sirasinda bir
miktar halka acilmasiyla birlikte, literatiirde verildigi sekilde metilen kopriisiiyle
birbirine baglanmis oto-kondenzasyon iiriinii polifurfuril alkol oldugu goriilmiistiir.
Teorik olarak yapilan polimerlesme derecesinde iiriinlerin yaklasik olarak
tetramerlerden meydana geldigi, NMR calismasinda icinde dallanmanin da
olabilecegi gosterilmistir. DSC sonuglartyla 125°C* da camsi gegis sicakligi

goriilmiis ve elde edilen triinlerin hi¢ birinde iletkenlik gbzlenmemistir.

Anahtar Kelimeler : Furfuril alkol, Elektrokimyasal polimerlesme, Oto-

kondenzasyon, Halka acilmasi.



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL POLYMERIZATION OF FURFURYL ALCOHOL

BULBUL, Elgin
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor : Asst. Prof. Dr. Hasan Nur TESTERECI

June 2005, 69 pages

In this work, furfuryl alcohol (FA) was polymerized electrochemically in
different solvent-electrolyte couples via constant potential electrolysis (CPE) and
constant current electrolysis (CCE). Moreover, the factors effecting the

polymerization such as solvent, potential and temperature were examined.

In the study of cyclic voltametry (CV) of FA, an oxidation peak was obtained
at 1650 mV. It was observed a diffusion controlled electron transfer at 1650 mV

followed by a chemical reaction according to Nicholson-Shain criteria.

In CPE study, grafit (C) electrode was used as a working electrode and it was
obtained 41% conversion values as the temperature increases. The catalyst SnCly had
a positive effect on percent conversion. The product had a little solubility in common
organic solvents, but the soluble parts became insoluble upon standing even in

vacuum.



The effect of temperature, solvent, electrode and electrolyte was studied as a
function of percent conversion by CCE. It is found that as the current intensity
increases, the percent conversion arrives to 95%. The products were insoluble in

common organic solvents.

The structural analyses of the products were performed by FT-IR and NMR
spectroscopies. The studies revealed that although the ring rupture of FA during the
electrochemical polymerization, as given in literature, the main product was
polyfurfuryl alcohol, joined by methylene bridges which is the auto-condensation
product. It was observed that the polymers consist of tetramers and some branches by
a theoretical calculation depending upon the NMR signals. The polymer Tg was

about 125°C. No conductivity was observed in any polymeric product.

Key words : Furfuryl alcohol, Electrochemical polymerization, Auto-condensation,

Ring opening.
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1.GIRIS

Polimer kimyasinda, furanlarla ilgili ilk kapsamli caligmalar hemen hemen
otuz yil 6ncesine dayanmaktadir'”. O giinlerden bugiinlere furan ve tiirevleri detayli
olarak c¢alisgilmistir. Furan ve tiirevlerinin  kapsamli calisilmasinin sebebi ise;
bilesigin yap1 olarak benzemesine ragmen tiyofen ve pirolden farkli davranis
gostermesinde ve elde edildigi kaynaklarin farkli olmasinda yatmaktadir. Bilindigi
gibi furan ve tiirevleri sekerlerden yani yenilenebilir dogal kaynaklardan elde

edilmektedir.

II.Diinya savasindan sonra polimer bilimindeki bircok arastirma petrol
kaynakli monomerlerle ilgilidir. Fosil kaynakli monomerlerin baslangicta, rezerv
kaynaklarinin ¢ok fazla olmasindan dolayr hicbir problem c¢ikarmadan
saglanabilecegi diisiiniilmiis fakat giiniimiizde, birka¢ nesil sonrasinda kaynaklarin
tikkenebilecegi hesaplanmistir. Bu bakimdan biyolojik olarak yenilenebilir monomer
kaynaklara yonelim olmus, yinede gerekli ilgi verilememistir. Bagka bir deyisle,
diinya iizerinde bazi1 laboratuvarlar yenilenebilir kaynaklarla polimer yapabilme
ugrasist i¢inde olsalar dahi, arastirmalarin biiyiik boliimii hala petrol kaynakli
monomerler iizerine olmaktadir. Furan ve tiirevlerinin polimerlesme kimyas: ise

yenilenebilir kaynaklardan elde edilen monomerlerle calismalara bir 6rnektir.

Furan ve tiirevleriyle ilgili ¢alismalarin basladigi giinden bugiine sayisiz
yayin yapilmis ve patent ahnmlstlr(z's). Ornegin heterosiklik bir bilesik olan furanin
tirevlerinden ‘“ranitidine” anti-iilser ilaci olarak kullanmilmakta ve her yil 500 ton

uretilmektedir.
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1.1. Furan Heterosiklik Halkas1

Furan, ayn1 pirol ya da tiyofen gibi bes iiyeli, doymamis, heteroaromatik bir

bilesiktir. Numaralandirilmasi ve isimlendirilmesi asagidaki gibidir;

4 3
1. X= 0, furan
5 / \ ) 2. X=NH, pirol
% 3. X=§, tiyofen

Rezonans teorisi ve molekiiler orbital hesaplamalarina gore furanin dort

degisik rezonans yapis1 vardir;

Sekil 1.1. Furan rezonans yapilari

Furan kimyasinda siibstitiisyon (yer degistirme), alkilleme, halojenleme,

silfonlama ve nitrolama tepkimeleri, herhangi bir baglanmis grup olmadig:

15



durumlarda C2 veya C5 pozisyonundan olmaktadir. Bu da la rezonans yapisinin

baskin yap1 oldugunu gostermektedir.

Benzer yapili diger bilesiklerle kiyaslandiginda ise furanin,

dienik karakter artar

aromatiklik artar

tiyofen ve pirolden daha fazla dienik karakterde oldugu fakat daha az aromatik
oldugu goriilmiistiir. Furanin aromatik-dienik karakterde olmasi polimerlesme
mekanizmasini etkilemis, bazi durumlarda Diels-Alder tepkimeleri i¢in ideal
bilesikler olarak goriilmiistir. Bazi durumlarda ise, aromatikliginin diisiik
olmasindan dolay1 yapinin kararliligi azalmis ve sonugta orijinal yap1 bozularak,

halka acilmistir®.

1.2. Furan Monomerlerinin Eldesi

Furanik yapilarin bircogu seker kaynakli iki temel yapidan, 2-
furankarboksialdehit (furfural) (a) ve 5-hidroksimetil-2-furankarboksialdehit (b)’den

tretilmektedir.

16



(@ (b

Esitlik 1.1°de goriilen tepkimelerde, pentozun hidrolize olmas: ile olusan

monosakkaritin dehidrasyonu sonucu, yapinin halkalasmas1 ile furfural elde

edilmektedir.
OH OH OH OH
o) OH  H;0 HO._ OH -H,0
OH OH R OH OH R
OH OH 0
NP oH -HO Oﬁ)\/YOH -H,0
H R H R
-H0 I\
g
R™ "0
R=H
R=CH3

(1.1

5-hidroksimetil-2-furankarboksialdehitin ~ sentezi ise, esitlik 1.2’deki

tepkimelerden goriildiigii gibi yine hidroliz ve halkalasma tepkimelerini takip

etmektedir.
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v \
OH H.0" OH
HO 2, HO
OH OH
.OH OH
HO HO
1~H20, H,0"
o)
9)
H H
0 HO /) OH  po
OH H
5 HO
/o)
0

OH
H,0" 0
<— HO
OH
OH
HO
0
H
O H,0
—_—
N -H,0
OH
HO

(1.2)

Furfuril alkoliin ise, furfuralin basitce indirgenmesiyle elde edildigi

bilinmektedir. Ayrica furfuril alkol de formilasyonla 2,5-bis(hidroksimetil)furan’a

cevrilmektedir (1.3).

@\/OH + CH,0 H_36>

(0)

18
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Dolayisiyla furanik monomerler elde edildikleri baslangi¢ maddesine gore,
pentoz kokenli furfural tiirevleri ya da heksoz kokenli hidroksimetil furfural tiirevleri
olmak {iizere ikiye ayrilmaktadir. Baslangic maddesi furfural tiirevleri olan furanik
monomerler icin, furan, furfuril alkol, 2-metilfuran, tetrahidrofuran, furoik asitler ve
benzerleri, 2-furfurilamin ve difuranik diaminler, 2-alkenilfuranlar, 2-furil vinil
ketonlar, furanik izosiyaniirler; hidroksimetilfurfural tiirevleri olarak da
2,5bis(hidroksimetil)furan, 2,5bis(klorometil)furan, furanik diizosiyaniirler

sayilabilir.

1.3. Furan ve Tiirevlerinin Polimerlesmesi
1.3.1. Basamakl Polimerlesme

Furan ve tiirevlerinin polimerlesmesinde bazi1 sistemler tam olarak
anlasilmakta, mekanizma tam olarak c¢oziilmekte, fakat bazi sistemlerde ise
rezinlesme olmakta, tepkime mekanizmasi ve yapinin tam olarak aciklanamadigi
irinler elde edilmektedir. Dogrusal, dallanmis ve capraz baglh {iriinler olugsmaktadir.
Ortamin sartlarina bagli olarak furfural oto-kondenzasyon tepkimesi vermekte, ya
halka agilarak diketonik formda iiriinler ya da halkali yap1 korunarak keton gruplari
iceren aldehitler olusmaktadlr(l) . Furanik diollerin diasitlerle kondenzasyon
tepkimesine girdigi ve poliester olustugu Moore ve arkadaslari tarafindan rapor

edilmektedir” ¥

Alifatik ya da alisiklik diaminlerle, furanik diasit tiirevleri kondenzasyon

tepkimesi ile poliamidleri olusturdugu 1950°1i yillarin basindan beri bilinmektedir'®.

Ayrica furanik poliﬁretanlar(ls), 400°C civarinda bozunma sicakligi olan furanik

(11) (6)

poliimidozoller ~ ve furanik polieterler iiretilmektedir .
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1.3.2. Zincir Polimerlesmesi
1.3.2.1. Radikalik Polimerlesme

Furanik monomerlerin zincir tepkimeleri, alisilagelmis alkenil yapilarin zincir
tepkimelerinden farkli ve kompleks oldugu bilinmektedir. Genelde mekanizma,
birincil radikalin C2 ve C5 pozisyonunda monomere eklenmesiyle yiirlimektedir.

Olusan furil radikalleri yap1 olarak birbirine benzemektedir (1.4).
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(1.4)

Olusan radikallerin ilk tepkimeleri baska bir radikalle birleserek, mono ya da
bihalkasal dihidrofuran olugsmas1 ya da homolitik aromatik substitiisyon tepkimesi ile

furanik yapinin olusmasi seklindedir (1.5).
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1.3.2.2. Katyonik Polimerlesme

Furan ve tiirevlerinin polimerlesmesi icin kullanilan asit baslaticilar,
kullanildiklart monomerler bakimindan iki farkli sekilde birbirinden ayrilirlar;
1- Furanin kendisi de dahil olmak iizere, basit furanik monomerler i¢in kullanilanlar,
2- Furan heterohalkas1 ile birlikte substitiie olmus polimerlesebilen gruplari olan

monomerler i¢in kullanilan asit baglaticilar.

Furanin dienik ve aromatik karakter tasimasi elektrofilik substitiisyon
tepkimelerine yol agmaktadir. Furan asidik ortamda son derece duyarli, siyah renkli
capraz bagli, ¢oziinmeyen iirlinler vererek polimerlesen bir monomerdir. Organik
Bronsted asitleriyle polimerlesme mekanizmasini ilk aciklayan Armour ve
arkadaslar1 olmustur'®. Armour ve arkadaslar polimerin dihidrofurilen yapisinda
oldugunu gostermislerdir. Bu yapidaki konjugasyonun renklenmeye ve elektronik
iletkenlige sebep oldugu ileri siiriilmiistiir. Daha sonraki caligmalarda ise
trikloroasetik asitin ¢oziinebilen polimerlere, trifloroasetik asitin ise hem ¢6ziinebilen
hem de c¢oziinmeyen polimerlerden olusan bir karisim meydana getirdigi
goriilmiistiir®. Perklorik asit ise tamamen coziinmeyen polimerler vermistir. Basit
furanik monomerler i¢in 6nerilen mekanizmada, furan halkasinin protonlanmasiyla

karbonyum iyonunun olugmasi daha sonra da, C2 pozisyonuna elektronegatiflik
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ekleme ile dihidrofuranik makrokatyon olusumu, sonucta da dogrusal yapinin
dallanmas1 ve yapinin icindeki dihidrofuranik halkalardaki ¢ift baglar {izerinden

capraz baglanma oldugu 6ne siiriilmiistiir.

Onerilen en son yapi ise, siibstitie olmus dihidro ve tetrahidrofuran

(13)

heterohalkasinin oldugu bir yapidir

Dihidrofuran halkasinin agilmasiyla da asagida gosterilen yap1 goriilmiistiir.
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Furan halkasinin asit baglaticilar ile katyonik polimerlesmesi iki farkli iiriin

vermistir. Onerilen mekanizma ve oligomerlerin olusumu 1.6-1.8 esitliklerinde

(14)

gosterildigi gibidir

(1.6)
i oy
0 (H
o o 0 -H,0
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(1.7)
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Armour ve arkadaslart HCI ¢6zeltisi kullandiklar1 zaman, sonunda rezinlesme

(12 Asiti trikloroasetik asitle

irlinlerine donebilen tetramerler elde etmislerdir
degistirdiklerinde 1ise, coOziinebilen daha ¢ok tetramerlerden olusmus iginde

pentamerlerin de oldugu bir karisim elde etmislerdir.

Siibstitiie olmus gruplarin da polimerlesme mekanizmasina katildigr furanik
monomerlerin (6zellikle de 2-alkenil furanlarin) polimerlesme tepkimelerinde ise

renkli, kompleks yapilar elde edilmistir'> %,

Oda sicakliginda yiiriitillen polimerlesme caligmalarinda asagidaki bulgular
elde edilmistir;

1- Calisilan tiim polimerlesme tepkimeleri sonlanmaya gitmistir.

2- Polimerlesme sona erdikten sonra eklenilen monomer, polimerlesmeyi kaldig
yerden fakat diisiik bir hizla devam ettirmistir (canl katyonik polimerlesme).

3- Polimerlesme sirasinda c¢ozeltilerin rengi, diisiik doniisiimlerde ucuk saridan
baslayarak, sona dogru koyu kahverengine doniismektedir. Polimerlesme sona
erdikten sonra bile renk doniisiimii devam etmekte ve siyah renge dogru
gitmektedir (vakum altinda beklenilse bile).

4- Cozeltilerin elektriksel iletkenligi polimerlesme sonuna dogru artmaktadir.
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5- Elde edilen iiriinlerin polimerlesme derecesi 5-20 arasinda degisen oligomerik

tirtinler oldugu bulunmustur.

1.3.2.3. Anyonik Polimerlesme

Furanik monomerlerin anyonik polimerlesmesi ¢alismalar1 daha c¢ok
furfuralin oligomerlesme caligmalar1 ile ilgilidir. Calismalarin azligi niikleofilik
eklemeye karsi heterohalkanin bozunmasindan dolayidir. Yine de uygun kosullarda
spesifik monomerlerle yapilan calismalarda anyonik polimerlesme basariimistir”.
Sodyum naftalinin furan ile tepkimesi, 2-furil sodyumu iiretmemis yerine bir miktar
rezinlesme tepkimesi vermistir. Sodyum, furan halkasi ile 4 K’de Argon matriksi
icinde, goriinlir bolge radyasyonu ile uyarildiginda Sekil.1.2.’de goriilen radikal

anyonu verdigi goriilmiistiir™®.

Sekil 1.2. Furan Anyon Radikali

Olusan bu anyon radikalin sivi ortam i¢inde son derece reaktif oldugu ve
furan halkasi ile tepkimeye girecegi ve kompleks yapilar olustugu 6ne siiriilmiis fakat
olusan oligomerler tanimlanamamistir. Baska bir deyisle, kuvvetli niikleofillerin
furan heterohalkasiyla polimerlesme calismalarinda, halka acilmasi, kontrolsiiz

ekleme tepkimeleri ve tanirmlanamamais diisiik molekiil kiitleli iiriinler olusmustur.
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Alkenil furan monomerlerinin anyonik baglaticilarla yapilan polimerlesme
calismalarinda, n-BuLi(n-Biitillityum)’un, sodyum metalinin ve sodyum naftalinin
calisilan sicakliklar arasinda (genellikle 20-30°C) higbir sekilde polimer vermedigi,
sadece sodyum bifenilin oda sicaklifinda 2-vinilfuram1 polimerlestirerek,
polimerlesme derecesinin yaklasik 100 oldugu, fakat polimer doniisiimiiniin asla
%10’u gegmedigi gozlenmistir. Sonucta da bir anyon radikalinin, olussa bile,

bozundugu dolayisiyla da ilerleme basamaginin olusmadigi rapor edilmistir™®.

B

O e

Sekil 1.3. Alkenil Anyon Radikali

1.4. Elektrokimyasal Polimerlesme

Elektrokimyasal polimerlesme, bir elektrot yiizeyinde yiiriiyen reaksiyonlarda
olusan {iriinlerin baslattigi polimerlesme olarak tanimlanmaktadir. Bu yontemde
coziicii ve elektrolitin se¢imi 0zellikle onemlidir ¢iinkii ¢oziicii ve elektrolitin ikisi de
monomerin yiikseltgenme geriliminde kararli olmali ve iyonik olarak iletken ortam
saglamalidir. Monomerin yiikseltgenmesi ile monomerin radikal katyonu olusur ve
bu radikal katyon c¢ozeltide bulunan diger monomerlerle tepkimeye girerek

oligomerik iiriinleri ve sonra polimeri olusturur.

Elektrokimyasal yontemlerin kimyasal yontemlere gore bazi iistiinliikleri
vardir. Bunlar:

1) Polimerlesmenin oda sicakliginda yapilabilmesi,
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vi)

vii)

viii)

Polimerin monomer, katalizor ve coziiciiden ayrilmasi gibi hicbir islem
gerektirmemesi,

Polimerin elektrot yiizeyinde film olarak olusmasi,

Gerilimin ya da akimin zamanla degistirilmesi ile film kalinliginin kontrol
edilebilmesi,

Polimer katkilanmasinin film olusumu ile ayni1 anda gergeklestirilmesi,
Polimerin katkilanmasinin istenilen iyon ile gerceklestirilmesi,
Polimerlesmenin baslama ve bitis basamaklarinin hassas bir sekilde kontrol
edilebilmesi. Buna bagli olarak molar kiitle dagiliminin kontrol altinda
tutulabilmesi,

Secici gerilim kontrolii ile istenilen 6zellikte kopolimerlerin iiretilebilmesi,
Elektrot gerilimi, monomeri kimyasal baslaticilara goére daha kuvvetli
etkileyebildigi i¢in kimyasal yontemlerle aktivasyonu miimkiin olmayan
monomerlerin (ketonlar, aldehitler, tiyoketonlar v.b.) uygun elektrot gerilimi
ile kolayca aktiflestirilebilmesi,

Higbir coziiciide c¢oziinmeyen iletken polimerlerin, elektrot yilizeyinde film
olusumu sirasinda UV, IR, Raman ve ESR gibi spektroskopik yontemlerle

karakterize edilebilmesine imkan vermesidir.

Elektrokimyasal baslama tepkimeleri anyonik ve katyonik baslama olmak

izere ikiye ayrilmaktadir. Her iki baslama da dogrudan ve dolayli olmak iizere ikiye

ayrilmaktadir. Dogrudan baslama mekanizmalarinda monomerin HOMO (en yiiksek

seviyedeki dolu molekiil orbital) seviyesindeki elektronlardan birinin elektrota

aktarimiyla katyon radikal olugmasi, ya da elektrotun monomerin LUMO (en diisiik

seviyedeki bos molekiil orbital) seviyesine elektron aktarimiyla olusan anyon

radikalin polimerlesmeyi baslattig1 bilinmektedir. Dolayli baglamada ise genellikle
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elektrolitin ¢oziinmesiyle ortaya c¢ikan anyonun yiikseltgenmesiyle olusan radikalin
monomerle tepkimeye girerek bir katyon radikali verdigi daha sonra, radikallerin
birleserek dikatyon iizerinden polimerlesmenin ilerledigi bilinmektedir. Daha 6nce

yapilan calismada tepkimelerin detaylar1 verilmistir®”.

1.4.1. Elektrokimyasal Polimerlesme Sistemi

1.4.1.1. Coziicii-Elektrolit Cifti

Elektrokimyasal polimerlesme tepkimelerinde c¢oziicii-elektrolit sistemleri
secilirken bunlarin gerilim araliklar1 dikkate alinmalidir. Yani monomerin
yiikseltgenme ya da indirgenme geriliminde ¢oziicii ya da elektrolit bozunarak
tepkimeye girmemelidir. Elektrolit se¢iminde, elektrolit anyonlarinin yiikseltgenme
gerilimlerinin monomerlerin yiikseltgenme geriliminden daha biiyiik olmas1 gerekir.
Bu anyonlarin yiikseltgenme gerilimi, monomerlerin yiikseltgenme gerilimine esit ya
da daha diisiik oldugu zaman oncelikli olarak elektrolit anyonlar1 yiikseltgenir. Boyle
bir durumda polimerlesme farkli bir mekanizma iizerinden ilerler ve baska {iiriinler de

olusabilir.

Genel olarak organik maddelerin su ic¢indeki ¢oziiniirliikleri ¢cok azdir. Bu
nedenle susuz ortamda calisilir. Elektrokimyada susuz ortam calismalarinda en ¢ok
kullanilan ¢oziiciilerden biri olan asetonitril, yiikseltgenme ve indirgenmeye
dayanikli oldugu i¢in bu tiir tepkimelerde kullanilir. Asetonitrilin 20°C’da dielektrik
sabiti 37.5°dir. Coziiciiniin yiiksek dielektrik sabiti, elektrolit olarak kullanilan bazi
organik tuzlarin ¢oziintirliigiinii arttirarak elektriksel iletkenligin yeterince biiyiik

olmasini saglamaktadir.
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1.4.1.2. Elektrot

Elektrokimyasal polimerlesme calismalarinda kullanilan elektrotlarin
polimerlesmelerde 6nem tasidig1 bilinmektedir. Elektrot yiizeyinde ii¢ 6nemli olay
gerceklesmektedir. Bunlar; 1. Monomerin elektrota tutunmasi, 2. Yiik transferi ve 3.

Urlinlerin desorpsiyonudur.

Elektrot seciminde, elektrot ylizeyinin elektronik yapisi ve morfolojisi dikkate
alinmahidir. Bu 6zellikler, monomerin elektrot ylizeyine tutunmasini ve olusan
polimerin yiizeyden ayrilmasini etkiler. Anodik ylikseltgenmeler icin genellikle
platin ve altin kullanilirken baz1 uygulamalarda ise karbon ya da grafit tercih edilir.
Genellikle katot secimi metallerin hidrojen asir1 gerilimi dikkate alinarak yapilir.
Yiiksek hidrojen asirt gerilimine sahip olmasi nedeniyle, civa elektrot kullanimi
tercih edilir. Yaygin olarak kullanilan diger metaller ise kursun, bakir, kalay, demir,
aliminyum, platin ve nikeldir. Elektrot seciminde aranmas1 gereken diger 6zellikler
ise, elektrotun iyi bir iletken, elektroinert, sert ve miimkiinse yiizeyinin etkin bir

katalizor olmasidir.

Farkli elektrotlarin polimerlesmeye etkisi bir¢ok arastirmacinin ilgisini
cekmistir. Ornegin stiren, o-metilstiren, e-kaprolakton, o-valerolakton, izo-
biitilvinileter ve hekzametilsiklotrisilokzanin elektrokimyasal polimerlesmelerinde
Cu, Ag, Hg, Al, Pb ve Sn elektrotlar1 gall$11m1§tll‘(21). Bu elektrotlardan sadece Hg ve

Al elektrotlarinin polimerlesmeyi baslattig1 bildirilmistir.

Sara¢ ve arkadaglari®® >, ter-tiofenin elektrokimyasal polimerlesmesinde,
calisma elektrotu olarak altin, platin ve karbon fiberi kullanmislar ve karbon
elektrotunun asetonitril i¢indeki polimerlesme calismalarinda en etkili elektrot

oldugunu rapor etmislerdir.
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3-4-etilendioksitiofenin elektrokimyasal polimerlesme calismasinda Reynolds
ve arkadaslar1®® karbon ve altin elektrotlariyla, Kvarnstrom ve arkadaglan® ise
platin ve karbon elektrotlariyla olusturduklari bir sistemle polimerlesme ¢aligsmalarini

gerceklestirmiglerdir.

1.4.1.3. Sabit Gerilim Elektrolizi (SGE)

Sabit gerilim elektrolizi, gerilimin sabit tutuldugu ve akim degisimine izin
verilen elektrotta ilerler. Her maddenin kendine 6zgii indirgenme ve yiikseltgenme
gerilimi vardir. Elektron aligverisleri bu gerilimlerde gerceklesir. Gerilimlerin
degismesi farkli iiriinlerin olusumuna yol acabilmektedir. Sabit gerilim elektrolizi ile

istenmeyen iyonlarin olusumu engellenmektedir.

Sabit gerilim elektrolizi i¢in potansiyostat kullanilir. Bu yontemde, elektroliz
sistemi li¢ elektrotla calisir. Calisma elektrotu ve karsilastirma elektrotu arasindaki
gerilim potansiyostat tarafindan istenilen degere ayarlanir. Elektronik integrator
kullanilarak hiicre iginden gecen akimin miktar1 belirlenebilir. Sabit gerilim
elektrolizinde, sabit tutulacak gerilimin degeri doniisiimlii voltametri teknigi ile tayin
edilmektedir. Doniisiimlii voltamogramlarda akim, wuygulanan gerilimin bir
fonksiyonu olarak grafige gecirilir. Sistemden gecen akim, voltaj tarama hizina,

elektron transfer hizina ve elektroaktif maddenin yiizeye difiizyonuna baghdir.

1.4.1.3.1. Doniisiimlii Voltametri Yontemi (DV)

Elektroaktif bir maddenin indirgenme ve yiikseltgenme gerilim degerini

bulmak i¢in kullanilan yontemdir. Elektroaktif madde iceren durgun bir ¢ozeltide
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calisma elektrotu ile karsilastirma elektrotu arasina zamanla dogrusal olarak artan bir
gerilim uygulandiginda, karsit elektrot ile calisma elektrotu arasinda akan akim
Olciiliirse elde edilen akim-gerilim egrisi pik seklinde olur. Uygulanan gerilim ve
Olciilen akim degerlerinin grafigine voltamogram denir. Gerilim taramasi ileri yonde
belli bir gerilim degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bi¢imde ters
cevrilirse bu yontemin adi doniisiimlii voltametri olur. Daha 6nce yapilan ¢alismada

DV hiicresi sekli verilmistir®”.

1.4.1.4. Sabit Akim Elektrolizi

Deneysel kolayligindan dolayr elektrokimyasal polimerlesmede sabit akim
elektrolizi 6nemli bir yer tutar. Sabit akim elektrolizinde iki elektrotlu bir hiicre
kullanilir. Elektroliz siiresince anot ve katot arasina uygulanan akim kesin bir
degerde sabit tutulur, elektrot geriliminin degisimine izin verilir. Bu metotta,
gerilimin kontrol altina alinamamasindan dolayi, monomerin istenilmeyen
indirgenme-yiikseltgenme gerilim degerlerine ulagsmasi sonucu, istenilmeyen

iriinlerin meydana gelerek reaksiyonun mekanizmasini degistirmesi séz konusudur.

1.5. Furfuril Alkoliin Polimerlesmesi

Literatiirde furfuril alkoliin resinlesme tepkimesi i¢in onemli sayida makale
ve patent vardir®®”. Bu polimer icin kullamim alanlar1 olarak; kaliplar, korozyona
dayanikli kaplamalar, polimer betonlar, tahta yapistiricilar, kum birlestirme, diisiik
alev alma, diisik duman verme ve sanayide kullanilan karbon grafit elektrotlari

verilmektedir. Kopolimerlesme caligmalarinda komonomer olarak fenoller,
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formaldehit, iire, furfural ya da 2,5-bis(hidroksimetil)furan kullanilmistir.
Polimerlesme tepkimesi asit katalizor ile gerceklesmekte ve her zaman siyah, capraz

bagh iiriin elde edilmektedir.

Furfuril alkol asidik ortamda polimerlestigi zaman, asit kuvvetine, sicakliga
ve ¢oziicliye bagli olmadan bir seri degisimden gecmekte ve en sonunda siyah capraz
bagli polimer olusmaktadir. Bu kompleks prosesin ilk basamagi OH grubuyla, furan
halkasinin HS atomuyla kondenzasyon tepkimesi (bas kuyruk yapisi) ya da baska bir

OH ile (bas bas yapis1) tepkimesidir.

S Y

—_—
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o ey O

(n=0,1,2,...)
(1.9)

Esitlik  1.9°da  goriildiigii  gibi  asit  katalizorli ~ kondenzasyon
polimerlesmesinde metilen ya da dimetilen oksit gecisli (koOpriilii), dogrusal

oligomerler elde edilmektedir.

Kuvvetli asit ortaminda dimetilen oksit kopriilii yap1 formaldehit kaybetmekte
ve metilen gecisli yapiya doniismektedir. Bu olay bas-kuyruk kondenzasyonuna yol
acmaktadir. Goriildiigi gibi eger furfuril alkoliin kondenzasyonunda bu iki iirlinden
biri elde edilseydi iiriiniin renksiz termoplastik olmasi1 beklenirdi. Gercekte boyle
olmamaktadir. Bu basit yapilar, ancak ve ancak polimerlesmenin ¢ok baslarinda yani

polimerlesme derecesi 2-5 arasinda iken, polimerlesmenin durdurulmasiyla elde
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edilmistir. Gercekte iirlin kompleks yapilarin karisimi ve alifatik gruplarin oldugu
kahverengi bir yapidir. Eger sistem daha da beklenirse yapi capraz baglanmaya
gitmekte, renk kahverengiden siyaha doniismektedir. Bagka bir deyisle ani bir hizla
diisik polimerizasyon dereceli oligomer, siyah renkli kompleks yapiya

doniismektedir.

Gandini ve arkadaslan®” furfuril alkolii, kromofor olusmasini ve sonucta
capraz baglanmay1 aciklamak icin Lewis asitleriyle farkli tepkime sartlarinda
polimerlestirmislerdir. Dallanmanin ve renk olusumunun dogrudan ve dolayh olarak,
furan halkasma bagli karbon iizerindeki hidrojen atomlarindan meydana geldigini
gostermiglerdir. Ayrica suyun polimerlesme ortamindaki rolii de calisilmis ve
tamamen kuru ortamlarda yapilan calismalar sonucunda, ortamdaki suyun
rezinlesmeyi degistirmedigi ve kompleks yapinin olusmasini engellemedigini rapor
etmislerdir. Onerdikleri mekanizma ile, konjugasyondan dolayr olusan diisiik
elektriksel iletkenligi de aciklamuslardir. Onerdikleri mekanizma esitlik 1.10’da
verildigi gibidir.

Bagka bir calismada Souza ve arkada§1(31), furfuril alkolii kapiler icinde HCI
cozeltisi ile polimerlestirmisler ve elde edilen iiriinlerin oligomer olduklarim
belirtmislerdir.

Wewerka ve arkadaslari®?

ise, asit ve vy-alimina (Al,Os3) varliginda
polimerlestirdikleri furfuril alkolii, kromatografik yolla ayirmiglardir. Polimerlesme
ortaminda metilen kopriilii dimer ve trimerleri, difurfuril eterleri, difurfuril metan1 ve

furfuril alkol halkasinin agilmasiyla levulinik asit ve levulinik asit esterinin varligini

gostermiglerdir.
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Gonzales ve arkadaslar1(33), furfuril alkoli, trifloroasetikasit ile CH,Cl, i¢inde

polimerlestirmislerdir. Uriinlerin metilen gruplariyla ya da dimetilen eter gruplariyla
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birbirlerine baglandiklarini ve her iki halde de polimerin yiiksek oranda dallanmis
oldugunu rapor etmislerdir. Deneysel kosullarin degismesiyle, asit derisimi, sicaklik
ve c¢oOziicliniin degisiminin lineer yapiya bir etkisinin olmadigim1 fakat asit
derisiminin ve sicakhigin arttirllmasiyla eter koprilli yapimmin  azaldigim

gostermiglerdir.

1981 yilinda yapilan baska bir calismada ise, Sugama ve arkadaslar®?

furfuril alkolii oda sicakliginda a,o,a-triklorotoluen ve ZnCl, kullanarak
polimerlestirmisler ve yiiksek kaliteli polimer-beton kompoziti hazirlamada
kullanmiglardir. Calismada monomer olarak furfuril alkolii petrol tiirevi olmadigi ve
ucuz oldugu icin, ZnCl’ii ise klor gruplarinin alev geciktiriciliginden dolay:
secmisglerdir. Sonugta furfuril alkol monomerinin, ZnCl,’e gore agirlikca 10:6
oldugu, %35 su iceren c¢ozelti i¢indeki 1s1l polimerlesmenin aktiflesme enerjisini 220.9
kJ/mol, %2,5 su igeren ¢ozelti icindeki 151l polimerlesmenin aktiflesme enerjisini ise
305.9 kJ/mol olarak bulmuslar, beton karisimlarin su igerigi %8 oluncaya kadar

polifurfuril alkoliin birlestirici madde olarak kullanilabilecegini rapor etmiglerdir.
Szesztay ve arkadaslar1® ise, bir seri calisma ile furfuril alkol ile formaldehit
arasindaki polikondenzasyon tepkimelerini incelemislerdir. Fosforik asit ile
baslatilan polimerlesme tepkimelerinde, furfuril alkoliin siibstitiie olmamis tarafina
(C2, C5) etanol grubunun baglanmasiyla olusan dialkoliin, eter ve metilen kopriileri

ile oligomer olusturdugunu gostermislerdir.
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1.6. Calismanin Amaci

Bu calismada, furfuril alkoliin, hem sabit gerilim, hem de sabit akim siddeti
altinda elektroliz edilerek polimerlestirilmesi amac¢lanmistir. Ayrica elde edilen

orneklerin karakterizasyonu yapilarak yapr aciklanmaya calisilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar
2.1.1. Monomer

% 98 saflikta 2-furil metanol (2-hidroksimetil furan), furfuril alkol Merck A.G.
firmasindan alinmig ve 120 mbar basingta, 55°C’da vakum altinda saflastirilarak

kullanilmastir.

2.1.2. Elektrolitler

Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat, TBATFB, Merck A.G., tetrabiitilamonyum
perklorat TBAP, Fluka firmalarindan saglanmis ve alindiklar1 gibi kullanilmuastir.
Merck A.G. iiriinii olan sodyumperklorat, NaClOy, ise yiiksek sicaklikta kurutularak

kullanilmustir.

2.2. DV, SAE, ve SGE Olciimleri

Doniistimlii Voltametri, DV, Sabit Akim Elektrolizi, SAE, ve Sabit Gerilim
Elektrolizi, SGE, i¢in bilgisayar ve yazict baglantili Bank Elektronik Potentioscan

Wenking POS 88 model potansiostat kullanilmistir.
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2.3. Doniisiimlii Voltametri, DV, Hiicresi

DV, olciimleri, calisma ve karsit elektrot olarak Pt, referans elektrot olarak
Ag/Ag+ (0.1M) elektrotu igceren yaklasik 5 mL hacmindeki bir DV hiicresinde
yapilmstir. Ol¢iimler oda sicakliginda calisilan ¢oziicii icerisinde 0.1 M elektrolit ve
0.02 M furfuril alkol derisiminde yapilmistir. Bu Olciimlerle, elektroliz oncesinde
furfuril alkoliin yiikseltgenme davranisi belirlenmis, baska kimyasal ya da

elektrolitik tepkimelerin olup olmadig1 saptanmustir.

2.4. Elektroliz Hiicresi

Sabit akim ve sabit gerilim elektrolizleri H tipi cam elektroliz hiicresinde
gerceklestirilmistir. Yaklasik 25 mL hacminde ve bir cam filtre ile ayrilmis olan bu
hiicrenin anot ve katot bolmelerinde 1cm? yiizey alanina sahip levhalar kullanilmustir.
Sabit akim elektrolizi i¢in ¢alisma ve karsit elektrot olarak Pt secilirken, sabit gerilim
elektrolizinde karsit elektrot Pt, calisma elektrot grafit secilmistir. Her iki
elektrolizde de referans elektrot olarak Ag/Ag+ elektrotu kullanilmistir. Elektrolizler
yapilmadan once icindeki ¢ozelti ile birlikte hiicre, termal dengeye gelene kadar bir

siire beklenilmis daha sonra polimerlesme yapilmistir.

2.5. FT-IR Olciimleri

Polifurfuril alkol ornekleri ve monomer KBr ile disk seklinde pellet olarak
hazirlanmig, FT-IR spektrumlar1 Jasco, FT/IR-480 Plus model FT-IR

spektrofotometresi ile alinmstir.
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2.6. NMR Olciimleri

Her iki yontemle sentezlenen polimer érnekleri, CDCl; iginde ¢oziilerek 'H-
NMR spektrumlari, Bruker Instrument-NMR (DPX-400) spektrofotometresi ile

alinmistir.

2.7. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Farkli sartlarda elde edilen polimer ornekleri altin ile kaplanarak, JSM 5600

model taramali elektron mikroskobu ile goriintiileri alinmistir.

2.8. Dirt Nokta iletkenlik Olcer (Four Probe) ve iletkenlik Olciimii

Her iki yontemle sentezlenen polimer ornekleri pellet haline getirilmis ve dort

nokta iletkenlik olger ile iletkenlikleri dl¢tilmiistiir.

Van der Pauw tarafindan gelistirilen dort nokta teknigine gore, sikistirilarak
pellet haline getirilen drnegin iizerine dort adet elektrot yerlestirilir. ki elektrot ile
pellet iizerine belirli gerilimde akim uygulanirken, diger iki elektrotla da akim siddeti

oOlciiliir ve direng degerinden iletkenlik birimine gecilir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

3.1. Doniisiimlii Voltametri Calismasi

Furfuril alkoliin c¢esitli ¢oziicii-elektrolit ¢iftleri igindeki yiikseltgenme
davranig1 doniisiimlii voltametri (DV) yontemiyle belirlenmeye calisilmistir. Bunun
i¢in once coziicii-elektrolit ciftinden gelebilecek herhangi bir yiikseltgenme pikinin
yanilgiya neden olmamasi i¢in secilen CH3CN ve (0.1 M) TBATFB c¢ozeltisinin,
caligma aralig1 olarak secilen 0-3000 mV gerilim araliginda DV’si c¢ekilmistir.
Calisilan bu gerilim araliginda ¢oziicii-elektrolit ciftinden kaynaklanan herhangi bir

yiikseltgenme piki gozlenmemistir.

Daha sonra furfuril alkoliin 0.02 M c¢ozeltisi yukarida adi gegen ¢oziicii-
elektrolit cozeltisi icinde hazirlanmis ve DV hiicresi i¢inde 0-3000 mV gerilim
araliginda (tarama hizi 100 mV/s), oda sicakliginda doniisiimlii voltametrisi
calistimistir (Sekil 3.1). Elde edilen egride goriildiigii gibi 1620 mV ve 2000 mV

civarinda iki adet yiikseltgenme piki vardir.
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Sekil 3.1. Furfuril alkoliin AN i¢indeki doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 3.2. Nicholson-Shain Egrisi

Daha sonra Nicholson-Shain kriterine gore transfer edilen elektronun sayisi
ve prosesin tersinir olup olmadigini anlamak icin degisik tarama hizlarinda (20, 30,
40, 60, 100, 200, 400, 600 mV/s), furfuril alkol derisiminin 0.045M oldugu CH3;CN-
TBATEFB c¢ozeltisi icinde DV’si ¢ekilmistir. Beklenildigi gibi tarama hizi degistikce
goriilen pikteki tepe noktasinin hem yeri hem de biiyiikliigi degismistir. Sekil 3.2

Nicholson-Shain kriterine gore ¢izilmistir.

Nicholson-Shain kriterine gore ¢izilen grafikte ¢ furfuril alkoliin derisimi, V
tarama hizi (mV/s), I akimdir (mA). Sekilden de goriildiigii gibi I/CV"*’ye kars:
pikin maksimum oldugu 1650 mV’da, logV’ye karsi cizilen grafigin egimi pozitiftir.
Grafigin pozitif egimli olmasi 1620 mV’da karsilastirma elektrotu Ag/Ag"
elektrotuna karsi tersinir bir elektron transferinin oldugunun gostergesidir.
Voltamogramda ne kadar tersinir olmayan oksidasyon goriinse de Nicholson-Shain
kriterine gore, tersinir bir elektron transferi olmakta, daha sonra kimyasal tepkime
olmaktadir. Voltamogramda tersinir oksidasyonun goriilmesinin sebebi ise kimyasal

tepkimenin yiiksek hizda olmasiyla aciklanabilir. Ayn1 zamanda 1620 mV’da pik
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Sekil 3.3. - V'* grafigi

akiminin, tarama hizinin karekokiine karsi cizilen grafiginde goriilen pozitif egim,

elektron transferinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir (Sekil 3.3.).

Bu