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OZET

DOKTORA TEZI

TRIMERIK FOSFAZEN ESASLI YENI iYONIK SIVILARININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE BAZI UYGULAMALARI

ALI DESTEGUL

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANA BiLiM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. AHMET KARADAG)
(IKINCI DANISMAN:PROF. DR. ZEYNEL KILIC)

Bu calismada, heksaklorosiklotrifosfazen trimerinin farkli diaminlerle reaksiyonundan
kismen siibstitiite fosfazen bilesikleri (1-2) sentezlenip, bunlarin ii¢ farkli aminoalkol
bilesigi (2-dimetilaminoetanol, 3-dimetilamino-1-propanol ve 4-piridinmetanol) ile
reaksiyonundan tamamen sibstitiite mono(4-florobenzil)-spirofosfazen bilesikleri elde
edildi. Daha sonra, bu bilesikler metil iyodiir (CHsl) ile etkilestirilerek kuaternize azot
atomlarina sahip poliiyot tuzlari (7-10) sentezlendi ve nihayet bu poliiyot tuzlarindaki I~
anyonlar1 NTf,™ ve BF4~ anyonlari ile yer degistirme reaksiyonlar ile yeni fosfazen esash
iyonik sivilar (FEIS) (11-18) elde edildi.

Sentezlenen FEIS’lerin yap1 analizleri igin element analizi, FTIR, bir-boyutlu (*D) H-,
13C- ve 3IP-NMR teknikleri kullamlds. Isil kararliliklar1 termik analiz (TA) teknikleriyle
(TG/DTG, DTA) belirlendi. Vizkozite Oolgiimleri ise koni-plak viskozimetresi
kullanilarak yapildi. ilave olarak, yeni FEIS’lerin tribolojik 6zellikleri, organik alan etkili
transistorler (OFET) igin potansiyelleri ve lityum iyon pillerinde performans artirmak igin
ticari elektrolitlere katki maddesi olarak kullanimlart arastirildi.

Dielektrik sabitleri olduk¢a yiiksek bulunan FEIS’ler ile iiretilen OFET’lerin diisiik
voltajlarda calistiklar: tespit edildi. Diger taraftan, triboloji ¢alismalarinda FEIS’lerin
yaglayici ozelliklerinin ¢ok iyi olmadigr goriildii. Lityum iyon pili arastirmalarinda ise
FEIS 9 ve 10 katkili elektrolitlerde kapasite kaybinin katkisiz elektrolitten cok daha fazla
oldugu belirlendi.

2020, 163 SAYFA
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ABSTRACT

DOCTORATE THESIS

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SOME APPLICATIONS OF
TRIMERIC PHOSPHAZENE BASED NEW IONIC LIQUIDS

ALI DESTEGUL

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY MAIN SCIENCE

(SUPERVISOR: PROF. DR. AHMET KARADAG)
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. ZEYNEL KILIC)

In this study, partially substituted phosphazene compounds (1-2) were synthesized from
the reaction of the hexachlorocyclotriphosphazene trimer with different diamines and
completely substituted mono (4-fluorobenzyl)-spirophosphazene compounds were
obtained from their reaction with three different aminoalcohols compounds
(dimethylaminoethanol, dimethylamino-1-propanol and 4-pyridylmethanol). Then,
polyiodide salts (7-10) with quaternized nitrogen atoms were synthesized by reacting
these compounds with methyl iodide (CHal) and finally, the new phosphazene-based ionic
liquids (PILs) (11-18) were obtained by displacement reactions of the I~ anions in these
polyiodo salts with the NTf,~ and BF4~ anions.

Elemental analysis, FTIR, one-dimensional (*D) *H-, 13C- and 3'P-NMR techniques were
used for structural analyses of synthesized PILs. Thermal stabilities of PILs was
determined by thermal analysis (TA) techniques (TGA /DTG, DTA). Also their viscosity
measurements were made using a cone-plate viscometer. In addition, the tribological
properties of new PlLs, their potential for organic field-effect transistors (OFET) and their
usage as additives to commercial electrolytes to improve the performance of lithium ion
cells were investigated.

It was determined that OFETs produced with PILs with very high dielectric constants
operate at low voltages. On the other hand, it was observed that the lubricating properties
of PILs were not very fine in tribology studies. In lithium ion cell research, it was
determined that the capacity loss in PILs 9 and 10 doped electrolytes was much higher
than that of pure electrolyte.

2020, 163 PAGES

KEYWORDS: Cyclotriphosphazenes, Phosphazene based ionic liquids, Organic field
effect transistors, Tribology, Lithium-ion battery
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1. GIRIS

Kimya, maddenin yapisini, nitelik ve Ozelliklerini, bilesimini, maddelerin birbirine
etkisini inceleyen ve elde edilen sonuglari yasalara baglayan bir bilim dalidir. Adim
Yunancada iksir (6zsu) anlamina gelen “Khimeia”dan alan kimya bilimi, bakir ve kalay1
altina ¢evirmeye calisan simyadan bu giin giines pilleri, transistorler ve fiber optik
kablolara kadar uzanan ¢ok genis bir gegmise sahiptir. 15. yy. da bilimsel bir nitelik
kazanmig, 18. yy. dan sonra hizla geliserek 20. yy. da doruk noktasina ulagmustir.
Glintimiizde fizik, biyoloji, miihendislik, tip ve eczacilik gibi bir¢cok bilim ile ortak

caligma alanlarina sahip disiplinler aras1 bir bilim olmustur.

Kimyanin alt disiplinlerinden biri olan Anorganik Kimya, periyodik cetveli olusturan
elementlerin 6zelliklerini, kimyasal yap1 ve davraniglarini inceler. Bununla birlikte diger
disiplinlerin ¢aligma alanlarinda da 6nemli bir pay1 vardir. Endiistriyel {iretim prosesleri,
malzeme bilimi, yar1 iletken ve siiper iletkenler, katalizorler, toprak-tarim, g¢evre
bilimleri, insaat, maden-metaliirji ve nanoteknoloji gibi daha bir¢ok alanda Anorganik

Kimya etkin olarak faydalanilan bir temel kimya bilimidir.

Fosfor-azot bilesikleri son zamanlarda Anorganik Kimyanin 6nemli bir ¢alisma alani
haline gelmistir. Yapisinda fosfor-azot ¢ift bagi (-P=N-) igeren bilesikler olarak
tanimlanan fosfazenler, iminofosforanlar, fosfin imidler veya fosforanimidler (RsP=NR”)
olarak da bilinirler (Suarez Suarez ve ark., 2012). Genellikle halkali, poli ve mono
fosfazenler olarak ii¢ kategoride siniflandirilan fosfazen bilesikleri, yapilarindaki —
N=PXz- grubunun molekiil i¢inde tekrarlanma sayisina bagli olarak kiigiik molekiillii
yapilardan polimerlere kadar bir¢ok bilesigi kapsayan inorganik bilesikleri igine alir
(Koran ve ark., 2014; Ozen ve ark., 2014). Halkali fosfazenler, inorganik hetero halkali
bilesikler arasinda énemli bir yere sahiptir (Krishnamurthy ve ark., 1978). Iki tipik iiyesi
halkali trimer (N3P3Cls) ve tetramerdir (N4P4Cls) (Sekil 1.1) (Thomas, 1993). Bunlardan
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer, N3P3Cls) fosfazen kimyasinin en iyi bilinen ve en
¢ok c¢alisilan halkali bilesigidir (Mark ve ark., 2005).
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Sekil 1.1. (a) Trimer ve (b) tetramer’in yapisi

Kimyasal modifikasyonla o6zelliklerinin degistirilme olasiliginin yani sira yapi ve
islevsellikleri nedeniyle fosfazenler, teorik ve deneysel supramolekiiler kimyanin her ikisi
icinde ilgi ¢ekici bilesikler olmaktadir (Chistyakov ve ark., 2012). Pestisitler,
kemositerilantlar ya da antioksidanlar gibi insan aktivitelerinin bir¢cok alaninda
kullanilirlar. Ayrica prolidin, aziridin ve amino-siibstitiie fosfazen bilesiklerinin HIV
viriisiine kars1 aktiflik gosterdigi ve tiimor onleyici etkiye sahip olduklari bulunmustur
(Brandt ve ark., 2001; Konar ve ark., 2000; Richterova ve ark., 2009). Yaklasik son on
yildir fosfazen bilesiklerine iyonik yap1 kazandirilarak cesitli FEIS ler sentezlenmekte ve
bu iS’lerin triboloji ve OFET gibi ¢esitli uygulama alanlar1 arastiriimaktadir (Destegiil ve
ark., 2019). Kimya bilimi i¢in énemli bir bilesik smifi olan iS’ler yanici olmama, ugucu
olmama, yiiksek termal kararlilik ve yiiksek iletkenlik gibi avantajlari nedeniyle endiistri

ve akademik alanda vazgecilmez kimyasallar haline gelmistir.

[S’leri tamamen iyonlardan olusan, 100 °C’den daha az sicaklikta s1vi halde bulunan
bilesikler olarak tanimlayabiliriz (Torriero ve Bond 2008). Genellikle biiyiik
katyonlardan ve kiiciik anyonlardan olusurlar. IS’ler birgok terimle ifade edilmelerine
ragmen genel olarak suyun kaynama noktast goz oniine alindiginda “diisiik sicaklikta
[S’ler” ve “yiiksek sicaklikta IS’ler” olarak adlandirilabilir (Uygun, 2007a). Gegmiste
“iyonik eriyiklerin yapis1 ve Ozellikleri” (1961°de Liverpool’da Faraday Society
Discussion) ve “iyonik sivilar” (1970°de Bockris ve Reddy tarafindan yaymlanan Modern
Elektrokimya kitabinin 6. Boliimiiniin baslig) basliklar1 altinda sadece erimis inorganik
tuzlar, alkali silikat ve halojeniirlerden tetraalkilamonyum tuzlarina kadar genisleyen

sivilardan  bahsedildi. Ancak IS’lerin modern dénemi alkilpiridinyum ve



dialkilimidazolyum tuzlar {izerine yapilan g¢alismalarla baslamistir (Johnson, 2007).

Modern bir iS’nin 6zelliklerini Cizelge 1.1°deki gibi dzetleyebiliriz.

Cizelge 1.1. Modern IS’lerin 6zellikleri

Ozellik

Donma noktasi Muhtemelen 100 °C alti

Sivi araligi Genellikle > 200 °C

Termal kararlilik Genellikle yiiksek

Viskozite Genellikle < 100 cP
Dielektrik sabiti Istenilen < 30

Polarite Orta

Ozgiil iletkenlik Genellikle < 10 mScm?, “iyi”
Molar iletkenlik < 10 Scm? mol*
Elektrokimyasal pencere >2V-45V,

Coziicii ve/veya kataliz Birgok organik reaksiyon i¢in miitkemmel
Buhar basinci Genellikle ihmal edilebilir

Yiiksek polariteleri, yiiksek iletkenlikleri, bir¢ok organik-anorganik ve metal-organik
bilesikleri ¢ozebilmeleri ve ¢evre dostu kimyasallar olmalar1 nedeniyle “yesil ¢oziiciiler”
olarak adlandirilan iS’lerin giiniimiizde birgok uygulama alam vardir (Herzig ve ark.,
2007; Welton 1999). Biyolojide; biokiitlenin izlenmesinde, kimyada; metal elde etmede,
elektrokimyada; pillerde, glines panellerinde, yakit pillerinde, elektro optikte, fizikte; 1s1
transferinde, maddenin difiizyon viskozitesi gibi fiziksel 6zelliklerinin bulunmasinda ve
ayrica kuru temizlemede, giinliik ev islerinde de IS sistemler kullanilmaktadir (De Souza
ve ark., 2003). Ayrica gelismis elektrolitler, polimer kimyasi ve biyokatalizorler gibi
kullanim alanlar1 da vardir (Biedron ve Kubisa 2005; Kubisa, 2005; Mallakpour ve
Kowsari 2005; Park ve Kazlauskas 2003; Percec ve Grigoras 2005).

IS’lerin bir diger kullanim alan1 da yaglayicilardir. Antik musirda siirtiinen yiizeyler
arasina belirli sivilar uygulandiginda siirtiinmenin azaldigi ampirik olarak biliniyordu
(Dowson, 1998). Bitkisel yaglar gibi dogal yaglar yaglayict olarak kullaniliyordu. 19.
yiizyilin ortalarinda petroliin kesfiyle mineral yaglar da denilen petrol bazli yaglar
kesfedildi. Giincel olarak uzay uygulamalarinda ve gaz tribiin motorlarinda poliester,

perfloropolieter (PFPE), tetrakis(3-triflorometilfenoksi)-bis(4-florofenoksi)-
3



siklotrifosfazen (X1-P), ve ¢ok alkilli siklopentan (Pennzane) gibi siiper rafine mineral
yaglarin yanisira polimerik/oligomerik alkenler, Fischer-Tropsch hidrokarbonlar, esterler
ve polieterler gibi sentetik yaglayicilar yaglayici maddeler olarak kullanilmaktadir.
Ancak bu yaglar vakum ortaminda sinirlt bir kullanima sahiptirler ve yiiksek sicaklikta
yiiksek buhar basinci nedeniyle metal yiizeylerinde bozunmaya neden olurlar (Liu ve ark.,
2002; Minami, 2009). Son zamanlarda IS’lerin ihmal edilebilir buhar basinglari, yanict
olmamalar1 ve yiiksek termal kararliliklari onlarin yaglayict 6zelliklerini 6n plana
cikarmaktadir. 1S’lerin yaglayici olarak kullanimlar ilk defa 1961°de yaymlandi. LiF,
BeF, ve UF4 karigimi 460 °C’de eritildi (mol oranm1 62:37:1). Ancak, yaglayici olarak
taninmalar1 neredeyse 40 yil siirdii. 2004°’de Omotowa ve arkadaglar1 fosfazen temelli
poli(trimetilamonyum) ve poli(N-metilpridinyum) iS’leri sentezledi ve karakterize
ettiler. Daha sonra bu bilesiklerin fiziksel, termal ve tribolojik 6zelliklerini
incelemislerdir (Percec ve Grigoras 2005). Li ve arkadaslar1 (2010), imidazolyum iS
stibstitiite halkal1 fosfazen tiirevlerinin bir serisini hazirlayarak oda sicakliginda tribolojik
Ozelliklerini degerlendirmiglerdir (Omotowa ve ark., 2004). Daha sonraki yillarda
fosfazen esasl 1S’lerin antikanser/antibakteriyel ajanlar olarak kullammlari, OFET
calismalar ve triboloji alaninda uygulamalar1 arastirilmistir (Akbas ve ark., 2017; Elmas

ve ark., 2017; Okumus ve ark., 2017; Akbas ve ark, 2019).

IS’lerin yukarida bahsettigimiz 6zellikleri birgok kimyacinin oldugu gibi bizim de
ilgimizi ¢ekmistir. Bu tezde yeni FEIS’lerin sentezlenmesi, karakterizasyonu, cesitli

ozelliklerinin incelenmesi ve bazi uygulamalar1 hedeflenmistir.

Yapilan ¢alismalar;

e FEiS’ler sentezlendi ve yapisal tanimlamalari element analizi, FT-IR, 'H-, 1*C-,
$IP-NMR ve termal analiz teknikleriyle (TG, DTG, TGA ve DSC) yapildi.

e Koni-plak viskozimetresi kullanilarak FEIS’lerin vizkozite degerleri 6lgiilerek
akiskanliklari arasinda degerlendirme yapildi.

e OFET’lerde elektrolit dielektrik ge¢it tabaka olarak kullanimlari arastirildi.

e Viskozitesi yiiksek olan FEIS lerin tribolojik 6zellikleri incelendi.

e FEiS’lerin elektrokimyasal davramslart belirlenerek lityum-iyon pillerinde

kullanim potansiyelleri aragtirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenler

Fosfazenler, P ve N atomlarinin diizenli bir sekilde bir birine baglandig: genis bir molekiil
siifin1 ifade eder. Fosfor ve azot atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunduran, (P=N)n
birimlerinin tekrarindan olusan ve her bir fosfor atomunda organik, anorganik veya
organometalik iki yan grup (R) i¢eren bilesiklerdir. Genel yapilar1 Sekil 2.1°deki gibi olan
fosfazenler, Rose’un 1834’de tanimladig1 fosfor pentakloriir ve amonyak arasindaki
reaksiyon ile elde edildi. Liebig, Woyler ile birlikte yiiriittiigii bir calismada en biiyiik
reaksiyon triinii fosfam (gri-beyaz suda ¢éziinmeyen bir kat1) ve az miktarda da azot,
fosfor ve kloriir igeren kararli kristal bir bilesik elde ettiklerini rapor etti. Gerhardt ve
Laurent formiilii yanlis verilen bilesigin ampirik formiiliiniin NPClz oldugunu belirledi.
Gladstone, Holmes ve Wichelhaus bilesigin buhar yogunlugunu 6lgerek N3P3Cls molekiil
formiiliinii buldu (Shaw ve ark., 1961).

n

Sekil 2.1. Fosfazen yapisinin genel gosterimi

Fosfazen kimyasinin tarihi Liebig’in 1834’de trimerik klorofosfonitrilin ilk kez
kesfetmesiyle baglar. Ancak, bu kesif yaklasik 60 yil boyunca akademik gevreler
tarafindan ¢ok fazla ilgi gérmemistir. 1895’in baglarinda Amerikan kimyaci H. N. Stokes
anitsal nitelikte denilebilecek calismalar yapti. Hekzaklorotrifosfazenin halkali yapisini
ilk olarak oneren Stokes, (NPCl2), serisinin ilk iiyesi olan hekzaklorosiklotrifosfazeni
kesfetti ve n=3-7 olan homologlar1 sentezledi. 1950’lerde hekzaklorosiklotrifosfazen
tizerindeki klor atomlarinin organik siibstitiientler ile yer degistirilmesi i¢in yeni metodlar
gelistirildi. Boyle ¢ok yonlii bir reaksiyonun kesfedilmesi ¢ok sayida ilgili atilimin
dogmasina ve sonug olarak da diger fosfazen halka sistemlerinin elde edilmesine neden

oldu.



Fosfazen bilesiklerinin tarihinde diger onemli nokta, halkali fosfazenler igin bir
polimerizasyon reaksiyonunun kesfiydi. Ik kez 1960’larda tamtilan proses ile, kiigiik
molekiilli halkali muadiller gibi ayni tip siibstitiisyon reaksiyonlari verebilen
makromolekiiler bir ara madde elde edildi. Stbstitisyon ve polimerizasyon
kombinasyonu sira dis1 sentetik firsatlar saglayan bir sistemle sonuglandi. O zamandan
beri diinya ¢apinda gelistirilen ¢ok ¢esitli yap1 ve 6zelliklere sahip binden fazla fosfazen

bilesigi sentezlendi. Olasi yapisal gesitlilige ornek Sekil 2.2.°de gosteriliyor (Fei, 2010).

|
—N=—7—=P— = AANAANANANAA
|L n Lineer polifosfazen
Star
NN
Fosfazen blok Organik blok
R R R R
\P/ \P/
NZ N NZ N
’WV”'\I\/'\I\JD |P//VU\IW\A\l |||D/\/\I\N\JUU\;
/XN /XN
R R R R
Siklolineer Organik polimer zincir
Organik polimer zincir
[VaVaVs' VN NN NNV [VaAVAVARVAVAVAR
\P \P \P
RN N N N NN
RN LN
R/ \N/ \R R/ \N/ \R R/ \N/ \R Polifosfsazen aski birimleri

Sekil 2.2. Fosfazen kimyasindan tiiretilen ¢esitli molekiiler yapilar

Bifonksiyonlu reaktiflere sahip siibstitiisyonlarda spiro, ansa, bino ve dangling olmak

tizere muhtemel dort sablon olusabilir (Sekil 2.3) (Pagnotti, 2011).



N/P\N N/P\N
CI\_\_\P| ||D’JJCI CI\_\_\F|)| ||D’JJZ
CIJJ- \N/ X\tl CIJJ- \N/ |
Spiro Ansa
z
\L | Cl | | ?l
N |
ZL\'\PfRC L\'\PHJC - P/ \p’JJC
N Ny /\/ \ \}\l
NP EIEN ) F g
le \N/ -L\'C| Cl_rr \N/ -L\'CI CIJI %I
Dangling Bino

Sekil 2.3. Fosfazen halkasinda difonksiyonel gruplarin olast bagla diizeni

Fosfazenler, halkali ya da lineer kii¢iik molekiillerin yanisira yeni makromolekiiller ve
heterohalkali bilesikler kimyasinda 6nemli bir yer tutan yiiksek polimerlerin ¢ok genis bir
araligim1 olusturur (Allcock, 1993). Fosfor-azot bilesikleri genellikle halkali, poli- ve
mono fosfazenler olmak tizere ii¢ kategoride diistinilir (Cil ve ark., 2003). Ancak,
fosfazen bilesiklerinin farkli 6zellikleri ve yapilart dikkate alinarak Sekil 2.4’de

goriildiigl gibi daha kapsamli bir siniflandirma yapmak miimkiindiir.



Fosfazenlerin Siniflandiriimasi

P’nin koordinaryon sayisina gore Baglanma sekline gore
iki koordinel (g koordineli dért koordineli Lineer fosfazenler Halkali fosfazenler
/NR 0 c
— |
o RP< T Cl 'F'> N—FI> cl CI\P/N\\P/CI
NR L | > Trimer® " 01 1 c
cl cl -z
a” e
Y c o cl
-P=N sayisina gore Cl—P N— P Cl

| > Tetramer

+ + + CI—FI’—N=;—CI

mono-fosfazenler di-fosfazenler poli-fosfazenler cl cl
X;P=NR [ClsP=N—P =N—PCl5| "c1”
Cl,
diz zincirli siklolineer siklomatriks lineermatriks
o o)
’\F ’\f— ’\F ’\p( )_ il N
P P N” SN =N R=N o
NT N NT SN ,-\ 1l 1\ /.\5 6- Irl(\
n /\II Im” |m” 'I:/\ P\N’/ o =N-— Cl—-P=N—
YA )N i W )
/\ =N-— =N—
NN N /\5 % N~
A IO A =N- o}
TR U ) I

Sekil 2.4. Fosfazenlerin siniflandirilmasi

Halkali trimer diizlemsel alt1 {iyeli bir halka sistemine sahiptir. Fosfor atomu tizerindeki
stibstitiientler diizlemin altina ve Ustiine yerlestirilirler. P-N-P iskeleti {izerinde tekrar
eden tekli ve ikili baglar konjuge durumdadir. Ancak, benzendeki gibi bir elektron
delokalizasyonu olmadigi i¢in aromatiklik gostermez (Verma, 2008). Fosfazen halkasi
cok kararl bir halkadir ve iskeletteki tiim P-N baglar1 6zdes olup bag uzunlugu yaklasik
1.58 °A’dur. N-P-N agilar1 120 + 2° dir. Halkadaki azot atomlar1 zayif baz 6zelligi gosterir

ve bu yiizden protanlanabilir (Luana ve ark., 2001).

Trimerde baglanma Dewar’in “ada modeli”ne gore yorumlanir. Benzen halkasindakiC-C
bagina benzer sekilde fosfazen halkasindaki P-N bagi Sekil 2.5 (1) ve (2) de gosterildigi
gibi iki ana Lewis yapis1 arasindaki rezonansla gosterilir (1 ve 2). Dewar halka valens

yiikiinlin halka boyunca yayilmasi ve akmasindan ziyade N atomlar1 iizerinde
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yogunlagtigini  6nermektedir. Bunun nedenini de P ve N atomlar1 arasindaki

elektronegatiflik farkindan oldugunu ileri siirmektedir (3) (Luana ve ark., 2001).

7 7 T
s ok S D N
S N Z = Z = Z
5 5% X X X X
(1) () 3)

Sekil 2.5. Fosfazen halkasinda P-N baginin gosterimi

Trimerde N atomlar1 sp?, P atomlari ise sp® hibritlesmesi yapmistir. Sigma-bag1 azotun
iki tane 2sp? orbitali ile fosforun iki 3sp® orbitallerinin rtiismesi ile olusmustur. Fosforun
geriye kalan iki sp? orbitali ise klor atomlart ile sigma-bag1 olusturmustur. Azot atomunda

geriye kalan sp? orbitali (pz orbitali) ile fosfor atomunun 3dx; ve dy; orbitalleri ile zayif
bir sekilde ortiiserek {i¢ merkezli diizlem dis1 dz-pr bagin1 olusturur (Sekil 2.6.a). Bu
orbital diizeni heteromorfik ya da m-etkilesimi olarak bilinir. Fosforun dxy ya da dxz-y2
orbitallerine azot atomundan bir ¢ift elektron gegmesiyle diizlem i¢i m-bagi olusur bu

etkilesimler 7 sistemi olarak bilinir (Sekil 2.6.b) (Allcock, 2012; Breza, 2000).

~ TP /- 0 A/

(a) (b)
Sekil 2.6. (a) Trimerde diizlem dis1 d--p- bag1 ve (b) diizlem i¢i n-bagi olusumu



2.2. Tyonik Sivilar

[S’lerin tarihi nispeten yeni ya da 19. yy. kadar uzanan bir tarih olarak diisiiniilebilir. Bu
sectiginiz IS tanimina ve yesil kimya uygulamalari igin gok fazla ilgi gdren mevcut
malzemelerin atalarina ne kadar derin baktiginiza baglidir. IS’leri tamamen iyonlardan
olusan, 100 °C den daha az sicaklikta sivi halde bulunan bilesikler olarak tanimlanabilir.
IS denilebilecek ilk madde Gabriel ve Weiner tarafindan 1888’de sentezlenen
etanolamonyum nitrattir (erime noktast 52-55 °C) (Sun ve Armstrong 2010; Wilkes,
2002).

[S’ler igin kullanmilan bircok es anlamli kelime vardir. “Oda sicaklig1 erimis tuz”, “diisiik
sicaklikta erimis tuz”, “ortam sicakliginda erimis tuz”, “iyonik akigkan” ve “sivi organik
tuz” IS terimini karsilayan es anlamli sozciiklerdir. “Erimis tuzlar” bunlar icinde en
yaygimdir. iS’ler ile erimis tuzlar arasindaki fark sadece bir derece meselesidir (literatiir
olarak), ancak pratik farkliliklar oda sicakligina yakin sicakliklarda sivi olarak bulunan
tuzlar i¢in ayr1 bir tanimlamay hakli ¢ikarmak igin yeterlidir. Yani, pratikte iS’ler siradan
¢oziiciiler gibi ele almabilir. Aym zamanda IS’lerin yiiksek sicaklikta erimis tuzlarda

genellikle goriilmeyen giiclii iyon-iyon etkilesimleri gibi bazi temel ozellikleri vardir

(Wilkes 2002).

[S’ler bu kadar ¢ok terimle ifade edilmesine ragmen genel olarak suyun kaynama noktasi
gdz Oniine alindiginda “diisiik sicaklikta iS’ler” ve “yiiksek sicaklikta IS’ler” olarak

adlandirilabilir (Uygun 2007D).

[S’ler tipik olarak biiyiik katyonlardan ve kii¢iik anyonlardan olusur. En yaygin kullanilan
katyonlar imidazolyum, piridinyum, fosfonyum, pirolidinyum, tetra alkilfosfonyum,
tetraalkilamonyum ve trialkilsiilfonyumdur. Tetrafloroborat, hekzaflorofosfat,
triflorotris(pentafloroetil)fosfat,  tiyosiyonat,  disiyanamid, etil  siilfat ve
bis(triflorometilsiilfonil)amid ise yaygin olarak kullanilan anyonlara 6rnek verilebilir

(Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2) (Shiddiky ve Torriero 2011).
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Cizelge 2.1.Yaygin olarak kullanilan anyonlar

Kisaltma Yap1 Isim
Cr Klortir
Br Bromiir
r Iyodiir
[BF4] ||:
©
B Tetrafloroborat
F\F
F
[EtOSOs] ﬁ
©
0—S—oO0 Etilsiilfat
I
o
[(CFsSO2)2N] FsC S) 0
\ N . . e
yada [THaN] O—/S S\—O Bis|[(triflorometan)siilfonil Jimit
O/ CF3
[CFsSO3] ?l
C)
ya da [TfO] O—ﬁ—CF3 Triflorometansiilfonat
O
INCN:T ° v
ISlyanami
NC/ \CN
[PFe] I‘: .
F—@P—F Hegzaflorofosfat
7|
F
F
[PF3(C2Fs)s] T/CF2CF3
ya da [FAP] F—iP—CFZCF3 Tris(pentafloroetil)triflorofosfat
e |
CF,CF,4
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Cizelge 2.2. Yaygin olarak kullanilan katyonlar
Kisaltma Yapi Isim

+

[CoCaIm]* SN~ Cntant 1-alkil-3-

N
\Q_/N metilimidazolyum

[ChCaPyrr]? Z B

1-alkil-3-
metilpirolidinyum

~ \CnH2n+1
[CPY] CN 1-alkilpiridinyum
|
CnHan+1
R ] y
[NrrorR]" R_+_R" Tetraalkilamonyum
e
R ] y
[PrrorR]* R—|=|>—R" Tetraalkilfosfonyum
|
e
R | Trialkilsiilfonyum
[Srrr"]" é
R/ \Ru

IS’ler termodinamik karakteristikleri geleneksel ortamlarin tiimiinden ¢ok farklidir. Thmal
edilebilir bir ucuculuga sahiptirler. Yanict degillerdir, termal ve kimyasal olarak
kararhidirlar ve genis bir sicaklik/basing araliginda sividirlar. Bu essiz dzellikler 1S’leri
ayirma, katalitik reaksiyonlar, elektrokimya ve kombine reaksiyon/ayirma islemleri gibi
farkli arastirma alanlarinda geleneksel ugucu organik bilesiklere alternatif ¢oziiciiler
olarak uygun yapmaktadir (Xiang ve ark., 2008). Bununla birlikte iS’lerin yiiksek
polaritesi, yiiksek iletkenlikleri, bir¢ok organik-anorganik ve metal-organik bilesikleri
cozebilmeleri, reaksiyon ortamindan kolayca uzaklastirilmalart ve geride artik

birakmamalar1 onlar1 klasik ¢o6ziiclilere gore Ustiin yapan diger Ozelliklerdir. Bu
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ozellikleri nedeniyle IS’ler ¢evre agisindan tercih edilmekte ve “yesil ¢dziiciiler” olarak

adlandirilmaktadir (Herzig ve ark., 2007; Welton, 1999).

Oda sicakligr iyonik sivilar1 (OIS) iS’lerin bir alt kiimesini tanimlar. OIS’ler oda
kosullarinda (25 °C) sividir. Bu sivilarin benzersiz 6zellikleri, sodyum kloriir gibi klasik
metalik erimis tuzlar gibi tamamen iyonlardan olusmalarimin dogrudan sonucudur. OIS
ilk kez 1914’de 1. Diinya Savas1 sirasinda yeni patlayicilar ararken kesfedildi. Bu 12 °C
erime noktasina sahip etilamonyumnitratti ([EtHsN]*[NO3]). Ilerleyen yillarda cesitli
kararsiz kloroaliiminatlar ve kloroferratlar kesfedildi. Ancak, OiS’ler ile ilgili sistematik
calismalar 1951°de Hurley ve Wier tarafindan yapildi. Hurley ve Wier 1948’de ilk kez
AICls, Al,Cl7 gibi kloroaliiminat iyonlart igeren OiS’leri elektrokimyada kullanarak,
etilpridinyum bromiir ve metal Kloriirlerin erimis karisimlarindan metallerin
elektrodeposizyonunu calistilar. Seksenlerde Seddon ve ¢alisma arkadaglar1 gegis metal
komplekslerinin elektrokimyasal ve spektroskopik calismalari igin susuz c¢oziiciiler
olarak OIS’leri kullanmaya basladi. 1980’lerin sonlarinda Osteryoung ve Hussey
tarafindan elektrokimyada IS temelli kloroaliiminatlarin kesfinde dnemli bir ilerleme
saglandi. (Berthod ve Carda-Broch 2004; Robinson ve Osteryoung 1979; Shiddiky ve
Torriero 2011; Wilkes ve ark., 1982). Wilkes ve ¢alisma arkadaglari 1992°de
tetrafloroborat ve hekzaflorofosfat anyonlarimi ve 1-alkil 3-metilimidazolyum katyonu
kullanarak yeni OIS’leri sentezledi. Daha sonra merkez atomu N, P ya da S olan dortlii-
onyum katyonlart ve triflorometansiilfonat, bis(triflorometansiilfonil)imit, tri-
(triflorometansiilfonil)metit ya da perfloroalkilfosfat gibi anyonlarla OIS’ler artan bir
oranda sentezlendi (Bonhote ve ark., 1996; MacFarlane ve ark., 1999).

OIS'leri 6zel ilgi ve éneme sahip kilan ¢ok sayida istenen dzellik vardir. ihmal edilebilir
buhar basinci, diisiik uguculuk, yanmazlik, kokusuzluk, termal kararlilik ve geri
doniistiiriilebilirlik bu ozelliklerden bazilaridir. OIS’lerin diger énemli &zellikleri ise
secilen anyon ve katyon yapisina bagli olarak ayarlanabilir yogunluk, viskozite, erime
noktast, polarite ve kirilma indeksleridir (Murugesan ve Linhardt 2005). Bununla birlikte,
anyonlarin ve katyonlarin gesitli kombinasyonu muazzam sayida IS sentezine imkan verir
ve ozel sentezi miimkiin kilar. Cesitli anyon-katyon kombinasyonuyla 10 den fazla

[S’nin mevcut olacag tahmin ediliyor. Bu 06zel uygulamalar icin segilebilecek
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miikemmel bir havuz saglar. 1S’lerin tiim bu 6zellikleri hazirlanma kolayliklar ile
birlestirildiginde onlarin akademide ve endiistride kullanimlarinda kayda deger bir artisa

neden olmaktadir (Sun ve Armstrong 2010).

[S’lerin tarihini 6zetleyecek olursak ge¢misten giiniimiize ii¢ nesil IS’den bahsedebilirz
(Sekil 2.7). Birinci nesil iS’ler 1,3-dialkil imidazolyum ya da 1-alkilpiridinyum gibi
katyonlar ile cogunlukla haloaliiminat anyonlaridan olusur. Bu kategorideki ilk OSI
ornekleri 1951°de Hurley ve Wier tarafindan aliiminyum kloriir ve etilpiridinyum
halojeniirlerinin 6tektik karigimlaridir. Bu sistemlerin en biiyiik dezavantaji suya karsi
oldukca duyarli olmalaridir. Ikinci nesil iS’ler dialkilimidazolyum katyonuyla zayif
koordine olan [PFe]” ve [BF4] gibi anyonlardan olusur. Hava ve su kararli bu IS’lerin ilk
ornekleri 1992°de Wilkes ve Zawarotko tarafindan tanimlanmistir. Belirli kosullar altinda
hidrolize ugrayarak toksik ve korozif hidrojen floriir olusturabilirler. Ugiincii nesil 1S’ler
goreve ozgii 1S’ler olarak da bilinir. Ilk olarak 2000’lerde tanimlanan bu yeni nesil
[S’lerin &zellikleri anyon ve katyon modifikasyonuyla degistirilerek 6zel uygulamalar
i¢in kullanilabilir. Bu yiizden bu iS’lere dizayn edici IS’ler de denilir (Freemantle, 2010;
Stark ve Seddon 2000).

1. Nesil 2. Nesil 3. Nesil

© S ©)
AlCl, BF, PF
1980’ler-Kloroaliiminat iS’ler 1990’lar-Hava ve su kararli iS’ler 2000’ler-Goreve iS’ler

Sekil 2.7. Gegmisten giiniimiize IS’ler

2.2.1. Tyonik sivilarin adlandirilmasi

[S’lerin anyon ve katyonlar1 genellikle kullanissiz oldugu igin literatiirde IS’ler icin cesitli
isimlendirmeler ve kisaltmalar kullanilmistir. Alkil imidazolyum katyonlar1 genellikle
[Comim]™ kisaltmasiyla ifade edilmektedir. Buradan, lineer alkil zincirindeki karbon
sayisini n,“mim” ise N-metilimidazolyumu ifade eder. 1-etil ve 1-biitil tiirevleri genellikle

[emim]* ve [omim]* olarak gosterilir. Imidazolyum pargasmin C-2 metilasyonu farkl
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katyon tipleri i¢in daha fazla olasiliga yol acar. Bunlar 1-alkil-2,3-dimetilimidazolyum
icin [Chdmim]* ve 1-alkilpiridinyum katyonu i¢in [Cnpy]* seklinde kisaltilir. Kuaterner
fosfonyum katyonlar1 [P Cw CxCy C,]" ya da [Pwxyz]" seklinde kisaltilir. Burada w, x, y
ve z lineer alkil zincirlerinin uzunlugunu gosterir. Ornegin tribiitil(tetradekil)fosfonyum
[P4 4 4 14]" seklinde gosterilir. Metil, etil, biitil ve fenil gibi gruplar i¢in genellikle Me, Et,
Bu ve Ph kisaltmalar kullanilir. Kuaterner amonyum katyonlarinin isimlendirilmesi de

ayni sekilde olur. Metiltrioktilamonyum katyonu [N1 g g g] " seklinde kisaltilir.

Kloroaliiminatlar gibi birinci nesil iS’ler i¢in anyonik tiirler arasinda denge oldugundan
bilesenleri belirtilmelidir. ikinci nesil IS’lerin anyonlari yaygin olarak kullanilan
formiilleri ile verilir. Ornegin, triflorometilstilfonat [OT(] ve
bis[(triflorometil)siilfonilJamid [NTf,]" olarak gosterilir. Baz1 1S’lerin adlandiriimasi
Cizelge 2.3’de verilmektedir (Freemantle 2010; Stark ve Seddon 2000).

Cizelge 2.3. Bazi IS’lerin kisaltilmasi ve adlandiriimasi

Kisaltma Isim

[omim][PFe] 1-biitil-3-metilimidazolyumhekzaflorofosfat
[bmmim][PFe] 1-biitil-2,3-dimetilimidazolyumhekzaflorofosfat
[emim][NTf;] 1-etil-3-metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid
[N1666][BF4] Metil trihekzilamonyumtetrafloroborat

[P4 4 4 14]CI Tribitil(tetradekil)fosfonyumkloriir

[Camim][BF4] 1-biitil-metilimidazolyumtetrafloroborat

2.2.2. Tyonik siv1 gesitleri

IS’ler genellikle kimyasal yapilarina gore smiflandirilir. Ancak 1S’ler erimis tuzlari,
iyonik kristalleri ve molekiiler stvilar1 animsatan fiziksel dzelliklere sahiptir. Bu 1S’lerin
siiflandirilmasini zorlastirir. Ciinkii anyon, katyon veya fonksiyonel grubun énemine
bagl olarak bir IS igin birden fazla etiket kullanilabilir. IS sentezinde cok cesitli iyonik
kombinasyonlar olmasi spesifik dzelliklere sahip 1S’lerin eldesine, dolayisiyla da IS
tiirlerinin artmasina neden olur. Ancak, genel olarak bakildiginda IS’ler iki ana smifa

ayrilir. Bunlar katyonik tiirleri {izerinde asidik bir protona sahip olan protik 1S’ler ve
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asidik bir protona sahip olmayan aprotik 1S’lerdir (MSS Esperanga ve ark., 2009).
Literatiirde farkli yapisal 6zelliklere dayanarak birgok IS alt cesitleri bildirilmistir.
Ornegin, bir kiral merkez (kiral IS), bir paramanyetik atom ya da grup (magnetik IS), bir
divalent iyon (divalent iS), bir polimerik ya da polimerize edilebilir iyon (polimerik iS),
bir florokarbon tiirii (florlu IS) gibi. Aym zamanda, spesifik fonksiyonel gruplar ile
isimlendirilen amino asit iS’ler ve aril alkil iS’ler gibi iS’ler de vardir. Sekil 2.8’de

[S’lerin genel bir smiflandirilmas: yapilmistir (Hayes ve ark.,2015).

-

<y

)

-

r'y

R
Y

Sekil 2.8. Tyonik s1v1 gesitleri
Protik iS’ler

Protik iyonik siv1 (PIS)’lar IS’lerin bir alt sinifi olup, bir Bronsted asitinden bir Bronsted
bazina hidrojen transferi ile elde edilirler. PIS’lerin genel gosterimi Sekil 2.9°daki gibidir.
Hidrojen bag1 olusturabilecek bir protona sahip olmasi PiS’leri diger iS’lerden farkli
kilar. Aym zamanda PIS’ler diger iS’lere gore diisiik maliyet, kolay hazirlanabilme ve
degisken proton aktivitesine sahiptir. En 6nemli 6zelliklerinden biri de hidrojen bag: ag1
olusturabilmeleridir. Hidrojen baginin sayisina bagli olarak ag olusumu ve etkilesim giicii

istenildigi gibi degistirilebilir. Protik yapilari nedeniyle biyolojik uygulamalarda, polimer
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membran yakit hiicreleri i¢in elektrolit olarak ve kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak

kullanilirlar (Greaves ve Drummond 2008; Xiao ve ark., 2014).

Sekil 2.9. PIS’lerin gdsterimi

Ik sentezlenen PiS, 1888’de Gabriel tarafindan sentezlenen etanolamonyum nitrat’tir.

Walden (1914) tarafindan sentezlenen etilamonyum nitrat (EAN) ise ilk sentezlenen

protik OIS dir. Daha sonralar1 sentezlenen cesitli PIS ornekleri Sekil 2.10°da

verilmektedir.

[HBim]Br

Sekil 2.10. PIS &rnekleri
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Aprotik IS ler

Katyonik tiirleri iizerinde asidik bir proton bulundurmayan iS’lere aprotik iyonik sivi
(APIS)’lar denir. Genel gosterimleri Sekil 2.11°deki gibidir. APIS’ler PiS’lerdeki gibi
ortak bir yapisal 6zellige sahip degillerdir. Genis bir anyon ve katyon ¢esitliligi nedeniyle
hidrojen bag1 yapabilen veya yapamayan kimyasal yapilara sahip olabilirler. APIS’lerin
hazirlanist PiS’lere gore daha pahali ve daha karmasiktir. Genellikle ¢ok basamakli
reaksiyonlardan olusur. Bunun nedeni iyonlarin iki fonksiyonel grup arasinda olusan

kovalent baglarla olusturulmasidir.

Sekil 2.11. APIS’lerin gosterimi

Organik katyonlar iceren APIS’ler mono atomik ya da poli atomik inorganik bir anyon
ile biiylik bir katyonun diizensiz bir sekilde etkilesmesi nedeniyle diisiik bir erime
noktasina sahiptir. Diisiik erime noktalari, yogunluklari, viskozite ve iletkenlikleri gibi
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle organik kimyanin ¢ok 6nemli bir ¢oziicii sinifini
olusturmaktadir. APIS’ler 10-20 arahiginda bir statik dielektrik sabitine sahip
olduklarindan 1liml1 polar ¢éziiciiler olarak diisiiniiliirler (su ile karsilastirildiklarinda
80.1). Elektrokimyasal ¢oziiciiler olarak APIS’lere ilgi onlarin genis bir elektrokimyasal
pencereye sahip olmalar ve yiiksek iletkenliklerinden kaynaklanmaktadir (yaklasik 6 V’a
kadar) (Bentley ve ark., 2015; Elbourne ve ark., 2015; Pakiari, Siahrostami ve Ziegler
2010). Sekil 2.12°de APiS’lere 6rnek verilmektedir.
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Sekil 2.12. Baz1 APIS’lerin yapis1 ve kisaltmasi

Magnetik IS’ler

IS’lerin diger bir alt sinifi olan magnetik iyonik s1vi (MIS)’lar paramanyetik bir atom ya
da grup igerir. Disaridan bir magnetik alan uygulanarak kolay bir sekilde manipiile
edilebilirler. Hidrofilik ve hidrofobik yapiya sahip olabilirler. Hidrofilik MIS’lerin sulu
sistemlerde birgcok uygulamalari rapor edilmistir. Yiiksek spin gecis metallerinin 1S’lerin
yapisina dahil edilmesiyle hazirlanirlar. Geleneksel 1S’lerin essiz ve ayarlanabilir
ozelliklerine ilave olarak MIS’ler dis magnetik alanlara duyarlilik gosterirler.
Paramanyetik yapilart nedeniyle sentezde yeniden kullamilabilir katalizorler,
elektrokimyada elektroaktif tiirler, miithendislikte manyetik hidrolikler ve gaz elimine
yonelik malzemeler dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Mono,
di- ve tri- katyonik tiirler igeren hidrofobik MiS’ler hazirlanabilir (Sekil 2.13) (Nacham
ve ark., 2015).
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Sekil 2.13. (a) Mono-, (b) di- ve (c) tri- katyonik hidrofobik magnetik 1S’ler

Polimerik 1S’ler

Polimerik iyonik sivi (PMIS)’lar tekrar eden bir elektrolit grubu tasiyan (anyon veya
katyon) polielektrolitlerdir. Bu yeni tip elektrolitler polarize iS’ler veya poli(iyonik
sivilar) olarak da refere edilir. Karsi iyonun hidrofobik karakterinden dolayr klasik
polielektrolitlerin aksine birgok PMIS suda ¢6ziinmez ancak polar organik ¢oziiciilerde
¢oziiniir. Klasik katyonik polielektrolitlerde karsi iyon olarak genellikle ClI-, Br- ya da I
anyonlar1 bulunurken, PMIS’lerin kars1 anyonik iyonlar1 BF4", PFsya da florinat amidler
{(CF3CF2S02)2N} gibi hidrofobik anyonlardir (He ve ark., 2014; Kuzmicz ve ark., 2014;
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Mecerreyes 2011). Cizelge 2.4 ve 2.5’de PMIS’lerin sentezinde yaygin olarak kullanilan

poli katyonlar, poli anyonlar ve kars1 iyonlar verilmektedir.

Cizelge 2.4. Yaygin olarak kullanilan poli katyonlar ve karsi iyonlar

POLIKAYONLAR KARSI IYONLAR
| O SCN-
Z
N
R
N CF,SO4
\+\7 3503
NH
R
/l/?_f\l\ (CF3CF2S05),N”
N
/ N\

(CF3S0,),N"

N—.
c +N=<
N_
I
< a "
BF4
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Cizelge 2.5. Yaygin olarak kullanilan polianyonlar ve kars1 iyonlari

POLIANYONLAR KARSI IYONLAR
/I/\|/|/ R\
PO,? §+\7
HN\
R
«I/\rt zZ
- |
COO" \
|
R
R+
N\—R"
% R R
SO,
,l/\ﬁ/n -«
\/
l}l_ N
o) (+ ]
/ 2

F3C

PMIS’ler polimerlerin islevselligi ve islenebilirligi ile IS’lerin ¢dziiniirliik, ihmal
edilebilir buhar basinci, genis elektrokimyasal pencere ve yiiksek termal kararlilik gibi
ozelliklerini birlikte tasir. Bu kombinasyon PMIS’leri boya duyarli giines pilleri, yakit
pilleri, bataryalar, sensorler, aktuatorler, alan etkili transistorler, elektrokromik aygitlar,
nano kompositler, kataliz, degistirilebilir yiizeyler ve 151k yayan elektrokimyasal hiicreler
gibi sayisiz uygulamalar igin potansiyel materyaller yapmaktadir (Mudraboyina ve ark.,
2014).

PMIS’ler genellikle hareketli iyonun tipine bagh olarak siniflandirilirlar. PMIS’ler poli
katyonlar, polianyonlar, polizwitteriyonlar ve iyonik kopolimerler olarak kabul edilir. Bu
siniflandirma geneldir ve PMIS’leri anlamak i¢in énemlidir. Ancak, daha kapsamli bir
siiflandirma hareketli iyonun tipi, polimerlerin yapisi ve polimerdeki iyonik merkezin
yeri dikkate alinarak yapilabilir (Shaplov ve ark., 2010). Sekil 2.15°de PMIS’lerin genis

kapsamli bir siniflandirilmasi yapilmaistir.
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Yapilarina bagli olarak PMIS’ler icin iki genel sentez yontemi vardir. Bunlar, anyon

degisimi ve dogrudan polimerizasyondur (Sekil 2.14) (Mecerreyes 2011).

) %

N N

N N
\‘ AW &? X Polimerizasyon > &? X
A \R \

N

op
L— T Y

o N N
Polimerizasyon AN AN
\ + ) : prrT— > i\ +> X-
N Cl nyon degisimi N
\ \
R R

Sekil 2.14. PMiS’lerin genel sentez yolu
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Sekil 2.15. PMIS’lerin tam smiflandirilmasi

Goreve Ozgii 1S’ler

Fonksiyonel bir grubun IS nin anyonuna ya da katyonuna (ya da her ikisine) kovalent
bagla bagl oldugu yeni nesil I1S’lere “géreve 6zgii 1S’ler” denir. Bu fonksiyonellik
[S’lerin sadece reaksiyon ortami olarak degil, ayn1 zamanda bir reaktif ya da katalizor
olarak davranma kapasitesini ortaya ¢ikarmistir. Goreve 6zgii 1S’ler genel olarak asidik
IS’ler, bazik 1S’ler, metal iceren IS’ler, kiral 1S’ler, guanidinyum 1S’ler ve OH" grubu

igeren IS’ler olarak siniflandirilir (Yue ve ark., 2011). Son zamanlarda kataliz, organik

goreve ozgii IS tipleri sentezlemek de kapsamli bir sekilde gozden gegirilmektedir.

Goreve 6zgii 1S’ler ile ilgili ilk kapsaml1 ¢alisma 2004°de Davis tarafindan goreve 6zgii
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sentez, kiral indiiksiyon, nano malzemelerin sentezi ve stabilizasyonu, elektrokimyasal

uygulamalar, katalizor yiizey degistiricileri gibi 6zel gorevleri yerine getirmek i¢in ¢esitli



[S’lerin sentezi ve bunlarin organik sentez, kataliz, ayirma ve elektrokimyadaki
uygulamalar1 iizerine olmustur. Daha sonralar1 Sang-gi Lee fonksiyonellestirilmis
imidazolyum goreve 6zgii 1S leri gelistirmis ve Winkel ve arkadaslar1 asimetrik sentezle
goreve 6zgii kiral 1S’lerin uygulamalarimi agiklamistir (Chaturvedi, 2011). Sekil 2.16°da
fonksiyonellestirilmis imidazolyum tuzlarindan elde edilen goreve ozgii IS’ler

verilmektedir.

1—N/\N—R2
)

R', R? = alkil, X= halojen, BF 4-, PFg-, NTf,- vb.
4 6 2
1,3-dialkilimidazolyum tuzlari
(Geleneksel iyonik sivilar)

('

-NH,
-OH, OR kataliz

X -SH organik sentez

R—N@\N M\@ < :g:?ng . — | ekstraksiyon

SAM ya da nanopartiikiiller
iletken metaryaller
vb.

-Ure, tiyoiire
-metal kompleksi
-vb.

-

Sekil 2.16. Géreve 6zgii iS’ler icin fonskiyonellestirilmis imidazolyum tuzlar

2.2.3. Iyonik sivilarin sentezi

[S’lerin hazirlanmasinda genel olarak iki ydéntem vardir. Bunlardan ilki bir halojen
tuzunun ya da anyonun metatezi, ikincisi ise asit-baz nétralizasyon reaksiyonudur (Sekil
2.17). Bununla birlikte 1S’lerin sayilar arttik¢a sentezlenmeleri i¢in kullanilan yéntemler
de buna paralel olarak artmigtir. Alkilasyon, anyon degisimi, halojensiz sentez yontemleri
gibi geleneksel sentez yontemlerin yanisira mikrodalga (MD) ve ultraviyole (UV)

destekli 6zel sentez yontemleri de kullanilmastir.
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Sekil 2.17. iS’lerin hazirlanmas igin yaygin yollar

Alkilasyon

Bircok amonyum, imidazolyum, piridinyum ve fosfonyum IS’lerin alkil katyonlari
halojen alkan ya da dialkil stilfat gibi alkilasyon ajanlar1 kullanilarak uygun onciillerin
alkilasyonuyla elde edilebilir (Sekil 2.18). Ancak alkilasyon reaksiyonlari alkilleyici
ajanlarin aktivitesi ve bulunabilirligi ile sinirlidir. Bu yontem genellikle siilfat, fosfat veya

siilfonat bazl1 iS'lerin hazirlanmast i¢in kullanilir (Percec ve Grigoras 2005).
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Sekil 2.18. IS’ler icin iki farkli hazirlama yolu: (a) anyon degisimini takip eden tersiyer
aminlerin kuaternizasyonu, (b) aminlerin nétralizasyonu

Anyon degisimi

Ikinci nesil olarak da bilinen 1,3-dialkil-metilimidazolyum katyonu esasli hava ve suya
kars1 kararl1 IS’lerin ilk sentezi Wilkes ve Zaworotko tarafindan 1992°de rapor edilmistir.
Bu iS’lerin hazirlanmasi cesitli giimiis tuzlar1 ile [EMIM]I arasindaki bir metatez
reaksiyonu icermektedir. Bircok IS iki adimda gergeklesen anyon degisimi ile
hazirlanabilir. ik adimda gerekli katyona sahip halojen tuzu alkilasyon ile elde edilir.
Daha sonra halojen anyonu gerekli anyon ile degistirilir, tipik olarak bir anyon
metatezidir. Anyon metatezinin hazirlanmasinda, anyonlar bir organik tuz ve bir
inorganik anyon arasinda yer degistirilir. Bu reaksiyon sonucunda genellikle halojeniir
yan tirlinler (MX) olusur. Bu yan {irlinlerin reaksiyon ortamindan uzaklastiriimasi

ozellikle hidrofilik IS’ler elde edilecegi zaman zordur.

[C,mim]Cl + Li[NTf)] —— = [C;mim][NTfy] + LiCl (2.2)

[CopylCl + Li[NTf,] —— [C,py][NTf,] + LiCl (2.:3)

2000’de Reed ve arkadaslar1 karbonat anyonlaria sahip dialkilimidazolyum IS’lerini ve
2005°de Drake ve arkadaslari 1-alkil-4-amino-1,2,4-triazolyum nitrat IS’lerini giimiis
tuzlar1 kullanarak anyon metatezi ile hazirlamislardir (Sekil 2.19) (Dietz ve ark., 2005;
Larsen ve ark., 2000).
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Sekil 2.19. Alkilasyon ve anyon metatezi

Mikrodalga ve ultrason destekli sentez

[S'lerin standart olarak azot igeren, drnegin hetero halkali baslangic malzemelerinin
uygun bir alkil halojeniir ile alkilasyonu, mikrodalga (MD) teknolojisi kullanilarak
kolayca gergeklestirilebilir. Ancak N-alkilasyon reaksiyonlari ekzotermik oldugundan ve
MD emiciliginin onemli oOlgiide degiseceginden dolay1 MD kosullar altinda bu
doniistimleri gerceklestirmek oldukga zordur. David ve Oliver (2009) butil bromiir ile N-
metilimidazoliin alkilasyonu ile ¢6ziiciisiiz kosullar altinda 1-butill-3-metilimidazolyum

bromiirii sentezlemislerdir (Sekil 2.20) (Obermayer ve Kappe 2010).

Me\N/} . Me\N/}
\: + BuBr

N MD, 80-160 °C,6-20 dak.

Y
z’/
+

Bu
Sekil 2.20. bmimBr’nin MD destekli sentezi

Varma ve Namboordiri dialkilimidazolyum halojeniir IS’lerini MD destekli sentez
yontemi kullanarak elde etmislerdir. Yontem ¢oziicii kullanmaya gerek kalmadan ve
reaksiyon siiresini sadece birka¢ dakikaya diisiirecek avantajlar saglamistir. Yine benzer
bir sekilde Bhushan ve Geeta (2002) MD isinlart altinda ¢esitli 1-alkil-3-
metilimidazolyum OIS’lerin sentezini gergeklestirmistir (Sekil 2.21). Ancak reaksiyonun
acik bir test tiipiinde gerceklestirildigi i¢in biiyiik miktarlarla ¢alisilamayacagini ve
reaksiyon sonunda ugucu ve tahris edici alkil halojeniirlerin olustugunu rapor etmislerdir

(Khadilkar ve Rebeiro 2002).
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Sekil 2.21. MD destekli IS sentezi

Alkilasyon reaksiyonlarinin ekzotermik dogasindan dolayi siirekli MD ile 1sitma renkli
irlinlerin olusumuna ve asir1 1sitnmaya neden olabilir. Namboodiri ve Varma 2002 yilinda
enerji kaynagi olarak ultrason kullanarak 1S’lerin sentezlenecegi etkili bir yontem ileri
stirmislerdir. Bu yontemle ¢o6ziici kullanmadan 1-alkil-3-metilimidazolyum
halojeniirleri daha kisa siirede sentezlemeyi basarmiglardir (Sekil 2.22) (Namboodiri ve
Varma 2002).

/@\ o w T\ D)) /@\ X /@\ X
A Z L 2 SN 2N

R

Sekil 2.22. 1-alkil-3-metilimidazolyum halojeniirlerin ultrason destekli sentezi

Halojensiz sentez

Haloaliiminat igermeyen 1S’lerin sentezi iki basamakta gerceklesir. Birinci adim yukarida
bahsedilen halojenalkanlarin alkilasyon ajan1 olarak kullanildig1 adimdr. Ikinci adim ise
anyon metatezidir Ki, bu istenmeyen halojen tuzlar iiretir. Halojenalkanlari reaksiyondan
sonra iiriinlerden ayirmak zordur. Metatez sonucu olusan halojen tuzlar1 1S’leri Kirletir.
Bu kirlilikler iS’lerin 6zelliklerini olumsuz yénde etkileyebilir. Bu sebeplerden dolay:
bazi arastirma gruplar1 IS’lerin sentezinde halojensiz sentez ydntemleri iizerine
calismiglardir. Holbrey ve calisma arkadaslar1 dimetil siilfat ya da dietilsiilfat ile
alkilimidazollerin alkilasyonuyla 1,3-dialkilimidazolyum alkil siilfat IS’lerini
sentezlemislerdir (Sekil 2.23). Daha sonra bu IS’ler metatez ile diger 1S’lerin sentezinde
kullanilmistir (Freemantle 2010).
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Sekil 2.23. Halojensiz sentez

Goreve 6zgii 1S’lerin sentezi

Fonksiyonlu iS’ler olarak da bilinen géreve 6zgii 1S’ler birgok kullamim alanina sahip
oldugu i¢in bunlarin sentezi de arastirmacilar i¢in ayr1 bir onem tasimaktadir. Goreve
ozgii IS’lerin sentezi icin cesitli sentez ydntemleri rapor edilmistir. Genel olarak
fonksiyonlu halojenalkanlar fonksiyonlu imidazolyum, fosfonyum ve piridinyum
katyonuna sahip 1S’lerin sentezi i¢in kullanilir. Ik géreve dzgii imidazolyum IS sentezi
sulu ortamdan metal iyonlarin ekstraksiyonuna odaklanmistir. Bu iS’lerin sentezinde
iki adiml1 bir islem kullanilmistir. Birinci adim baslangi¢ metaryalinin amin gruplari
fonksiyonel grup ile reakte edilmesidir. ikinci adim ise imidazol halkasinmn 3
pozisyonundaki azot atomunun bir alkil halojentir kullanilarak kuaternize edilmesidir
(Sekil 2.24).

R\ﬁ%\ R\@
- o
— _\_\ 0 — y
i, .y a4 R
Ph iki adim iki adim N/
H
7aN
\—=/ NH, iki adim
R

\® /
/
N/\ iki adim tek adim

Sekil 2.24. 1-(3-aminopropil)imidazol ile baslayan, goreve 6zgii IS’ler i¢in fonksiyonelli
katyonlarin sentezi
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Fonksiyonelli anyonlara sahip ¢esitli 1S’ler alkali tuzlar ve asitler ile anyon degisimi ile
hazirlanmaktadir. Ohno ve arkadaslart (2005) 20 dogal aminoasitten OIS’lerin
hazirlanisini rapor etmislerdir (Sekil 2.25) (Fukumoto ve ark., 2005).

— —~ [
CH
OH" | 3 @ H,N—C—CO,’
/N\/N\ + H3N—C—CO,H > /N\/N\ H
H3C CZHS 3 H 2 - HZO HSC C2H5

Sekil 2.25. Bir amino asit IS nin sentezi
2.2.4. Tyonik sivilarin kullamldig: reaksiyonlar

IS’ler katalitik ve organik reaksiyonlar i¢in geleneksel molekiiler ¢dziiciilerin yerini
alabilecek alternatif bilesikler olarak dikkat cekmektedir. Ihmal edilebilir buhar
basinglari, fiziksel ve kimyasal dzelliklerinin ¢ok yonliiliigii nedeniyle IS’ler kullanilarak
birgcok reaksiyon gercgeklestirilmistir (Sekil 2.26). Diels-Alder reaksiyonlar: (Ludley ve
Karodia 2001), hidroformilasyon, hidrojenasyon (Chauvin ve ark., 1996), Suzuki ¢apraz
baglanma reaksiyonlar, Heck reaksiyonu (Ozdemir ve ark., 2004), alkilasyon, Trost-
Tsuji eslesme reaksiyonlar1 (Chen ve ark., 1999), Freidel-Crafts reaksiyonu, Fischer indol
reaksiyonu, biitadien’in dimerizasyonu (Silva ve ark., 1998), esterlesme tepkimeleri,
aminasyon tepkimeleri (Theodoridis, 2000), organometalik tepkimeler (Dyson ve ark.,
1997) ve Fischer-Tropsch sentezi (Silva ve ark., 2014) iS’lerin kullamldigi bazi

reaksiyonlardir.

(0] .
[bm|m] OTf verim = %99
+ / endo : ekzo
20 °C de 5 saat oran=4.5:1
OEt COR

Diels-Alder reaksiyonu

Sekil 2.26. 1S’lerin kullamldig1 gesitli reaksiyonlar
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Sekil 2.26. (Devam) 1S’lerin kullamldig gesitli reaksiyonlar
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NO,

Michael Reaksiyonu

IL
COOH + ROH ——> @—com

S

L > X = CH3S03 CF3S0; p-TSA

N+ x
N* X

Esterifikasyon reaksiyonu

M M + +
e\N/\N Br\/\/ e\N/\N/_\/\ NaBF, Me\N/\N/\/\
\—/ \_/ Br > \__/ BF,

M . )
SN katalizon aseton MONGNYN\- SnBuPh

- # ~

\—/ x n-Bu,PhSnH \—/ X

X = Br, BF,
katalizdr: AIBN, Pd(OH),

Stille ¢apraz ikilesme tepkimesi
Sekil 2.26. (Devam) 1S’lerin kullamldig cesitli reaksiyonlar

2.2.5. iyonik sivilarin uygulama alanlar:

1992°de Wilkes tarafindan hava ve su kararl IS’lerin kesfinden buyana iS’leri arastirma

ve gelistirme ¢alismalar1 bilim insanlarinin ve miithendislerin dikkatini cekmektedir.
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Son zamanlarda IS’ler ekolojik yakitlarin iiretimi, kullanilmis boya ¢oziiciilerinin

ekstraksiyonu ve diger ekstraksiyon iglemlerinde ¢oziicii olarak da kullanilmaktadirlar

(Nawata ve ark., 2018). Ayrica IS’ler enzim modifikasyonu, ila¢ formiilasyonu ve sivi

kromatografide katki maddeleri olarak kullanilmaktadir (Radai ve ark., 2018). Cizelge

2.6°da IS’lerin ¢esitli uygulama alanlar1 verilmektedir.

Cizelge 2.6. 1S’lerin bazi1 uygulamalar

Uygulama

Tek

sistemler

fazli  Biyokatalizde ¢oziicii

Organik kimyada ¢6ziicii

Membran

Katalizde ¢oziicii

Hiicrelerin depolanmasi ve
stabilizasyonu

Niikleer ve elektrokimya

Sondiirme

iki fazli sistemler ~ Hiicre

biyotransformasyonu

Ekstraksiyon

Ornek
1-oktanol’un esterifikasyonu N PN
N —
\/\/ + \//
Alkilasyon reaksiyonlar1 PFg I~
N —
\/\/ + \//

Seramik nanofiltrasyon
moddiilinde IS silikon
yoluyla kaplandi (yiiksek
secicilik ve kararlilikta).

IS ultrafilitrasyon membran
ile pervaporasyon.

Katalitik olefin )
epoksidasyonlar1 BFy4 N/\ Nj
“N\=/

Tampon ¢ozelti i¢cinde LB

ADH’m depolanmast Cr )ﬁ‘
EN(\’P\O OH

Niikleer  yakitlarin  geri

kazammu igin IS ile niikleer PFg 4\N_

atiklarin temizlenmesi NN N \//

Yeni bir sondiiriicii ortam

olarak IS ile suyun yer NTf  J~N—

degistirmesi N~ l:l \//

Asimetrik bir indirgenme PE.-

icin ¢ok fazli bir sistemde 6 Né\ N—

ektraksiyon ajam olarak su NN +\//

ile bir substrat deposu olarak

is ;

Metal tuzlarmm  ¢ziicii PFe Né\ N—R

ekstraksiyonu i¢in seyreltici 7N —

olarak IS
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2.3. Fosfazen Esash Iyonik Sivilar

FEiS’leri pozitif ve negatif kisimlar igeren, bir ya da daha fazla fosfor-azot birimlerinden
olusan iyonik bilesikler olarak tanimlayabiliriz. Bir birini takip eden her fosfor-azot
birimi arasinda bir tekli bag, her bir fosfor-azot biriminin fosfor ve azot atomlar1 arasinda

bir ikili bag bulunur. Genel yapilar1 Sekil 2.27°da gosterilmektedir.

e

+
R X

Sekil 2.27 FEiS’lerin genel gosterimi

Burada n=3-8 arasinda olup R yan gruplari, X ise anyonik kismi ifade etmektedir. Yan
gruplar ayn1 veya farkli olabilir. Yan gruplar fosfor-azot birimlerinin azot atomuna da
bagli olabilir. Hidrojen, ag¢il, agilamino, agiloksi, alkil, alkenil, alkinil, alkoksi, amino,
alkilamino, alkilarilamino, dialkilamino, alkiltiyo, alkariltiyo, aril, arilamino,
diarilamino, ariloksi, aralkil, alkaril, ariltiyo, aminoasit, karbonamido, karbokil, siyano,
formil, glikol, heteroalkil, heteroaralkil, heteroaril, hidroksil, nitro, oksi (alifatik), oksi
(alifatik) hidroksil, oksi (alkil) hidroksil, oksikarbonil, oksisiilfonil, perfloroalkil, fosfat,
saccarid, siilfonil, siilfoksit, tiyo, trifloroalkil gruplari gibi yan gruplar FEIS’lerin
istenilen ozelliklerine bagli olarak birbirinden bagimsiz sekilde segilebilir. Ancak
FEIS’lerin yiiksek sicaklikta kararliligini arttirmak igin fosfor-azot birimlerinin fosfor

atomlarina dogrudan bagli halojen atomlari olmamalidir.

FEiS’ler dogrusal ya da halkal (alti iiyeliden on alti {iyeliye kadar) yapiya sahip
olabilirler. FEIS lerin pozitif yiik odag1 fosfazen halkasinin azot atomu iizerinde (Sekil
2.28. a), fosfor atomu tizerinde (Sekil 2.28. b, c¢) ya da fosfazen halkasinin her hangi bir
fosfor atomuna bagli bir yan grubun ug¢ pozisyonunda (Sekil 2.28. ¢) olabilir. Pozitif
yiikiin konumu FEIS’lerin kararliligini, viskozitesini ve diger 6zelliklerini etkileyebilir.
Ayrica istenilen kararlilik ve viskozite degerlerine ulasilana kadar ¢cok sayida pozitif yiik

odag1 olusturulabilir.
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Sekil 2.28. Pozitif yiik odagima gére FEIS’ler

FEIS’lerin anyonik kismi katyonik kisim ile tuz olusturabilecek BFs, PFs),
bis(okzalat)borat (BOB"), hekzafloroarsenat (AsFe), hekzafloroantimonat (SbFe),
tetrakloroaliiminat (AlCls"), hidrojen siilfat (HSO4"), perklorat (ClO4’), mesilat (CH3SOs"
), CI, Br, I, alkil halojeniir ya da VA grubu elementlerinin perhalojenatli alkil

halojentirleri gibi organik ya da inorganik anyonlar olabilir.

FEiS’ler oda sicaklifinda sivi olmalarinin yam sira diisiik viskozite, yiiksek lityum tuzu
¢Oziiniirliigl, yliksek voltajda kararlilik (4.5 V’dan biiyilik), diisilk yanma ve diisiik
uguculuk gosterir. Erime noktalari -30 ile 10 °C arasinda olabilir. Bununla birlikte -25 ile
150 °C arasinda ¢alisan bir enerji depolama aygitinda kullanilabilir. Viskozite degerleri
suya yakindir (yaklasik 1.002 NS/m (Pas) 20 °C). Segilen yan gruplara bagh olarak
viskoziteleri istenilen aralikta ayarlanabilir. Viskoziteleri molekiil agirliklar: ile dogru
orantili oldugundan kiigiik molekiil agirlikli yan gruplarin secilmesiyle diisiik viskoziteli

FEIS’ler hazirlanabilir.

Pozitif yiikiin fosfor ya da azot atomlari iizerinde bulundugu FEIS’ler iyonik olmayan bir
oncii bilesigin iyonik hale getirilmesi ile sentezlenebilir. iyonik olmayan 6ncii bilesik yan
grubun ugtaki azot atomunu iyonize edecek hidroklorik asit (HCI), hidroflorik asit (HF),
hidrobromik asit (HBr), nitrik asit (HNOgs) gibi inorganik asitler ile etkilestirilerek
katyonik ya da anyonik kisim iceren FEIS’ler elde edilebilir. Diger bir yol da iyonik
olmayan 6ncii bilesik metil iyodiir (CHzl) ile etkilestirilerek yan grubun ug¢ azot atomu
iyonik hale getirilebilir. Bdylece iyonik olmayan dncii bilesikler en az bir yiiklii yan gruba

sahip FEIS’lere déniistiiriilmiis olur.
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2.3.1. Fosfazen esash iyonik sivilarin uygulama alanlari

Antikanser-antimikrobiyal uygulamalari

Ilk kez 2016 yilinda Akbas ve ark. tamamen siibstiti ~ mono(4-
florobenzil)spirosiklotrifosfazenlerin salisilik asit tuzlarin1 hazirlayarak bu bilesiklerin
antikanser ve antimikrobiyal ozelliklerini incelemislerdir (Sekil 2.29). Bilesik 4a ve
5a’nin DLD-1 kanser hiicresine karsi gbzle goriilebilir sitotoksik aktivite gosteriklerini
ve antikanser ajanlar1 olmak i¢in 1yi adaylar olduklarini belirtmislerdir. Buna ilaveten tiim

bilesiklerin bakteri ve maya tiirleri lizerinde antimikrobiyal etkiye sahip olduklarini not

etmislerdir.
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Sekil 2.29. Tamamen siibstitiite mono(4-florobenzil)spirosiklotrifosfazenlerin salisilik
asit tuzlar

Akbas ve ark. (2017), hekzapirolidinosiklotrifosfazen ile gentisik, dekanoik ve borik
asidin reaksiyonundan yeni FEIS’leri sentezlemis ve karakterize etmislerdir (Sekil 2.30).
Bu bilesiklerin HT29, HeLLa ve C6 kanser hiicreleri lizerindeki etkilerini arastirmislardir.
Sentezlenen bilesiklerin gii¢lii antiproliferatif etki, diisiik sitotoksite, fizyolojik ortamda
1yi ¢Oziiniirliik ve mikro molar aralikta farmakolojik denemeler i¢in 1yi ila¢ adaylar1 olma

ihtimallerinin yiiksek oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 2.30. Hekzapirolidinosiklotrifosfazenyum esasli PiS’lerin sentezi

Elmas ve ark. (2017), tetraamino-4-(florobenzil)spiro(N/O)siklotrifosfazen temelli
PiS’leri sentezleyerek, antifungal ve antibakteriyal 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil
2.31). 3a, 3¢ ve 3d bilesiklerinin E. Coli ATCC 35218 ve E. Faecalis ATCC 29212 ye
karsi en etkili tiirevler olduklarini belirtmislerdir. Benzer sekilde 3b bilesiginin C.
Albicans ATCC 10231 i¢in en aktif antifungal ajan oldugunu bulmuslardir. Bununla
birlikte 3a, 3¢ ve 3d tuzlarimin bunlara karsilik gelen serbest bazlardan (2a, 2¢ ve 2d) daha

iyi antibakteriyel aktivite gosteridigini, 2a-2d serbest bazlarinin bu bazlara karsilik gelen

PiS’lerden daha iyi antifungal aktivite gsterdiklerini not etmislerdir.
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Sekil 2.31. 4-florobenzilspiro(N/O)siklotrifosfazenlerin gentisik asit ile hazirlanmis
tuzlar

Okumus ve ark. (2017), tetrapirolidino (1-3) ve tetrapiperidino (4-6) tamamen siibstitiie
fosfazen tiirevi protik erimis tuzlar sentezlemislerdir (Sekil 2.32). PIS’lerin A549, Hep3B
ve normal FL hiicrelerine karsi antiproliferatif ve sitotoksik etkilerini incelemislerdir. 1b-
6b erimis tuzlarmin giiglii bir antiproliferatif etkiye sahip olduklarin1 ve hiicrelere karsi

g0z ard1 edilebilir bir sitotoksik aktivite gosterdiklerini bulmuslardir.
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Sekil 2.32. Tetrapirolidino ve tetrapiperidino mono(4-florobenzil)

spirosiklotrifosfazenlerin gentisik ve j-resorsilik asit tuzlari

Floresan nanopartikiillerin adsorbanlar ve viizey degistiriciler olarak kullanimlar

Veldboer ve arkadaglari (2008) lantanit fosfatlar temelli floresan nanopartikiillerin
adsorbanlar ve yiizey degistiriciler olarak kuaternize halkali fosfazenlerin sentez ve
karakterizasyonunu tanimladi (Sekil 2.33). Ug tersiyer amino fonksiyonlar1 ile aromatik
(1, 2) ve alifatik (3-6) stibstitiientlere sahip siklotrifosfazenler sentezlenmis, metil iyodiir
ile etkilestirilerek azot atomlar1 kuaternize hale getirilmistir. Yiiksek polariteye sahip
bilesik 6, fosfazen halkasinin fosforuna dogrudan bagli yan grup azot atomlarinin azalan
bazlig1 nedeniyle kuaternize olmamistir. Tamamen kuaternize halkali fosfazenler 2 ve 4,
nanoparcaciklar ile etkileserek kiimelesmeye yol agarken, kararli nanokristal baglayici

kompkeksler bilesik 5 ve 6 ile olusturulmustur. Aromatik fonksiyonlarin nanokristallerin
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UV absorbanslari ile etkilesmeleri nedeniyle uygun olmadiklarini, alifatik yan zincirlerin
her hangi bir yogunluk kaybi olmaksizin UV uyarimi ile nanokristallerin iyi bir floresans

saptamaya izin verdigini gézlemlemislerdir.
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Sekil 2.33. Halkal1 fosfazenlerin fonksiyonellestirilmesi i¢in sentez yolu
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Enerji depolama aygitlari icin elektrolit cozeltiler olarak kullanimlari

Son zamanlarda hafif agirliga, uzun servis 6mriine ve yiiksek enerji yogunluguna sahip
bataryalar elektrikli otomobiller, yakat pil araglari ya da kiigiik boyutlu elektronik aygitlari
icin ana gli¢ kaynagi veya yardimci giic kaynagi olarak arzulanmaktadir. Bu amacla
negatif elektrolit i¢in aktif madde olarak lityum kullanilan susuz elektrolit iceren
bataryalar bilinmektedir. Ancak, lityum bu bataryalarda kullanilan su ve alkol gibi
elektrolit ¢ozeltilerle siddetli bir sekilde reaksiyona girdiginden kullanilan elektrolit
cozeltiler ester ve eter bilesikleri gibi aprotik organik ¢oziiciiler ile sinirlidir. Her ne kadar
bu aprotik organik ¢oziiciilerin lityum ile tepkimeye girmesi diisiik olsada her hangi bir
kisa devre durumunda yiiksek 1s1 lireterek buharlagan ¢oziicii bataryanin patlamasina ve

alev almasina neden olabilir.

FEiS’lerin yan gruplari istenilen 6zelliklere bagl olarak segilebilir. Kullanilan sicaklikta
ve oda sicakliginda s1vi olmalarina ilaveten FEIS ler diisiik viskozite, yiiksek lityum tuzu
¢ozintirliigl, yliksek voltajlarda kararlilik ( 4.5 V’dan daha biiyiik), diistik yanicilik ve
diisiik ugucuk gosterirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 FEIS’ler enerji depolama aygitlarinda

eletrolit ¢ozeltiler olarak kullanilabilir (Gering ve ark., 2015).

Bu amag dogrultusunda Otsuki ve Kanno (2010) C1 anyonlu cesitli FEIS’ler sentezlemis
ve 2011 yilinda bu IS’leri AgBF ile reaksiyona sokarak Cl- anyonlari ile BF4 anyonu yer
degistirilmesiyle farkli IS leri sentezlemislerdir (Sekil 2.34) (Otsuki ve Kanno 2011).

F Cl F, N*(CH,CH F. N*(CH,CHs)
\P/ \P/ (C|'2 3)3 \P/ BF; 3)3
IR I
N7 SN ko N7 SN AgBF, SN
Pl | _F \l| F|,/ — | ;L/F + AgCl
P P
/ N\ / N7\ / N\
F F F F F F

Sekil 2.34. Kloropentaflorosiklotrifosfazenden tiiretilen C1 ve BF4” anyonlu FEIS’ler
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F\||3| l/F ~p /P/ \” ||3/F
SN NN /NN
F F F F F F
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F ci F. e) F. e)
N e N
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Ny ,L/F - F\FU ||:/ \FU F|)/F * AgCl
F/ \N/ \F F/ \N/ \F F/ \N% \F

Sekil 2.34. (Devam) Kloropentaflorosiklotrifosfazenden tiiretilen C1" ve BF4~ anyonlu
FEIS’ler

Yaglayicilar olarak kullanimlari

Giinliik hayatimizda cesitli aygitlar ve makineler kullaniriz. Bu aygitlar ve makineler
cesitli haraketli parcalardan olusur ve bu pargalar yaglara ihtiya¢ duyar. Siirtlinme
katsayisinin azalmasi bu aygitlarin enerji verimini arttirir. Asinmanin 6nlenmesi mekanik

parcalarin dmriinii uzatir. Bu amag icin genellikle siv1 yaglayicilar kullanilir.
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Giincel olarak uzay uygulamalarinda ve gaz triblin motorlarinda kullanilan yaglar
cogunlukla poliester, perfloropolieter (PFPE), tetrakis(3-triflorometilfenoksi)-bis(4-
florofenoksi)-siklotrifosfazen, (X1-P), ve ¢ok alkilli siklopentan (Pennzane) gibi siiper
rafine mineral yaglardir (Sekil 2.35 ve 2.36). Ancak bu yaglarin dezavantajlari bir vakum
ortaminda 6miirlerinin sinirli olmasi ve yliksek sicaklikta yliksek buhar basinci nedeniyle
metal yiizeylerindeki bozunmadir (Liu ve ark. 2002). Son zamanlarda iS’ler yeni
fonksiyonel akiskanlar olarak dikkat ¢ekmektedir (Minami 2009). iS’lerin ihmal
edilebilir buhar basinci, yanict olmamalari, yiiksek termal kararliligi, diisiik erime noktasi

gibi Ozellikleri onlar1 oOzellikle uzay uygulamalarinda milkemmel yaglayicilar

P
N/ \N
o= —to F
4 P\N/P 2

Fs;C

yapmaktadir.

X-1P

Sekil 2.35. Tetrakis(3-triflorometilfenoksi)-bis(4-florofenoksi)-siklotrifosfazen, (X1-P)
yapisl

CF3CF, +CFCF20+CF20FQCF3
| n

CF4
PFPE

Sekil 2.36. PFPE’nin yapis1

Yaglayicilar olarak IS’lerin kullanim ilk kez 1961°de yayinlanmustir. LiF, BeF2 ve UF4
karisimi 460 °C’de eritilmistir (mol oran1 62:37:1). Daha sonra OIS’lerin tribolojisi

tizerine ulusal dergilerde cesitli yayimnlar yapilmigtir.

2004’de Omotowa ve arkadaslari tarafindan fosfazen temelli poli(trimetilamonyum) ve
poli(N-metilpridinyum) 1S’ler sentezlenmis ve bu IS’lerin karakterizasyonu, fiziksel,
termal ve tribolojik  Ozellikleri  incelenmistir.  Tris(trimetilamonyum)-  ve

tris(imidazolyum)triamit tuzlarinin, amit tuzlarindan, emim*NTf,", daha viskoz oldugu
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gbzlenmistir. Bu yiizden, daha viskoz polikuaterner iS’lerin sentezi bu amag icin ilgi

odag1 olmus ve takiben fosfazen temelli yeni bilesikler sentezlenmistir.

Fosfazen halkalar1 ile (dimetilamino)etoksi (1,2), pridilmetoksi (3) ve
(dimetilamino)propoksi (4) zincirleri sentezlenmistir (Sekil 2.37). Bilesik 3 beyaz bir kati
iken, 1, 2 ve 4 bilesikleri renksiz viskoz stvilardir (d2s=1.67 gcm; 1125=0.761.56 mPas™

) ve akma noktalar1 yaklasik 15 °C’dir.

N NMe,
Me;N N Q
@
\x NMe,
NMe, o, 0o N )

~ N /| °N
o} N o—\_ O/ 0 ° °
Z NMe, _@
NMe,
N
N O Me,N
N
R = CH,CH=CH, (1) 3
= CH,CH,NMe, (2) 4

Sekil 2.37. FEIS elde etmek icin sentezlenen fosfazen bilesikleri

Sentezlenen fosfazen bilesikleri poliiyot tuzlari vermek iizere oda sicaklifinda asir
miktarda metil iyodiir ile muamele edilmis, acik sar1 ve kahverengi renkli, suda
¢oziinebilen kat1 polikuaternize tuzlar, 5-8, sentezlenmistir (Sekil 2.38). 130-194 °C de
eriyen bu tuzlar ayni zamanda asetonitril ve etil asetat gibi polar coziiciilerde de

¢Oziinmektedir.

P, P 3 O— —~0
4 N O—\_ O/\N/ S NN /P\Né
2 N'Me, |- o o—\_\
N*Me, I @ @N N*Me, I
N
-
N Me I Me,™N
R = CH,CH=CH, ®) wd
= CH,CH,N*Me, I' (6) 7 8

Sekil 2.38. Fosfazen esasli poliiyot tuzlari
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LiN(SO2CFs)2 veya NaBF; ile yer degistirme ile sirasiyla 9-13 iyonik tuzlari vermistir
(Sekil 2.39). Amit tuzlari, 9-12, akma noktalar1 55-100 °C olan viskoz sivilardir ve
tetrafloroborat tuzu, 13, erime noktast 168 °C olan bir katidir. 1S’lerin, 9-12, 25 °C’de
ortalama yogunluklar1 1.73 gem™ ve viskoziteleri 25 °C’de yaklasik 68.3-139.2 mPas™
araligindadir. Bilesik 13 suda ¢oziiniirken, 9-12 bilesikleri suda ¢oziinmemektedir.
Bilesik 9-12 diklormetan ve kloroform gibi polar c¢oziiclilerde orta derecede

¢Oziinmektedir.

N N/ o_ o NN
P NTf, DL NTf, &
N N N N P
ol l_o ol l_o N N
MepN” " TP 2R Me, N7 " P K N ol l_o
/| °N 2 N P 2R
- I ONTN
o

N\
N7y N
MerN o~ [ [
NTE /P\ ép\ Me—N o\/P N¢P\/O
0, [e] BF4 3 o)
NH*Me, @
NTf, NTf, N\
Me,"HN X
z BF, N BFy Me

Sekil 2.39. NTf,” ve BF4 anyonlarini igeren FEIS’ler

Omotowa ve arkadaslar1 1S’lerin yaglayici yag ve smir yaglayicilar olarak potansiyele
sahip olduklarini belirtmislerdir. Ancak bu IS’lerin yaglayici olarak kullanilmak igin gok
viskoz olduklarini, fakat SisN4/SisN4 ara yiizeyleri i¢in yaglayici katki maddeleri olarak
kullanilabileceklerini not etmislerdir. Suya IS’lerin katilmasi durumunda calisma
periyodunun énemli 6l¢iide azaldigini bildirmislerdir. Kiitlece % 0.25 9-12 bilesiginin
suya sinir yaglayici katki olarak katildiginda tribolojik 6zelligi SizsN4 seramikler iizerinde
degerlendirilmistir. Dort IS nin tiimii sadece su {izerine iyilestirmeler gdstermistir. SizNa

icin ¢alisma periyodu tiim durumlarda azalmistir.
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FEIS’ler iizerine baska bir calisma ise 2010°da Li ve arkadaslari tarafindan yapilmistir.
Bu calismada imidazolyum IS siibstitiite halkali fosfazen tiirevlerinin bir serisi
hazirlanmis ve bu bilesiklerin oda sicakliginda tribolojik 6zellikleri degerlendirilmistir

(Sekil 2.40) (Li ve ark., 2010).

C'\P/ xp/ AN
~¢ CICH,CH,OH
~ ” | CF3CH,ONa ¢ . (OCH,CF ), e CICH,CH,OH
N\ /N
N
cl cl
A\ N [\
/ Xp N N-R 7 Np
2(F3CH,CCO) —H— -|— (OCH,CH,CI) Sa—%(Fg,CHZCCO)—H— OCH,CH,~N \/ ~
/ N\ /N cr 6-a
Sp P
__ NaBF4
a(F3CH,CCO) —|-|— *\-QOCHQCHZ +\/ \R>
\ /N BF4 6-a
(h)n=4R=C4Hg (l)n=4R = CgHyy

(In=5R=C4Hy (IV)n=5R=CgHyy

Sekil 2.40. imidazolyum IS siibstitiite siklofosfazen tiirevleri

Sentezlenen bu bilesikler oda sicakliginda gelik-celik temaslarinda diistik katsayi, iyi
asinma kabiliyeti ve yiik tasima kapasitesi sergilemistir. Biitiin tiirevler sividir ve baz yagi
olarak kullanilabilmektedir. Iyon ciftlerinin yogunlugundaki artis ile en iyi tribolojik

ozellik elde edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Materyaller

Tez galismamda kullanilan hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), N-etiletilendiamin, N-
metil-1,3-propandiamin,  4-florobenzaldehit, 4-piridinmetanol, 3-dimetilamino-1-
propanol, bis(triflorometan)siilfonimid lityum tuzu ve sodyum borhidriir bilesikleri
Aldrich; 2-dimetilaminoetanol, sodyum tetrafloroborat, iyodometan, sodyum siilfat
bilesikleri ile kloroform, metanol, tetrahidrofuran (THF), diklorometan, benzen, aseton,
pentan, heksan, dietil eter ¢oziiciileri Sigma-Aldrich; Na metali, trietilamin ve silika jel

Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2. Analizlerde Kullanilan Cihazlar

1. Infrared (IR) Spektroskopisi: IR spektrumlart KBr tabletleri (pellet) hazirlanarak
Jasco FT/IR 340 FTIR spektrometresi kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda
kaydedilmistir (Tokat Gaziosmanpasa Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvart).

2. Elementel Analiz: Element analiz sonuglart CHNS-932 (LECO) Elementel Analiz
Cihazi kullanilarak yapilmigtir (indnii Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik

Arastirma Merkezi, Element Analiz Laboratuvart)

3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Analizi: *H- (SiMes i¢ standart), *C-NMR
(SiMey i¢ standart) ve 3'P-NMR (% 85 H3POgs dis standart) spektrumlari 600
MHz’lik frekansta Agilent marka NMR cihaz1 (Cankir1 Karatekin Universitesi,
Fen Fakiiltesi Arastirma Laboratuvar1t NMR Binasi) ve 400 MHz’lik frekansta
Bruker Avance III marka NMR cihazi (Indnii Universitesi, Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimii) ile kaydedilmistir.

4. Termik Analiz: TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Perkin-Elmer Diamond model
TG/DTA termik analiz cihazi kullanilarak yapilmistir. TG, DTG egrileri es
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zamanl olarak kaydedilmistir (Tokat Gaziosmanpasa Universitesi, Fen-Edebiyat

Fakiiltesi, Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvari).

Analizin ger¢eklestirildigi sartlar;

Referans a- Al203

Isitma hizi 10 °C / dakika
Kroze Platin kroze
Atmosfer Inert azot atmosferi
Gaz akis hizi 200 ml/dakika
Numune miktar1 5-10 mg aralig
Sicaklik aralig 35-1150°C

5. Viskozite Ol¢iimii: Brookfield DV2T RVCP model viskozite 6l¢iim cihazi ile CPA-
40Z ve CPA-52Z olmak iizere iki tip spindle ve 0.5 mL 6rnek kullanilarak
vizkozite degerleri &l¢iilmiistiir (Tokat Gaziosmanpasa Universitesi, Fen-

Edebiyat Fakiiltesi, Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvart).

3.3. Yontem

3.3.1. Sentez

Mono(4-florobenzil)siklotrifosfazenlerin sentezi

N-etiletilendiamin ve N-metil-1,3-propandiamin bilesiklerinin 4-florobenzaldehit ile
metanol ortamindaki reaksiyonundan Schiff bazlar1 sentezlendi (Sekil 3.1.a). Elde edilen
Schiff bazlart NaBHj ile indirgenerek diamin bilesikleri elde edildi (Sekil 3.1.b). Diamin
bilesiklerinin THF ¢oziiciisii igerisinde Ve trietilamin varliginda buz banyosu kullanilarak

trimer ile 1:1 oraninda etkilestirilmesi sonucu Spiro yapiya sahip mono(4-

florobenzil)siklotrifosfazenler (1-2) sentezlendi (Sekil 3.1.c) (Akbas ve ark., 2013).
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Sekil 3.1. Tetrakloro mono(4-florobenzil)spiro-fosfazen tiirevlerinin (1-2) sentezi
Aminoalkollerin sodyum tuzu haline getirilmesi
Amino alkollerin (2-Dimetiletanolamin, 3-Dimetilamino-1-propanol, 4-Piridinmetanol)

kuru THF ortaminda buz banyosu kullanilarak Na metali ile tepkimesinden sodyum

tuzlar1 elde edildi (Sekil 3.2).

®
THF/Na
\N/\/OH \N/\/O Na
e 0°C -
THF/Na N o ®
pd 0°C -
e ®
N/ \ OH THF/Na . N/ \ O Na
—_ oOC —_

Sekil 3.2. Aminoalkollerin tuz haline getirilmesi
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Tetra(dimetilamino)-etoksi, tetra(dimetilamino)-propoksi ve tetrapiridil- metoksi
mono(4-florobenzil)siklotrifosfazen bilesiklerinin sentezi

Sekil 3.2°de elde edilen aminoalkol tuzlarinin mono(4-florobenzil)siklotrifosfazen
bilesikleri (1-2) ile reaksiyonundan tamemen siibstitiite mono(4-florobenzil)spiro-

fosfazen tiirevleri sentezlenmistir.
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7~ N\
N\ Bilesik R R2
P.
e 1 «CH);  -CH,CH,
cl . -
\‘p‘ P lL/CI 2 (CHy); CH;
N
o "‘ \u
® 0 N ® o @ =
— o
Na O ~ Na o __— N Na o/\@N
R R! R!
N N
4 P P
X y NN I\ T\/ %T u
—~_N ~ 7 NC>\ N
S0 || [ o ol | o ol o)
PPN _ NN 4 SN N
SN——O N 0—~_N ~y—— ° O N~ N\ _o =
- P s N = NN
Bilesik R! R2 Bilesik R! R2 Bilesik R! R2
3 (CHz)s  -CH;, 4 “(CHz); -CHy 5 -(CHz);  -CHj
6 (CHy);  -CH,CH;

Sekil 3.3. Tetra(dimetilamino)-etoksi, tetra(dimetilamino)-propoksi ve tetrapiridil-
metoksi mono-4-florobenzilsiklotrifosfazen bilesiklerinin (3-6) sentezi

Poli(trimetilamonyum)- ve poli(N-metoksipiridinyum)- fosfazen iyonik sivilarimin eldesi
(Dimetilamino)-etoksi, (dimetilamino)-propoksi ve piridil-metoksi siibstitiite fosfazen

bilesikleri (3-6) THF ortaminda metil iyodiir ile muamele edilerek u¢ azot atomlari

kuaternize hale getirilmis ve poli(iyodo) FEIS’ler sentezlenmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. poli(iyodo)- FEIS’lerin sentezi (7-10)

Sekil 3.4°de elde edilen FEiS’ler (7-10) THF ortaminda LiN(SO2CFs3). ve NaBF ile yer

degistirme tepkimesi gercekleserek yeni NTf2" ve BF4 anyonlarimi igeren FEIS’ler
sentezlenmistir (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6).
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Sekil 3.5. poli[bis(triflorometansiilfonil)amid] FEiS’lerin sentezi (11-14)
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Sekil 3.6. poli(tetrafloroborat) FEIS’lerin sentezi (15-18)

3.3.2. Bilesiklerin adlandirilmasi ve kapal formiilleri

Tim bilesiklerin adlandirilmast IUPAC kurallarina gore yapilmistir (Cizelge 3.1).
Katyonik ve anyonik bilesenlerden olusan IS’lerin kapali formiillerinin &nerilmesinde

asagidaki yontem uygulanmistir.

» Ana yapi olarak trimer iskeleti esas alindi.

= Trimer iskeletindeki fosfor atomlari, kendilerine bagli olan gruplarin
farkliliklarina gore numaralandirildi.

= Trimer’'de spiro yapisinin bulundugu fosfor atomu, bu fosfora bagli diamin
bilesiginin farkliliklarina gére P1 ve P2 olarak numaralandirildi.

» fskeletteki diger fosforlar, kendilerine bagli bulunan amino alkol gruplarinin

farkliliklarina goére P11, P22 ve P33 olarak numaralandirildi.
= [S’lerin anyonik tiirleri [I]", [NTf2]" ve [BF4], siibstitiite azot atomlarin1 kuaternize

etmek i¢in kullanilan CHzl, NaBFs ve LiN(SO2CF3)2 (Li[NTf.]) bilesiklerinden
elde edildi.
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Sekil 3.7. Sentezlenen bilesiklerin (3-18) kapali formiillerinin olusturulmasi

Cizelge 3.1°de cikis bilesikleri (3-6) ve bu bilesiklerden elde edilen FEIS’lerin (7-18)

kapal1 ve agik formiilleri ile birlikte isimleri verilmistir.
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Cizelge 3.1. Sentezlenen bilesiklerin kapali formdilleri, agik yapilar1 ve isimleri

Kapah Formiil Acik Yapi Isim
(Bilesik No)
2,2r,2r/’2m_((7_(4_
/\ florobenzil)-11-metil-
F‘©/\N\ N— 1,3,5,7,11-pentaaza-
P 2).5,4).5,6).5-
PN A
PZZI(Dé)lBN o o NT SN __ N7 trifosfaspiro[5.5]undeka
NTT \F|,| /F|,/° -1(6),2,4-trien-2.2.4.4-
NN —  tetrail)tetrakis(oksi))
~ N O—~—N
N0 ~  tetrakis (N,N-
dimetiletan-1-amin)
3,3r,3r113rr!_((7_(4_
N florobenzil)-11-metil-
F‘©/\N\ _N— 1,3,5,7,11-pentaaza-
P
R 20°,4)\°,6).5-
N \N ’ )
P22P223N ~ I | .~ trifosfaspiro[5.5]undeka
4) N 0 o N .
- ;P\ 4P< ~ " -1(6),2,4-trien-2.2.4.4-
~y—— © N Oy~ tetrail)tetrakis(oksi))tetr
7 > akis (N,N-
dimetilpropan-1-amin)
/\ 7-(4-florobenzil)-
F N N— 2,2,4,4-tetrakis(piridin-
/\p/\ 4-ilmetoksi)-1,3,5,7,11-
P,2P333N 7\ N~ SN 9 pentaaza-2A°,41°,6A.°-
(5) N_ J™o_ | |/o \ N trifosfaspiro[5.5]undeka
/\ A~ o -1(6),2,4-trien
N o —
=S NN
[\ 1-etil-4-(4-florobenzil)-
FQAN\P/"—/ 7,7,9,9-tetrakis(piridin-
PN 4-ilmetoksi)-1,4,6,8,10-
7 N N
P12P333N NN I | —\  Pentaaza-515715915-
(6) — O\P\ 4P/° \ trifosfaspiro[4.5]deka-
v\ o N o /= 5(10),6,8-trien
N
= N\
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Cizelge 3.1. (Devam) Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri, agik yapilar1 ve isimleri
Acik Yapi I

Kapah Formiil
(Bilesik No)

Isim

2,2!,2!/’2"!_((7_(4_
florobenzil)-11-metil-
1,3,5,7,11-pentaaza-

N 215 415,615
[P22P113N][1]4 N PQN w_1° trifosfaspiro[5.5]undeka
(7) O >N——o._|| |_o—NS -1(6).2,4-trien-2.2.4.4-
\ P P i i i
I@ \%/\/0 - \N¢ \0/\/\N <I@ ;ektirsal(lli}felilrfal\lﬂs(oka))tetr
\ ® trimetiletan-1-aminyum)
iyodiir
N 3,3',3",3"-((7-(4-
F _ florobenzil)-11-metil-
AQ/\N\P/N - 1,3,5,7,11-pentaaza-
Ny O 205,435,615
[P22P223N][l]a le\ﬁ/\/\o\ I | /0\/\/\(,31 trifosfaspiro[5.5]undeka
(8) “ NFT \ -1(6),24-trien-2.2.4.4-
|@>N\/\/\ 2 o\/\’gjle tetrail)tetrakis(oksi))tetr
akis (N,N,N-
trimetilpropan-1-
aminyum) iyodiir
4.4'4" A"-(((7-(4-
florobenzil)-11-metil-
FAQ/\N/\N_ 1,3,5,7,11-pentaaza-
N/ 205,45 6.5
[P22P3 33N][1]« Pey \ NN _o° trifosfaspiro[5.5]undeka
9) - Q\o\y l/OA@"_ -1(6),2,4-trien-2.2.4.4-
<Y, N\ o SN o — ©  tetrail)tetrakis(oksi))tetr
Q\/ N N— akis(metilen))tetrakis(1-
metilpiridin-1-iyum)
tyodiir
4,4" 4" 4"-(((1-etil-4-(4-
F H—/ florobenzil)-1,4,6,8,10-
/\p/\ pentaaza-5\5°,7)\5,9)\5-
"7\ N~ NN o ° trifosfaspiro[4.5]deka-
[P2P333N][1ls —N_ D—~g_ |l |0~ N— 5(10)68-trien-7,7,9,9-
(10) g NN o (tetrail)tetrakis(oksi))tet
'— Q\/o N ° \_ N rakis
— /

(metilen)tetrakis(1-
metilpiridin-1-iyum)
iyodiir
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Cizelge 3.1. (Devam) Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri, agik yapilar1 ve isimleri

Kapah Formiil
(Bilesik No)

Acik Yapi

Isim

[P22P113N][NTT2]4
(11)

o
NTE, ~®

B\
© @
NTf, :N/\/o N

2,2',2" 2"-((7-(4-
florobenzil)-11-metil-
1,3,5,7,11-pentaaza-
205,405 6).5-
trifosfaspiro[5.5]undeka
-1(6),2,4-trien-2.2.4.4-
tetrail)tetrakis(oksi))
tetrakis (N,N,N-
trimetiletan-1-
aminyum)bis(triflorome
til)siilfonil) amid

[P22P2 BNJINTEls oo
(12)

3,3,3",3"-((7-(4-
florobenzil)-11-metil-
1,3,5,7,11-pentaaza-
2)5,405,6)\5-
trifosfaspiro[5.5]undeka
-1(6),2,4-trien-2.2.4.4-
tetrail)tetrakis(oksi))tetr
akis (N,N,N-
trimetilpropan-1-
aminyum)
bis(triflorometil)siilfonil
) amid

[P22P3 33N][NTf2]a
(13)

44" 4" 4"-(((7-(4-
florobenzil)-11-metil-
1,3,5,7,11-pentaaza-
205,405 6).5-
trifosfaspiro[5.5]undeka
-1(6),2,4-trien-2.2.4.4-
tetrail)tetrakis(oksi))tetr
akis
(metilen))tetrakis(1-
metilpiridin-1-iyum)
bis(triflorometil)siilfonil
)amid

[P12P333N][NTf2]4
(14)

4,4 4" 4"-(((1-etil-4-(4-
florobenzil)-1,4,6,8,10-
pentaaza-51°,7A5,9A°-
trifosfaspiro[4.5]deka-
5(10),6,8-trien-7,7,9,9-
(tetrail)tetrakis(oksi))tet
rakis
(metilen)tetrakis(1-
metilpiridin-1-iyum)
bis(triflorometil)stilfonil
) amid
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Cizelge 3.1. (Devam) Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri, agik yapilar1 ve isimleri

Kapah Formiil
(Bilesik No)

Acik Yapi

Isim

[P22P113N][BF4]4
(15)

BF, ~©

BF, :N/\/o N

2,2',2" 2"-((7-(4-
florobenzil)-11-metil-
1,3,5,7,11-pentaaza-
205,405 6).5-
trifosfaspiro[5.5]undeka
-1(6),2,4-trien-2.2.4.4-
tetrail)tetrakis(oksi))tetr
akis (N,N,N-
trimetiletan-1-aminyum)
tetrafloroborat

[P22P2 23N][BF4]4
(16)

3,3,3".3"-((7-(4-
florobenzil)-11-metil-
1,3,5,7,11-pentaaza-
205,405 6).5-
trifosfaspiro[5.5]undeka
-1(6),2,4-trien-2.2.4.4-
tetrail)tetrakis(oksi))tetr
akis (N,N,N-
trimetilpropan-1-
aminyum)
tetrafloroborat

[P22P3 33N][BF4]4
(17)

44" 4" 4"-(((7-(4-
florobenzil)-11-metil-
1,3,5,7,11-pentaaza-
205,405 6).5-
trifosfaspiro[5.5]undeka
-1(6),2,4-trien-2.2.4.4-
tetrail)tetrakis(oksi))tetr
akis
(metilen))tetrakis(1-
metilpiridin-1-iyum)
tetrafloroborat

[P12P333N][BF4]4
(18)

4,4' 4" 4"-(((1-etil-4-(4-
florobenzil)-1,4,6,8,10-
pentaaza-5\°,7)\5,9\5-
trifosfaspiro[4.5]deka-
5(10),6,8-trien-7,7,9,9-
(tetrail)tetrakis(oksi))tet
rakis
(metilen)tetrakis(1-
metilpiridin-1-iyum)
tetrafloroborat
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3.4. Deneysel Boliim

3.4.1. [P22P113N] (Bilesik 3)

Buz banyosuna yerlestirilen 250 mL’lik bir balona, 100 mL kuru THF’de ¢6ziilmiis 2-
dimetiletanolamin (5.9 g, 66 mmol) ilave edildikten sonra {izerine metalik Na (1.5 g, 66
mmol) eklendi. 24 saat devam eden reaksiyon sonucunda elde edilen 2-dimetiletanolamin
sodyum tuzu iizerine kuru THF’ de ¢Ozilmiis tetrakloro mono-4-
florobenzilsiklotrifosfazen bilesigi (2) (3 g, 6.6 mmol) oda sicakliginda damla damla ilave
edildi ve reaksiyonun tamamlanmas: icin 72 saat beklendi. Ugiincii giiniin sonunda THF
reaksiyon ortamindan vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi {iriin
diklorometanda ¢oziildii ve su ile ekstrakte edildi. Ekstraksiyon isleminden sonra
vakumlu desikatorde kurutularak tetra(dimetilamino)etoksi mono-4-

florobenzilsiklotrifosfazen bilesigi (3) elde edildi.

3.4.2. [P22P223N] (Bilesik 4)

3-dimetilamino-1-propanol ile Na metali Bilesik (3)’ii elde etmek igin uygulanan
yonteme gore tepkimeye sokuldu. Tepkime sonucu olusan amino alkol tuzu iizerine

tetrakloro mono-4-florobenzilsiklotrifosfazen damla damla ilave edilerek Bilesik (4)

sentezlendi.
3.4.3. [P22P333N] (Bilesik 5)
4-piridin metanol ile metalik sodyum Bilesik (3)’iin eldesinde kullanilan yonteme gore

etkilestirildi. Daha sonra reaksiyon ortamina tetrakloro mono-4-

florobenzilsiklotrifosfazen bilesigi ilave edilerek Bilesik (5) elde edildi.
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3.4.4. [P12P333N] (Bilesik 6)

Bilesik (3)’lin sentez yontemine gore 4-piridin metanol ile metalik Na’nin tepkimesi ve
daha sonra reaksiyon ortamina tetrakloro mono-4-florobenzilsiklotrifosfazen ilavesi ile
Bilesik (6) sentezlendi.

3.4.5. [P22P113N][1]4 (Bilesik 7)
Bilesik (3) 250 mL’lik bir balonda 100 mL kuru THF igerisinde ¢oziildii. Daha sonra
balona metil iyodiir’iin asiris1 (1.67 g, 11.74 mmol) ilave edildi. 48 saat oda sicakliginda

devam eden reaskiyon sonunda ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi. Kati olarak elde

edilen Bilesik (7) hekzan ile yikanarak saflastirildi ve vakumlu desikatorde kurutuldu.

3.4.6. [P22P223N][I]« (Bilesik 8)

Bilesik (4) ve CHzal Bilesik (7)’nin sentezi igin kullanilan yonteme gore etkilestirilerek
Bilesik (8) elde edildi.

3.4.7. [P22P333N][I]« (Bilesik 9)

Bilesik (5) ile CHal’iinBilesik (7) eldesinde kullanilan metoda gore etkilestirilmesi

sonucunda Bilesik (9) sentezlendi.

3.4.8. [P12P333N][1]« (Bilesik 10)

Bilesik (6) ve CHslBilesik (7) eldesindeki yontem uygulanarak tepkimeye sokulmus ve
tepkime sonucunda Bilesik (10) elde edilmistir.

3.4.9. [P22P113N][NTf2]4 (Bilesik 11)

100 mL’lik bir balonda Bilesik (7) (1 g, 0.76 mmol) 50 mL saf su igerisnde ¢oziildii ve

daha sonra tizerine [bis(triflorometansolfonimid)lityum tuzu]’nun (0.616 g, 2.1 mmol)
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sulu ¢oOzeltisi yavas yavas ilave edildi. 35 °C de 3 saat karistirildiktan sonra su ile
karismayan bir siv1 elde edildi. Suyu aktarilarak uzaklastirilan {iriin birka¢ kez daha saf
suyla yikandi. Aseton ile ortamdan alinan {iriiniin ¢o6ziiciisii uzaklastirildi ve Bilesik (11)

saf olarak elde edildi.

3.4.10. [P22P2 23N][NTf2]4 (Bilesik 12)

Bilesik (8) ile LiNTf2’nin sulu ¢ozeltisi Bilesik (11) sentezindeki yOnteme gore
etkilestirilerek Bilesik (12) sentezlendi.

3.4.11. [P22P333N][NTf2]4 (Bilesik 13)

Bilesik (11)’in eldesinde kullanilan yontem esas alinarak Bilesik (9) ile LiNTf2’nin
reaksiyonundan Bilesik (13) elde edilmistir.

3.4.12. [P12P333N][NTf2]4 (Bilesik 14)

Bilesik (11)’i elde etmek i¢in kullanilan yonteme gore Bilesik (10) ile LiINTf2’nin sulu

cozeltisi etkilestirilerek reaksiyon sonunda Bilesik (14) saf olarak elde edilmistir.

3.4.13. [P22P113N][BF4]4 (Bilesik 15)

100 mL’lik bir beherde Bilesik (7) (1g, 0.88 mmol) 50 ml saf su igerisinde ¢oziilerek
tizerine 10 mL saf suda ¢oziilmiis NaBF4 (0.36 g, 3.28 mmol) oda sicakliginda ilave
edildi. Karistim 35 °C de 1 saat bekletildi. Suda ¢oziinen iriinii ayirmak igin su

evaporatorde uzaklastirildi. Geriye kalan kat1 iirtin aseton ile ekstrakte edilerek Bilesik

(15) elde edildi.

3.4.14. [P2P2 23N][BF4]4 (Bilesik 16)

Bilesik (15)’in sentezinde kullanilan yontem uygulanarak Bilesik (8) ile NaBF4’in
reaksiyonu sonucu Bilesik (16) elde edildi.
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3.4.15. [P22P333N][BF]4 (Bilesik 17)

Bilesik (9) ile NaBF4 Bilesik (15)’in eldesindeki metoda gore etkilestirilerek Bilesik (17)

sentezlendi.

3.4.16. [P12P333N][BF4]4 (Bilesik 18)

Bilesik (15)’i elde etmek igin kullanilan metoda gore Bilesik (10) ile NaBFs’iin
reaksiyonundan Bilesik (18) elde edildi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Element Analizi Sonuclari

Oda kosullarinda kat1 (7-10 ve 15-16) ve sivi (11-14) olarak elde edilen FEIS’lerin

element analizleri LECO CHNS 932 marka cihaz kullanilarak belirlenmistir. Cizelge

4.1°de teorik ve deneysel analiz sonuglar1 verilmektedir. IR, NMR ve termik analiz

sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde FEiS’lerin yapilarinda su ve ¢dziicii bulundugu

goriilmektedir. Burdan FEIS’lerin nem c¢ekici ozellikte olduklar1 anlasilmaktadir.

Spektroskopik veriler dikkate alinarak bilesiklere uygun oranlarda su ve c¢oziicii

eklendiginde teorik ve deneysel element analiz sonuglarinin bir biriyle uyumlu oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 4.1. FEIS lerin element analiz sonuglar

Element Analizi

Mol g
FEIS kiitlesi ~ (Teorik)

(@/mol) "o6C  %H %N %S
C31H73F14NgO7P3 (7) 29.02 6.19 9.26

1303.51
[P22P113N][1]4.3H20 (28.56) (5.65) (9.67)
CasH77F14NgOsP3 (8) 31.23 6.27 9.12

1323.58
[P22P2 23N][1]4.H20 (31.76) (5.86) (9.52)
CasHesF14N9O7P3 (9) 37.28 473 8.99

1464.59
[P22P333N][1]4.3/2C4Hg0.3/2H20 (36.90) (4.54) (8.61)
Ca9H74F14NgOgP3 (10) 38.91 509 915

1536.70
[P12P333N][1]4.5/2C4Hg0.3/2H,0 (38.30) (4.85) (8.33)
C3o5H70F25N13021.5P3Sg (11) 1895.45 25.52 3.64 946 13.63
[P22P113N][NTf2]4.1/2C3HsO.H20 . (25.03) (3.72) (9.61) (13.53)
Ca3Hg1F25N13023P3Ss (12) 197258 26.19 404 921 13.27
[P22P2 23N][NTf2]4.3H20 - (26.18) (4.14) (9.23) (13.00)
Cs3HesF25N13023P3Ss (13) 2076.53 31.14 290 8381 12.63
[P22P333N][NTf2]4.2C3HsO.H-0O . (30.66) (3.16) (8.77) (12.35)
Cs6H72F25N13024 5P3Sg (14) 2143.64 32.32 3.15 9.59 11.69
[P12P333N][NTf2]4.3C3H60.3/2H.0 - (31.38) (3.39) (8.49) (11.97)
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Cizelge 4.1. (Devam) FEIS’lerin element analiz sonuglari

Mol Element Analizi
FEIS kiitlesi  (Teorik)
(@/mol) "o5c %H %N %S
C31H72B4F17NgOe 5P3 (15) 33.07 6.17 10.89
1134.10
[P22P113N][BF4]4.5/2H20 (32.83) (6.40) (11.12)
C3sH78B4F17N9Os 5P3 (16) 1116.08 32.84 6.11 10.77
[P22P2 23N][BF4]4.3/2H20 ' (33.36) (6.32) (11.29)
C3gHs9B4F17N9OgP3 (17) 37.22 444 9.64
1241.08
[P22P3 33N][BF4]4.4H20 (37.74) (4.79) (10.16)
CagHs5B4F17N9OsP3 (18) 39.30 424 10.97
1205.05
[P12P3 33N][BF4]4.2H20 (38.87) (4.60) (10.46)

4.2. IR Spektrumu Yorumlari

Cikis bilesikleri (3-6) ve bu bilesiklerden elde edilen FEIS’lere (7-18) ait IR spektrumlari
KBr pelletleri hazirlanarak ¢ekilmistir. Bilesik 3, 7, 11 ve 15’¢ ait IR spektrumlar1 Sekil
4.1-4.4’de verilmistir. Diger bilesiklerin IR spektrumlart EK 7.1°de verilmektedir. IR
spektrumlarindan belirleyici gruplara ait pikler tespit edilerek sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 aydinlatilmaya c¢alistlmistir. FEIS’lerin nem c¢ekici &zellikleri dikkate
alindiginda, IR spektrumlarinda ~3467 cm™’de goriilen piklerin su bandma ait oldugu
anlagilmaktadir. Her ne kadar bilesiklerdeki suyu uzaklagtirmak i¢in IR spektrumu
alinmadan 6nce vakumlu desikatdrde kurutma islemi yapilmis olsa da FEIS’lerin eski

hallerine doniistimleri ¢ok ¢abuk oldugundan siireklilik saglanamamustir.

IR spektrumlar incelendiginde aromatik C-H asimetrik ve simetrik gerilme titresim
frekanslarmim 3072-3031 cm?, alifatik C-H gerilme titresim frekanslarinin 2975-2817
cm™ araliginda oldugu gériilmektedir. Spektrumlarda P-O-C gerilme titresimlerine ait
pikler 980-923 cm™ araliginda ortaya ¢ikmaktadir. Bu piklerin varhigi aminoalkol
tuzlarinin fosfazen bilesikerine (1 ve 2) baglandiginin énemli bir kanitidir. Ayrica vp=n
gerilme titresimleri IR spektrumunda belirgin bir sekilde goriilirken, vp=ci Simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerinin kaybolmasi1 kismen siibstitiite fosfazen bilesiklerinin

tamamen siibstitute hale geldiginin gostergesidir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Bilesik 3’iin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3410 (-OH); 3066, 3039 (C-H arom.); 2945, 2821 (C-H alif.); 1604,
1508 (C=C arom.); 1219, 1157 (P=N); 1037 (C-F); 966 (P-O-C)

FEiS’lerin (7-18) IR spektrumlari incelendiginde ¢ikis bilesiklerinde oldugu gibi
FEiS’lerde de ~3460 cm™de nemden kaynaklanan —OH gerilme titresimleri
goriilmektedir. FEIS’lerin element analiz degerleri ve termik analiz verileri yapilarinda
suyun var oldugunu dogrulamaktadir. IR spektrumlarinda beklendigi gibi bazi piklerde
kaymalar olmustur. Cikis bilesiklerinde aromatik C-H asimetrik ve simetrik gerilme
titresimleri FEIS’lerde 3072-3033 cm™ araligma kaymustir. Yine ¢ikis bilesiklerinde
alifatik C-H gerilme titresim pikleri FEIS’lerde 2975-2864 cm™ araliginda goriilmektedir.
FEiS’lerin IR spektrumlarinda 1222-1057 cm™ arahiginda goriilen vp=n gerilmeleri
titresim pikleri ve 965-941 cm-1 aralifinda goriilen P-O-C gerilme titresimlerine ait
pikler beklenen yapilara ait 6nemli ayirt edici piklerdir. Bunlara ilaveten iyonik yapinin
olustugunun en 6nemli kanit1 olan ve ¢ikis bilesiklerinin IR spektrumlarinda goriilmeyen,
kuaternize hale gelen —N(CHs)s* grubuna ait pikler 3009-3015 cm™ araliginda ortaya
cikmaktadir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Bilesik 7’nin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3459 (-OH); 3066, 3039 (C-H arom.); 3007 (N(CHs)s"); 2971, 2876
(C-H alif.); 1605, 1508 (C=C arom.); 1213, 1157 (P=N); 1049 (C-F); 971 (P-O-C).

FEIS 11-14 bilesiklerinde bulunan NTf, anyonuna ait S=O pikleri yaklasik 1353 cm™ de
(Sekil 4.3), FEIS 15-18 bilesiklerinde bulunan BF4™ anyonuna ait B-F pikleri ise 1050-
1066 cm™ araliginda goriilmektedir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.3. Bilesik 11’in IR spektrumu
FTIR (KBr, cm™): 3518 (-OH); 3049 (C-H arom.); 3009 (N(CHs)s"); 2959, 2856 (C-H

alif.); 1606, 1510 (C=C arom.); 1353 (SO2); 1199, 1137 (P=N); 1057 (C-F); 973 (P-O-
C).
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Sekil 4.4. Bilesik 15’in IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): v 3465 (-OH); 3045 (C-H arom.); 3010 (N(CHs)s"); 2971, 2880 (C-H
alif.); 1604, 1508 (C=C arom.); 1223, 1186 (P=N): 1084 (C-F): 1050 (B-F); 973 (P-O-
C).

4.3. *'P-NMR Spektrum Yorumlar

Cikis bilesiklerine ve bu bilesiklerden olusturulan FEIS’lere ait SPN(spiro) ve SPO;
gruplarinin  kayma ve eslesme enerji degerleri Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3°de

verilmektedir.

Cizelge 4.2 Cikis maddelerine (3-6) ait SPN(spiro) ve 5PO> gruplarinin kayma ve eslesme
enerji degerleri

Bilesik 8 PN(spiro)/(Pa) 8P(OR)/(Px)  *Jep

(Hz)
(3) 24.38 18.48 52.0
(4) 26.90 19.95 57.1
(5) 23.70 19.28 58.1
(6) 26.90 19.95 63.0

Kimyasal kayma (0): ppm, J degeri: Hz
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Cizelge 4.3 FEiS’lere ait 8PN(spiro) ve 8PO2 gruplarinin kayma ve eslesme enerji
degerleri

Bilesik 8 PN(spiro)/(Pa)  8P(OR)J/(Px)  2Jep

(Hz)
7) 22.09 18.02 535
(8) 22.96 18.17 51.4
(9) 22.21 19.09 54.0
(10) 26.90 19.50 63.0
(11) 24.08 18.16 57.6
(12) 24.45 18.56 57.4
(13) 24.06 19.52 57.9
(14) 26.59 20.58 63.9
(15) 22.19 18.00 54.1
(16) 22.88 18.15 51.7
(17) 22.26 19.08 53.9
(18) 26.47 19.49 58.3

Kimyasal kayma (9): ppm, J degeri: Hz

Bilesik 3, 7, 11 ve 15’in SIp.NMR spektrumlart Sekil 4.5-4.8’de verilmektedir. Diger
bilesiklerin 3!P-NMR spektrumlart EK 7.2°de gosterilmektedir. Bilesiklerin 3P-NMR
spektrumlart incelendiginde P(OR)2 fosforuna ait bir ikili ve P(NR) fosforuna ait bir tiglii
pikin oldugu goriilmektedir. P(OR)2 ve P(NR). fosforlarina ait eslesme sabitleri ¢ikis
bilesikleri igin ortalama 2Jpe (Hz)= 63.2 iken, FEiS’ler i¢in bu deger ortalama 2Jpr (Hz)=

54.1 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.6. Bilelik 7°nin 3P NMR spektrumu
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4.4. 'H- ve 3C-NMR Spektrumlarimin Yorumlari

Bilesik 3, 7, 11 ve 15’in *H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.9-4.12°de diger bilesiklerin *H-
NMR spektrumlart EK 7.3°de verilmektedir. Tiim bilesiklere ait kimyasal kayma
degerleri bolim sonunda verilmistir. 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde ¢ikis
bilesiklerinde (3-6) dH26 Ve OHs3s degerlerinin sirasi ile 6.84-6.94 ve 7.0-7.31 ppm
araliginda oldugu goriilmektedir. 3Jrr eslesme degeri 7.7-8.6 Hz araliginda iken 3Jun
eslesme degeri yaklasik olarak 7.2 Hz olarak bulunmustur. 3 ve 4 numaral ¢ikis
bilesiklerinde —~N(CHa) protonlar yaklasik 2.18 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. FEIS’lerde
(7, 8, 11, 12, 15 ve 16) —"N(CHa)s protonlar1 3.05-3.21 ppm araliginda gézlenmistir.
FEIS (9, 10, 13, 14, 17 ve 18) —N(CHs)* protonlar1 4.30-4.46 ppm aralizinda

gozlenmistir.
W VR QY TV T

N/
N/ QN N
>N/\/O\FU F‘,/O/\/ ~

—
\N/\/o/ SN N0~ nT
_ N

T T T T T T T T T T T T T T T 1
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Sekil 4.9. Bilesik 3’iin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4. 12. Bilesik 15’in *H-NMR spektrumu

T T
5.0 4.5

3, 7, 11 ve 15 numarali bilesiklerin 13C-NMR spektrumlart Sekil 4.13-4.16’da diger
bilesiklerin *C-NMR spektrumlar1 ise EK 7.4’de verilmektedir. Tiim bilesiklere ait

kimyasal kayma degerleri boliim sonunda verilmistir. Spektrumlar incelendiginde

araomatik karbon atomlarma (Ci, C26, C3s, Ca) ait kimyasal kayma degerleri 162-115

ppm araliginda bulundu. Ci1 karbon atomu elektronegativitesi yiiksek olan F atomuna

bagli oldugu icin yiliksek kimyasal kayma degerinde (162 ppm), diisiikk siddette

gozlenmistir. Flor atomundan uzaklastikca kimyasal kayma degerlerinin diistigi

goriilmektedir. Fosfor ve aromatik karbon atomlar1 arasindaki eslesme Ca karbonu igin
Bilesik 11, 13, 15 ve 17°de 3Jpc = 9.5 Hz, diger bilesikler i¢in 5.6-6.8 Hz bulunmustur.

Diger karbon atomlar ile fosfor atomu arasinda bir eslesme olmadig1 spektrumlardan

anlasilmaktadir.
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Sekil 4. 13. Bilesik 3’iin *C-NMR spektrumu

Cikis maddelerinde (3 ve 4) bulunan —N(CHa)2 karbon atomlar: sirasiyla 6= 45.89 ve
45.30 ppm’de goriilmektedir. FEIS ler (7-18) -*N(CHjs)s karbon atomlar1 8= 52.23-55.76
ppm arahiginda ortaya ¢ikmaktadir. FEIS (9, 10, 13, 14, 17 ve 18) ArN(CHs)* karbon
atomlarina ait kimyasal kayma degerleri yaklasik olarak 50.57 ppm’de gézlenmistir.
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Sekil 4.14. Bilesik 7’°nin 3 C-NMR spektrumu

FEIS 11-14’de NTf, anyonuna ait N(SO2CFs),” karbon atomlar1 6= 119.49-119.53 ppm
araliginda ve Jrc= 321.8 Hz olarak bulunmustur (Sekil 4.15).
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Sekil 4.16. Bilesik 15’in 3C-NMR spektrumu
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Sekil 4.17. Sentezlenen bilesiklerde bulunan aromatik gruplarin numaralandirilmasi

[P22P113N] (Bilesik 3): *H NMR (600 MHz, CDCl3, ppm): & 6.94 (dd, 2H, 3Jr= 7.9 Hz,
Haz ve He), 7.31 (dd, 2H, 3Jun= 7.2 Hz, Hsve Hs), 3.92 (d, 2H, 3Jpr= 7.9 Hz ArCH:2N),
3.03 (m, 2H, NCH?>), 1.73 (m, 2H, NCH2CH?), 2.93 (m, 2H, CH2NR), 2.65 (d, 3H, 3Jp1=
11.3 Hz NCH3), 3.95 (m, 8H, POCH?2), 2.58 (m, 8H, POCH,CH>), 2.19 (m, 24H,
N(CHs3)2).

13C NMR (150 MHz, CDCls, ppm): & 162.10 (*Jrc= 244.6 Hz, C1), 115.11 (3Jrc= 21.3
Hz, C; ve Ce), 129.69 (3Jrc= 7.9 Hz, Csve Cs), 134.49 (3Jpc= 7.5 Hz, C4), 50.69
(ArCH:N), 49.67 (NCHy), 25.01 (NCH2CHy), 45.77 (CH2NR), 35.71 (NCHs), 63.87
(%Jpc= 5.7 Hz POCH,), 59.02 (POCH2CH>), 45.89 (N(CH)2).

[P22P223N] (Bilesik 4): *H NMR (600 MHz, CDCls, ppm): 8 6.93 (dd, 2H, *Jen= 8.2 Hz,
Hz ve He), 7.30 (dd, 2H, 3J= 6.8 Hz, Hsve Hs), 3.92 (d, 2H, ArCH2N), 3.02 (m, 2H,
NCH>), 2.91 (m, 2H, CH2NR), 1.73 (m, 2H, NCH2CH>), 2.52 (d, 3H, 3Jpn= 13.4 Hz
NCH3), 3.56 (m, 8H, POCHS>), 1.81 (m, 8H, POCH2CHy2), 2.42 (m, 8H, POCH2CH,CHb>),
2.18 (M, 24H, N(CHa)y).

13C NMR (150 MHz, CDCls, ppm): & 162.10 ({Jrc= 244.9 Hz, Cy), 115.10 (Jrc= 21.3
Hz, C; ve Ce), 129.69 (Jrc= 7.9 Hz, Csve Cs), 134.45 (CJpc= 6.3 Hz, Ci), 50.53
(ArCH:N), 49.66 (NCHy), 25.02 (NCH2CHy), 45.80 (CHoNR), 35.69 (NCHs), 60.95
(POCH3), 29.75 (POCH,CH;), 58.78 (POCH2CH>CH), 45.30 (N(CHs)2).

[P22P333N] (Bilesik 5): *H NMR (600 MHz, CDCls, ppm): § 6.91 (dd, 2H, 3Jen= 7.7 Hz,
Haz ve He), 7.14 (dd, 2H, 3Jun= 7.2 Hz, H3 ve Hs), 4.89 (d, 2H, 3Jpr= 7.7 Hz ArCH:2N),
3.07 (m, 2H, NCH>), 1.79 (m, 2H, NCH,CHy>), 2.95 (m, 2H, CH2NR), 2.52 (d, 3H, 3Jpn=
13.4 Hz NCHs), 4.94 (m, 8H, POCH?>), 8.49 (dd, 8H, H7 ve Ha1), 7.14 (dd, 8H, Hs ve
Hio). THF: 1.82;3.71.

13C NMR (150 MHz, CDCls, ppm): & 162.19 ({Jrc= 245.7 Hz, C1), 115.38 (2Jrc= 21.4
Hz, C; ve Ce), 129.18 (3Jrc= 7.9 Hz, Csve Cs), 133.72 (3Jpc= 5.9 Hz, C4), 50.61
(ArCH2N), 49.60 (NCHy), 24.82 (NCH,CH,), 46.28 (CH:NR), 35.57 (NCHs), 65.73
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((Jpc= 12.4 Hz POCH,), 145.63 (C7 ve Ci1), 121.10 (Cs ve Cig), 149.99 (Cy).
THF:67.78;25.44

[P12P333N] (Bilesik 6): *H NMR (600 MHz, CDCls, ppm): 6.84 (dd, 2H, 3Jru= 8.6 Hz,
Hz ve He), 7.00 (dd, 2H, 3Jun= 6.6 Hz, H3ve Hs), 3.76 (d, 2H, 3Jpu= 4.9 Hz, ArCH:N),
3.04 (m, 2H, NCHy>), 2.96 (m, 2H, CH2NR), 2.76 (m, 2H, NCH2CH3), 1.15 (t, 3H, 3Jun=
6.0 Hz NCH.CH3), 4.87 (m, 8H, POCH?>), 8.34 (dd, 8H, H7ve Hu1), 7.19 (dd, 8H, Hsve
Hio). THF: 1.73;3.53

13C NMR (150 MHz, CDCls, ppm): 161.89 (}Jrc= 243.7 Hz, Cy), 115.23 (JJrc= 21.4 Hz,
Cz Ve Cs), 128.88 (3Jrc= 7.6 Hz, C3ve Cs), 132.96 (3Jpc= 5.2 Hz, C4), 47.44 (2Jpc= 6.7
Hz, ArCH;N), 44.27 (Jrc= 12.5 Hz, NCHy), 43.87 (Jpc= 13.4 Hz, CH,NR), 39.24
(3Jpc=3.7 Hz, NCH2CHj3), 13.71 (3Jpc=5.4 Hz, NCH2CHs), 62.42 (POCH,), 149.02 (C7
ve C11), 121.13 (Cs ve Cio), 151.69 (Co). THF:67.78;25.44

[P22P1 13N][1]4 (Bilesik 7): *H NMR (600 MHz, D0, ppm): & 7.25 (dd, 2H, 3Jrn= 6.0
Hz, H2 ve He), 7.56 (dd, 2H, 3Jus= 6.0 Hz, Hz ve Hs), 3.99 (d, 2H, 3Jpu= 7.2 Hz,
ArCH:N), 3.13 (m, 2H, NCHy>), 1.93 (m, 2H, NCH,CHy), 3.07 (m, 2H, CH2NR), 2.78 (d,
3H, 3Jpu= 12.1 Hz NCH3), 4.55 (m, 8H, POCHy), 3.86 (m, 8H, POCH.CH>), 3.21 (m,
36H, (N(CHs3)s").

13C NMR (150 MHz, D20, ppm): § 161.96 (*Jec= 243.3 Hz, C1), 115.52 (3Jrc= 21.7 Hz,
Cave Ce), 129.35 (3Jrc= 8.1 Hz, Csve Cs), 133.22 (3Jpc= 5.8 Hz, C4), 50.11 (ArCH:N),
48.93 (NCHy), 24.57 (NCH,CH>), 46.40(CH2NR), 35.34 (NCHs), 60.83 (POCH,), 65.50
(POCHCHy), 55.76 (N(CHs)3").

[P22P2 23N][1]4 (Bilesik 8): *H NMR (600 MHz, D20, ppm): & 7.27 (dd, 2H, 3Jrq= 8.5
Hz, Hz ve Hs), 7.57 (dd, 2H, 3Jun= 8.6 Hz, “Jru= 6.0 Hz, Hs ve Hs), 4.08 (d, 2H,
ArCH:N), 3.11 (m, 2H, NCH>), 1.48 (m, 2H, NCH2CH>), 3.06 (m, 2H, CH2NR), 2.78 (s,
3H, NCH3), 3.76 (m, 8H, POCH.), 3.49 (m, 8H, POCH,CH), 2.10 (m, 8H,
POCH;CH2CH>), 3.20 (m, 36H, (N(CH3)3").

13C NMR (150 MHz, D20, ppm): & 161.89 (}Jrc= 244.3 Hz, C1), 115.48 (3Jrc=21.8 Hz,
Ca Ve Cg), 129.70 (®Jrc= 8.2 Hz, CsVve Cs), 133.94 (3Jpc= 5.6 Hz, C4), 50.18 (ArCH2N),
46.18 (NCHy), 23.82 (NCH,CH,), 46.06 (CH2NR), 38.83 (NCHs3), 58.17 (3Jpc= 3.9 Hz,
POCHj), 25.34 (POCH.CHy), 64.17 (*Jec= 3.3 Hz, POCH,CH,CH,), 53.07 (N(CHs)s").

78



[P22P333N][1]4 (Bilesik 9): *H NMR (600 MHz, D20, ppm): § 7.07 (dd, 2H, 3Jru= 8.6
Hz, Hzve He), 7.31 (dd, 2H, 3Jnn= 8.6 Hz, “Jrn= 5.8 Hz, Hzve Hs), 3.99 (d, 2H, 3Jpn=
9.8 Hz, ArCH2N), 3.20 (m, 2H, NCH?>), 3.15 (m, 2H, CH2NR), 1.49 (m, 2H, NCH2CHy),
2.71 (m, 3H, NCHs3), 4.38 (m, 8H, POCH?2), 8.76 (dd, 8H, H7 ve Hi1), 8.09 (dd, 8H, Hs
ve Hio), 4.43 (m, 36H, (N(CH3)*). THF:3.82;1.87.

13C NMR (150 MHz, D20, ppm): 5 161.96 (}Jrc= 243.3 Hz, C1), 115.19 (3Jec= 21.7 Hz,
Ca Ve Cg), 129.74 (PJrc= 8.1 Hz, Csve Cs), 132.08 (3Jpc= 5.8 Hz, C4), 49.86 (ArCH2N),
47.36 (NCH.), 25.54 (NCHCH,), 46.48 (CH2NR), 34.10 (NCHs), 61.61 (POCH,),
128.43 (C7ve Cu1), 124.51 (Cg ve Cig), 144.99 (Co); 51.35 (N(CH3)").

[P12P3 33N][1]4 (Bilesik 10): *H NMR (600 MHz, D,0, ppm): 7.04 (dd, 2H, 3Jr= 8.6
Hz, Hzve He), 7.29 (dd, 2H, 3Jun= 8.6 Hz, “Jrn= 5.8 Hz, Ha ve Hs), 4.15 (d, 2H, 3Jpu=
8.0 Hz, ArCH2N), 3.19 (m, 2H, NCHy>), 2.70 (m, 2H, CH2NR), 3.14 (m, 2H, NCH2CH3),
1.16 (t, 3H, 3Jun= 7.0 Hz NCH2CHs), 4.36 (m, 8H, POCH?>), 8.74 (dd, 8H, H7ve Hu1),
8.10 (dd, 8H, Hs ve Hio), 4.46 (M 36H, (N(CH3)*). THF:3.81;1.94*C NMR (150 MHz,
D0, ppm): 161.89 (*Jrc= 242.9 Hz, C1), 115.24 (2Jrc= 21.4 Hz, Cave Cs), 129.72 ((Jrc=
8.3 Hz, CzVve Cs), 132.06 (*Jpc= 6.0 Hz, C4), 47.77 (3pc= 6.2 Hz, ArCH,N), 44.25 (2Jpc=
14.3 Hz, NCHy), 43.25 (2Jpc= 12.8 Hz, CH:NR), 38.56 (2Jpc=4.2 Hz, NCH.CHz), 13.19
((Jpc=5.6 Hz, NCH,CHj3), 61.59 (POCH>), 128.41 (C7 Ve C11), 124.90 (Cg Ve Cio), 145.04
(Co); 51.32 (N(CH3)*). THF: 67.86;25.04

[P22P113N][NTf,]4 (Bilesik 11): *H NMR (400 MHz, DMSO, ppm): § 7.20 (dd, 2H, 3Jgn=
8.8 Hz, Hzve He), 7.38 (dd, 2H, 2Jup= 8.5 Hz, “Jer= 5.7 Hz, H3ve Hs), 3.87 (d, 2H, 2Jpu=
8.0 Hz, ArCH2N), 3.11 (m, 2H, NCH>), 1.68 (m, 2H, NCH2CH>), 2.90 (m, 2H, CH2NR),
2.47 (s, 3H, NCH3), 4.29 (m, 8H, POCH2), 3.60 (m, 8H, POCH,CHz), 3.10 (m, 36H,
(N(CH3)sh).

13C NMR (100 MHz, DMSO, ppm): & 161.49 (Nec= 242.9 Hz, C1), 115.24 (3Jec= 21.3
Hz, Czve Cg), 129.74 (3Jrc= 8.1 Hz, C3 Ve Cs), 134.40 (3Jpc= 9.5 Hz, Cy4), 119.50 (NJrc=
321.8 Hz, NTf,” CF3(S02)2N"), 49.76 (ArCH:N), 48.80 (NCH,), 23.59 (NCH2CH>), 45.84
(CH2NR), 35.25 (NCHj3), 59.66 (POCH,), 64.73 (POCH2CH?y), 53.21 (N(CHs)s").

[P22P223N][NTf.]4 (Bilesik 12): *H NMR (400 MHz, DMSO, ppm): 57.18 (dd, 2H, 3Jen=
8.5 Hz, Have Hg), 7.44 (dd, 2H, 3Ju= 8.6 Hz, “Jrr= 5.9 Hz, Hsve Hs), 3.90 (d, 2H, 3Jpn=
6.9 Hz, ArCH,N), 3.06 (m, 2H, NCH>), 1.19 (m, 2H, NCH2CH>), 2.99 (m, 2H, CH2NR),
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2.47 (s, 3H, Hz NCH3), 3.48 (m, 8H, POCH>), 1.83 (m, 8H, POCH,CH?>), 3.35 (m, 8H,
POCH,CH2CH>), 3.05 (m, 36H, (N(CH3)3").

13C NMR (100 MHz, DMSO, ppm): & 161.54 (*Jrc= 243.0 Hz, C1), 115.22 (*Jrc=21.6
Hz, Czve Cg), 129.89 (3Jrc= 7.9 Hz, C3Ve Cs), 134.85 (3Jpc= 5.6 Hz, C4), 119.53 (NJrc=
321.8 Hz, NTfy =CF3(SO2)2N"), 49.81 (ArCH;N), 48.86 (NCHy,), 22.87 (NCH.CHy),
4585 (CH:NR), 34.79 (NCHs), 57.68 (POCH.), 25.70 (POCH:CH,), 63.74
(POCH,CH,CH>), 52.24 (N(CHz)3").

[P22P333N][NTf]4 (Bilesik 13): *H NMR (400 MHz, DMSO, ppm): & 7.20 (dd, 2H, 3Jgn=
8.8 Hz, Have He), 7.38 (dd, 2H, 3Jun= 8.5 Hz, *Jen= 5.7 Hz, H3ve Hs), 3.87 (d, 2H, 3Jpn=
8.0 Hz, ArCH:N), 3.11 (m, 2H, NCH>), 1.68 (m, 2H, NCH,CH2), 2.90 (m, 2H, CH2NR),
2.47 (s, 3H, NCHs3), 4.26 (m, 8H, POCH?>), 8.82 (dd, 8H, H7 ve Ha1), 8.06 (dd, 8H, Hsve
Hio), 4.30 (m, 36H, (N(CH3)"). Aseton:2.08.

13C NMR (100 MHz, DMSO, ppm): & 161.49 ({Jrc= 242.9 Hz, C1), 115.24 (3Jrc= 21.3
Hz, Czve Cg), 129.74 (3Jrc= 8.1 Hz, C3 Ve Cs), 134.40 (3Jpc= 9.5 Hz, Cy), 119.50 (NJrc=
321.8 Hz, NTf2" CF3(S02)2N"), 49.76 (ArCH:2N), 48.80 (NCH.), 23.59 (NCH2CHy), 45.84
(CH2NR), 35.25 (NCHs), 61.18 (POCH?y), 128.70 (C7 Ve Cu1), 124.72 (Cg Ve Cio), 145.09
(Cq); 50.57 (N(CHa)*).

[P12P333N][NTf2]4 (Bilesik 14): *H NMR (400 MHz, DMSO, ppm): 7.21 (dd, 2H, 3Jn=
8.8 Hz, Have He), 7.41 (dd, 2H, 3Juw= 8.5 Hz, “Jru= 5.7 Hz, Ha ve Hs), 3.90 (d, 2H, Jpn=
7.9 Hz, ArCH;N), 3.11 (m, 2H, NCHy>), 2.80 (m, 2H, CH2NR), 3.08 (m, 2H, NCH2CHj),
1.10 (t, 3H, 3Jun= 7.1 Hz NCH2CH3), 4.26 (m, 8H, POCH?>), 8.82 (dd, 8H, H7 ve Hu1),
8.06 (dd, 8H, Hg ve Haig), 4.30 (m, 36H, (N(CH3)™). Aseton:2.08

13C NMR (100 MHz, DMSO0): 161.50 ({Jrc= 243.1 Hz, C1), 115.27 (*Jrc= 21.3 Hz, Cp Ve
Cs), 129.77 (3Jrc= 8.1 Hz, C3 ve Cs), 134.03 (3Jpc= 6.8 Hz, C4), 119.49 ({rc= 321.9 Hz,
NTf; = CF3(SO2)2N"), 46.71 (3Jpc= 6.0 Hz, ArCH2N), 43.47 (3Jpc= 14.2 Hz, NCH),
43.19 (3Jpc= 12.0 Hz, CH:NR), 38.60 (2Jpc=4.7 Hz, NCH2CHj3), 13.62 (3Jpc=5.7 Hz,
NCH,CHs), 61.17 (POCH>), 128.70 (C7 ve C11), 124.72 (Cs ve Cio), 145.09 (Cq); 50.57
(N(CHs)*"). Aseton: 206.59;30.69

[P22P113N][BF4/ (Bilesik 15): *H NMR (400 MHz, DMSO, ppm): & 7.20 (dd, 2H, 3Jen=
8.7 Hz, Hz2and He), 7.40 (dd, 2H, 3Juu= 7.8 Hz, “Jen= 5.7 Hz, Haand Hs), 3.90 (d, 2H,
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3Jpu= 8.3 Hz, ArCH:N), 3.11 (m, 2H, NCH>), 1.68 (m, 2H, NCH,CH>), 2.91 (m, 2H,
CH2NR), 2.46 (s, 3H, NCH3), 4.29 (m, 8H, POCH?>), 3.67 (m, 8H, POCH,CHy), 3.16
(m, 36H, N(CH3)3").

13C NMR (100 MHz, DMSO0): § 161.49 (*Jec= 242.9 Hz, C1), 115.24 (3Jrc=21.3 Hz, C;
and Ce), 129.74 (PJrc= 8.1 Hz, Czand Cs), 134.40 (Jpc= 9.5 Hz, C4), 49.76 (ArCH2N),
48.80 (NCHy), 23.59 (NCH2CH,), 45.84 (CH2NR), 35.25 (NCH3), 59.70 (POCHy), 64.61
(POCH,CHy), 53.21 (N(CH3)3").

[P2P2 23N][BF4/ (Bilesik 16): ). *H NMR (400 MHz, DMSO, ppm): & 7.20 (dd, 2H,
3Jp= 9.0 Hz, Hzve He), 7.40 (dd, 2H, 3Jun= 8.3 Hz, “Jrv= 5.9 Hz, Hs ve Hs), 3.93 (d,
2H, 3Jpn= 8.3 Hz, ArCH;N), 3.11 (m, 2H, NCH>), 1.67 (m, 2H, NCH,CH>), 2.87 (m, 2H,
CH:2NR), 2.46 (s, 3H, NCH3), 4.78 (m, 8H, POCH>), 1.83 (m, 8H, POCH.CH>), 3.48 (m,
8H, POCH,CH,CH?>), 3.06(m, 36H, N(CH3)s").

13C NMR (100 MHz, DMSO, ppm): & 161.54 (*Jrc= 243.0 Hz, C1), 115.22 (2Jrc=21.6
Hz, C; ve Cs), 129.89 (3Jrc= 7.9 Hz, Csve Cs), 134.85 (3Jpc= 5.6 Hz, C4), 49.81
(ArCH:N), 48.86 (NCH,), 22.87 (NCH.CH.), 45.85 (CH2NR), 34.79 (NCHs), 57.65
(POCH,), 25.66 (POCH2CH>), 63.64 (POCH,CH,CH>), 52.23 (N(CH3)s*")

[P22P333N][BF4/ (Bilesik 17): *H NMR (400 MHz, DMSO, ppm): & 7.20 (dd, 2H, 3Jen=
8.7 Hz, Hz2and He), 7.40 (dd, 2H, 3Jun= 7.8 Hz, “Jrn= 5.7 Hz, Hz and Hs), 3.90 (d, 2H,
3Jpu= 8.3 Hz, ArCH;N), 3.11 (m, 2H, NCHy>), 1.68 (m, 2H, NCH,CH>), 2.91 (m, 2H,
CH2NR), 2.46 (s, 3H, NCHs), 4.27 (m, 8H, POCH?>), 8.82 (dd, 8H, H7and Hii), 8.06
(dd, 8H, Hsand Hao), 4.32 (m, 36H, N(CH3)*).

13C NMR (100 MHz, DMSO, ppm): & 161.49 (Jrc= 242.9 Hz, C1), 115.24 (*Jrc= 21.3
Hz, C2and Cg), 129.74 ((Jec= 8.1 Hz, Cz and Cs), 134.40 (3Jec= 9.5 Hz, Cy), 49.76
(ArCHzN), 48.80 (NCHy), 23.59 (NCH,CH,), 45.84 (CH:NR), 35.25 (NCHs), 61.18
(POCH?>), 128.70 (C7 ve C11), 124.72 (Cgand Cio), 145.09 (Co); 50.57 (N(CHs)").

[P12P333N][BF4] (Bilesik 18): *H NMR (400 MHz, DMSO, ppm): & 7.20 (dd, 2H, 3Jen=

8.7 Hz, Haand He), 7.43 (dd, 2H, 3Ju= 7.8 Hz, “Jrv= 5.8 Hz, Hsand Hs), 3.93 (d, 2H,
33pu= 7.8 Hz, ArCH:N), 3.06 (m, 2H, NCH,), 2.81 (m, 2H, CH.NR), 2.91 (m, 2H,
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NCH2CHs), 1.11 (t, 3H, 3Jur= 7.1 Hz NCH,CHs3), 4.27 (m, 8H, POCH?>), 8.82 (dd, 8H,
H- ve Hi1), 8.06 (dd, 8H, Hg ve Hio), 4.32 (m, 36H, N(CH3)").

13C NMR (100 MHz, DMSO, ppm): & 161.50 (*}Jrc= 243.1 Hz, C1), 115.27 (3Jrc= 21.3
Hz, C2and Cs), 129.77 (3Jrc= 8.1 Hz, Czand Cs), 134.03 (3Jpc= 6.8 Hz, Cy), 46.71 (3Jpc=
6.0 Hz, ArCH:N), 43.47 (Jpc= 13.1 Hz, NCH>), 43.19 (*Jec= 13.1 Hz, CH2NR), 38.60
(?Jpc=4.7 Hz, NCH2CHj3), 13.62 (3Jpc=5.7 Hz, NCH2CHj3), 61.17 (POCH>), 128.70 (C;
and Cu1), 124.72 (Cgand Cio), 145.09 (Cg); 50.57 (N(CH3)").

4.5. Termik Analiz Calismalari

Bir numunenin agirlik, enerji, boyut, iletkenlik, manyetik o6zellik, v.s. gibi fiziksel
ozelliklerindeki degisimlerin sicakligin ya da zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi
tekniklerin genel adina “termik analiz” (TA) denir. Bu teknikte numune daha once
belirlenmis bir program dahilinde kontrollii bir sekilde 1sitilir ya da sogutulur. En yaygin
kullanilan termik analiz yontemleri termogravimetrik analiz (TG), diferansiyel
termogravimetri (DTG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC)’dir. TG’de bir numunedeki kiitle kayb1 sicakligin ya da zamanin bir
fonksiyonu olarak kaydedilirken, DTA tekniginde numune ile referans madde arasindaki
sicaklik farki olgiiliir. Numune hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in kullanilan DSC
yonteminde ise numune ile referans arasindaki enerji farki dl¢iiliir. DSC yonteminde
analiz edilen numune ile referansin sicakligini arttirmak i¢in gerekli 1s1 miktar1 sicakligin
zamana bagli fonksiyonu olarak Olgiiliir. Numune ve referans analiz siiresince ayni
sicaklikta tutulur ve ayni hizda isitilarak numunenin ve referansin tizerindeki 1s1 akiginin
hiz1 6l¢iiliir ve karsilastirilir. Aradaki fark, malzeme bilesimi, kristallik ve oksidasyon

gibi 6zelliklerin tayininde kullanilir.

Sentezlenilen ¢ikis bilesiklerinin (3-6) ve FEIS’lerin (7-18) termal analiz 6lgiimleri
Perkin-Elmer Diamond model TG/DTA cihazi ile azot atmosferinde 10 °C 1sitma hizinda
35-1150 °C sicaklik araliginda yapilmistir. TG ve DTG egrilerinden faydalanilarak tiim
bilesiklerin bozunma basamaklar1 dogru bir sekilde belirlenmistir. Cikis bilesikleri (4-6)
ve FEIS’lere (8-10, 12-14 ve 16-18) ait TG ve DTG egrileri EK 7.5 ve 7.6’de verilmistir.
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Cikis bilesiklerinin (3-6) 1s1l analiz verileri incelendiginde (Cizelge 4.4), bilesik 3-5’in
bes basamakta, bilesik 6’nin ise alti basamakta bozundugu goriilmektedir. Birinci
basamakta yapidan su ve/veya ¢oziicli molekiilleri ayrilirken, ikinci ve igiinci
basamaklarda siibstitiite gruplar ayrilmaktadir. Diger basamaklarda spiro- ve NsPs3

halkasinin bozundugu diistiniilmektedir.

Cizelge 4.4. Cikis bilesiklerinin (3-6) termal analiz degerleri

_ Kiitle kaybi &
0 % Z
g o k= g
x 2 9y - gy -
Z E s £ = £ £
= & g = = 2 g £,
2 o 7 ) o) — = <
[P22P113N] 1 35-183 128  26.35 26.30 27/2H,0
(3) 2 183-296 235  29.33
C27Hg2FNgO175P3 3 296-473 375 17.49 73.7 96.08
924.91 gmol* 4 473-546 512 1.42 '
5 546-1150 837 21.49
[P22P223N] 1 35-145 80 36.46 36.46 47/2H,0
(4) 2 145-354 276  35.31
Cs1H110FNgO275P3 3 354-537 AT7 1262 o, 95.32
1161.17 gmol* 4 537-833 711  6.64 :
5 833-1150 911  4.29
[P22P333N] 1 35-185 84 26.26 26.19 11H,0+C4HgO
(5) 2 185-267 245  14.97
C39HeoFNgO16P3 3 267-356 285 18.92 73.81 96.53
1031.94 gmol* 4 356-465 372 9.23 :
5 465-1150 914  27.15
[P12P333N] 1 35-184 88 21.91 2211 8H,0+C4Hs0O
(6) 2 184-284 253 19.59
C39He3FNgO13P3 3 284-419 307 19.35 94.7
977.89 gmol* 4 419-468 436 2,01 7789 T
5 468-538 496  1.75
6 538-1150 874  30.09

FEiS’lerin tiimiiniin ii¢ basamakta bozunmaya ugradig1 goriilmektedir (Sekil 4.18 ve EK
7.5). Cikis maddelerinde oldugu gibi FEiS’lerde de ilk basamakta su ve/veya ¢oziicii
molekiilleri uzaklasmaktadir. Ikinci basamakta anyonlar ve siibstitiite gruplar yapidan

ayrilmakta, tiglincii basamakta fosfazen halkas1 bozunmaktadir (Cizelge 4.5).
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Cizelge 4.5. FEIS’lerin termal analiz degerleri

§ Kiitle kayb1 '%

Eﬁ % Y,

o D

= o = &
% £z : 2 x £ E
Z g3 e 5§ § EF. E
& Q& o o i ES <
[P22P113N][1]4.3H20 1 35160 127 454 415 3H20
©) 2 160-279 279 67.87
C31H73F14NgO7P3 3 279-1150 708 11.24 9585 83.65
1303.51 gmol?
[P22P223N][1]2.Hz0 1 35199 148 142 136 H.0
®) > 199331 205 87.22
C35H77F14NgOsP3 3 331-1150 816 6.02 98.64 94.66
1323.58 gmol*
[P22P33N][1]0.3/2C4Hs0.312H,0 1 35-228 119 921  9.23 3/2H,0+
9 3/2C4Hs0O
CasHesF14NgO7P3 2 228-418 298 62.58
1464.59 gmol'l 3 418-1150 733 14.73 90.77 86.52
[P22P223N][ 1] 1 35256 147 1367 1349 5/2C4Hz0
(10) +
CagH74F14NgOgP3 83.94 3/2H,0
1536.70 ng|'l 2 256-424 278 54.69 86.51

3 424-1150 893 15.58 '

[P22Pu3N][NTf]s.1/2CsHsO.H.O 1 35-270 163 253  2.48 H.O+
(11) 1/2C3HsO
Cag5H70F25N13021 5P3Sg 2 270-457 392 83.37 97,52
1895.45 gmol'l 3 457-1150 778 4.05 ' 89.95
[P22P2 23N][NTf:]4.3H.0 1 35204 160 273 2.74 3H,0
(12) 2 204-448 352 89.12
Ca3Hg1F25N13023P3Sg 3 448-1150 820 1.77 97.26 93.62
1972.58 gmol*
[P22Ps3N][NTf]s.2CsHeO.H.O 1 35287 229 650  6.50 H,0+
(13) 2C3Hs0
Cs3HesF25N13023P3Sg 2 287-510 431 74.48 935
2076.54 gmol? 3 510-1150 952 17.52 ' 98.5
P12P333N][NTf2]4.3C3Hs0.3/2H.O 1 35-329 171 957 9.39 3C3HgO+
(14) 98.25 3/2H,0
Cs6H72F25N13024 5P3Sg 2 329-509 437 69.38 90.61 '
2143.64 gmol? 3 509-1150 862 19.30 ’
[P22P1 13N][BF2]4.5/2H20 1 35213 150 372 3.73 5/2 H,0
(15) 2 213-399 284 53.98 7952
Cs1H72B4F17 Ng Og 5P3 3 399-1150 744 21.82 96.27 '

1134.10 gmol*?

84



Cizelge 4.5. (Devam) FEIS’lerin termal analiz degerleri

8 Kiitle kaybi '%

E” % <

o D

E %) = s
e £ Z i 2 x E %
g 2 3 e £ g . E
& o @ o o - Y <
[P22P223N][BF4]s.3/2H20 1 35-189 153 1.93 1.93 3/2H,0
(16) 2 189-332 281 85.78 9217
C3sH78B4F17 NgOs 5P3 3 332-1150 775 446  98.07 '
1172.19 gmol?
[P22P3 33N][BF4]s.4H:20 1 35193 178 583 581 4H,0
(17) 2 193413 312 5820 83,40
C39H59B4F17 NgOgP3 3 413-1150 806 19.37 94.19 '
1241.08 gmol*
[P12P333N][BF4]4.2H20 1 35-155 68 297 2.99 2H,0
(18) 2 155-3908 334 52.17 8357
Cs39H55B4F17N9OsP3 3 398-1150 879 28.43 97.01 '

1205.05 gmol*?

FEiS’lerin termal analiz verilerinin degerlendirmesini asagidaki gibi iki Kategoride

yapabiliriz.

1) Aym ¢ikis maddesi ve bu ¢ikis maddesinden e¢lde edilen farkli anyonlara sahip
FEiS’ler;

Sekil 4.18 incelendiginde bilesik 3 ve bu bilesikten elde edilen FEiS’lere gore daha diisiik
sicaklikta bozunmaya basladigi goriilmektedir. Bu durum FEIS’lerin ¢ikis bilesiklerine
gore daha kararli oldugu anlamina gelmektedir. FEIS’lerin (7, 11 ve 15) kararliliklar:
kendi aralarinda karsilagtirildiginda NTf,” anyonu igeren bilesik 11 daha yiiksek sicaklikta
bozunmaya bagladig1 dolayisiyla daha kararli oldugu goriilmektedir. Bunlara ilaveten
kararlilig1 yiiksek olan bilesik 15 ve kararliligi en diistik olan bilesik 7°dir. Diger ¢ikis
bilesiklerinden (4, 5 ve 6) elde edilen FEiS’lerde de (swrasiyla 8, 12 ve 16; 9, 13 ve 17,
10, 14 ve 18) NTf> anyonuna sahip bilesiklerin daha kararli oldugu goriilmektedir. Daha
sonra I anyonu iceren FEIS’ler gelmekte ve en diisiik kararliliga sahip BF4” anyonlarma

sahip FEIS’lerin oldugu goriilmektedir.
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2) Farkl1 ¢ikis maddesine, ayn1 anyona sahip FEIS’ler;

Cikis maddeleri olan 3, 4, 5 ve 6 numaral1 bilesik ve bu bilesiklerden elde edilen I"
anyonlarini iceren FEIS’lerin (sirastyla bilesik 7, 8, 9 ve 10) termal verileri incelendiginde
(Cizelge 4.4-4.5) FEIS’lerin genellikle ¢ikis maddelerine gore daha yiiksek sicaklikta
bozunmaya basladig1 goriilmektedir (bilesik 7 harig, 160 °C). N-metilpiridinyum metoksi
gruplarint  igeren Dbilesik 9 ve  Dbilesik 10 (trimetilamonyum)etoksi  ve
(trimetilamonyum)propoksi gruplarini igeren FEIS’lerden (bilesik 7 ve 8) daha yiiksek
sicakliklarda bozunmakta ve dolayisiyla daha kararhdirlar (sirasiyla 228, 256 °C). Bu
durum NTf2" anyonu igeren FEIS’ler icinde aynidir. Ancak BF4” anyonu iceren FEIS’lerde
(trimetilamonyum)etoksi ve (trimetilamonyum)propoksi gruplarini igeren bilesik 15’in 1-
metilpiridinyum metoksi gruplarini iceren FEiS’lerden (bilesik 17 ve 18) daha kararli
oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.5). Bu FEiS’lerde kararlilik bilesik 15, 17, 16 ve 18

sirasina gore azalmaktadir. Bozunma sicakligi en diisiik olan bilesik 18’dir (155 °C).

110

100 —— Bilesik3
90 ———— Bilesik7
— Bilesik 11
g ¥ — Bilesik15
= 70
a
T 60
£
X 50
5 4
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Sicaklik (°C)

Sekil 4.18. Bilesik 3,7, 11 ve 15’in TG egrileri
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Sekil 4.19. Bilesik 3,7, 11 ve 15’in DTG egrileri
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4.6. Viskozite Ol¢iimleri

Bir akigkanin (sivi veya gaz) lizerine uygulanan kaydirma kuvvetinin karsilastig
siirtinme direncinin Ol¢iisiine viskozite denir. Isaac Newton tarafindan ileri siiriilen
viskozite, dinamik viskozite (mutlak viskozite) ve kinematik viskozite olmak tizere ikiye
ayrilir. Dinamik viskozite, tek tek tabakalarin birbirine gore hareketini frenleyen kuvvet
olarak tanimlanir. Kinematik viskozite ise dinamik viskozitenin ayn1 sicaklikta akigkanin
yogunluguna boliinmesiyle bulunur. CGS sisteminde viskozite birimi olarak pois (P)
kullanilir. Ancak bunun yiizde biri olan santipois (cP) daha cok kullanilmaktadir.
Uluslararasi birim sistemi SI’da ise viskozite birimi olarak Paskalsaniye (Pa.s) veya daha

¢ok bunun yiizde biri olan miliPaskalsaniye (mPa.s) kullanilmaktadir.

Herhangi bir maddenin yapisin1 degerlendirmekte o sivinin veya gazin akiskanligini
viskozite yardimu ile 6lgmek en verimli yoldur. Ornegin, bir sivinin viskozitesi bir boru
hattinin tasariminda ya da madeni yag, kimyasal madde gibi sivilarin boru hatlar
vasitasiyla bir noktadan baska bir noktaya tasinmasinda onemli bir parametredir.
Viskozite diisiik oldugunda pompa verimi diiser, sizint1 artar, asinma olur ve hiz azalir

dolayistyla masraf artar.

Akicilik (f) viskozitenin tersi olup, f = 1/ n esitligi ile ifade edilir (n: viskozite katsayisi).
Esitlikten de anlasilacag lizere viskozite katsayisi arttikga akigkanlik azalir. Newton
stvilarin akis Ozelliklerini “Newton tipi” ve “Newton tipi olmayan” olarak iki grupta
siniflandirmistir. Newton tipi akiskanlar deformasyon hizinin kayma gerilmesiyle dogru
orantili oldugu akiskanlardir. Su, hava, benzin ve yaglar bu tip akiskan 6zellik gdsteren
maddelerdir. Newton tipi olmayan akigkanlar ise kayma hiz1 ile kayma geriliminin ayn1
oranda artmadigr akigskanlardir. Emisyonlar, silispansiyonlar, merhem ve polimer
cozeltiler bu akiskan tiplerine ornek verilebilir. Bunlara ilaveten plastik akis (ideal
bingham akis), yalanci plastik akis ve dilatan akis gibi akiskan tipleri de vardir. Sekil

4.20°de bu akis tiplerinin karsilagtirilmasi verilmektedir.

87



e BF
?\ﬁ"“\h
o ;
I .mp-‘rh
e :
E qr®
= D<€
=11}
= e n=1
E‘ qﬁt‘&%
k] ; & 1<n
¥ P o
el o
; il
/ t}..\’d"
/ L
2
e e
e Kayma ocrani i

Sekil 4.20. Akis tiplerinin karsilagtirilmasi

Burada;

Akis gostergesi 1 : Newton akis

Akis gostergesi 0 — 1 arasinda : Yalanci plastik akis
Akis gostergesi 1 den biiyiik : Dilatan akis

olarak ifade edilmektedir.

Viskozite ile sicaklik arasinda zit bir iliski vardir. Cogu sivinin Vviskozitesi, artan
sicaklikla azalir. Bosluk teorisine goére bir sivi igerisinde bosluklar bulunmaktadir ve
molekiiller stirekli bosluklara dogru hareket ederler. Bu olay akisa izin verir fakat bir
molekiiliin bir bosluga taginmasi bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duydugundan enerji
gerektirir. Yiksek sicakliklarda aktivasyon enerjisi daha kolay temin edileceginden
sicaklik ylikseldikge s1vi daha kolay akar. Ayni sicaklikta viskozitesi yliksek olan sivilarin
akiskanligi daha azdir.
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Sekil 4.21. Sicaklik ile viskozite arasindaki iliski

Viskozimetreler akiskanlarin reolojik davranislarinin incelenmesinde ve kayma hizi ve
kayma gerilimi arasindaki iliskiyi miktar olarak saptayabilmek i¢in kullanilan cihazlardir.
Newton sistemler i¢in hem tek nokta, hem de ¢ok nokta viskozimetreleri, Newton akis
gostermeyen sivilar i¢in ¢ok nokta viskozimetreleri kullanilir. Viskometreler iki temel

prensibe gore l¢lim yaparlar:

1) Bir tiip i¢indeki sivinin akisa kars1 direncini 6lgmek,

2) Sivinin i¢indeki kati cismin hareketine gosterdigi direnci 6lgmek.

Sentezlenilen FEIS’lerin viskozite degerlerinin dlgiilmesinde Brookfield DV2T RCVP

model koni-plak viskozimetre cihazi kullanilmistir (Sekil 4.22).

F

®
$

Sekil 4.22. Brookfield DV2T RVCP model viskozite 6l¢iim cihazi
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Bu 6l¢iim tekniginde;

e Altta sabit bir plak, {istte belli acida donen bir koni ve bu ikisinin arasindaki ¢ok
kiiciik bosluktan olusur.

e Koni degisik hizlarda dondiiriildiikce, donen koni ile sabit plak arasindaki
boslukta bulunan 6rnek kaymaya ugrar.

o Degisik kayma hizlarina karst koni iizerinde olusan kayma gerilimi ve bazi
tiplerinde viskozite ekranda okunabilir.

e En 6nemli avantaj1 0.1-0.2 mL 6rnek hacmi ile calisilabilmesidir.

Cizelge 4.6°da s1v1 olarak elde edilen FEIS’lerin viskozite degerleri verilmektedir. 25-75
°C sicaklik araliginda yapilan 6lgtimlerde bilesik 13 ve 14 oda kosullarinda ¢ok viskoz
olduklar1 icin bu sicakhikta viskozite degerleri &lgiilememistir. FEIS’lerin
akigkanliklarina bagli olarak dl¢lim sirasinda farkli spindle kullanilmistir. Bilesik 11, 13
ve 14’ iin viskoziteleri CP-52, bilesik 12’nin viskozite degeri ise CP-40 ile yapilmistir.
Cizelge 4.6 incelendiginde tiim FEIS’lerin viskozite degerleri sicaklik arttikca
azalmaktadir. Ayni spindle ile 6l¢iim yapilan bilesiklerin (11, 13 ve 14) 30 °C’de
viskozitelerine bakildiginda viskozitesi en yiiksek olan madde bilesik 13’tiir. Suyun 30
°C’deki viskozitesinin 0.7977 cP oldugu dikkate alindiginda 6lgiimii yapilan FEIS’lerin
viskozitelerinin ayn1 sicaklikta ¢ok yiiksek oldugu ortadadir. Sentezlenen diger FEIS ler

kat1 olarak elde edildikleri i¢in viskozite 6lgiimii yapilamamustir.

Cizelge 4.6. FEIS’lerin (11-14) viskozite verileri
FEIS Sicaklik °C; Viskozite (cP)

25°C 30 °C 40 °C 50°C 60°C 70°C 75°C Spindle

[P22P113N][NTf]s (11) 1263 864 434 255 158 100 82  CP-52
[P22P223N][NTf]. (12) 5583 3801 1817 914 482 275 212 CP-40
[P22P333N][NTf]s (13) - 423700 104800 33470 11290 4465 2723 CP-52

[P12P333N][NTF]s (14) - 170500 55120 16230 5711 2539 - CP-52
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4.7. Fosfazen Esash Iyonik Sivilarin Elektriksel Tletkenlik ve Dielektrik Ol¢iimleri

FEIiS’lerin elektriksel iletkenlik ve dielektrik degerleri oda sicakliginda ve 100-15 MHz
araliginda, Hewlett-Packard 4194A Impedance/Gain-Phase Analyzer cihazi kullanilarak
paralel plakali kapasitor teknigiyle 6l¢iildii.

4.7.1. Elektriksel iletkenlik ol¢iimii

Sekil 4.23-4.25°de FEIS’lerin (7-18) frekans ile elektriksel iletkenlik degisimleri
arasindaki iliski verilmektedir. FEIS’lerin ac (alternatif akim) iletkenliginin, diisiik
frekans bolgesinde frekanstan bagimsiz ve yiiksek frekans bolgesinde frekansa bagli bir
dagilim gostermektedir. FEIS lerin bu davranist, o (w) = o, + Aw™, denklemiyle verilen
evrensel kuvvet yasasina uymaktadir. Burada o, dc (dogru akim) iletkenligini ifade
etmekte olup diistik frekans bolgesinde frekanstan bagimsiz kisma karsilik gelir. Aw™, ac
baglilig: icerir ve biitlin dagilim olayin1 karakterize eder. A, hopping (iyonlarin bir yerden
bir yere atlama veya yerdegistirme hareketi) frekansi ile alakali bir garpan ve nise O ile 1
arasinda iyon-gevre arasi etkilesim siddetini 6lgen ve Debye tipi davranigtan sapmay1
karakterize eden bir parametredir. Bu parametre sicaklik ve madde cinsi gibi etkenlere
bagli olarak ¢ok farkli olabilir. Frekansa gore ac iletkenlik verileri evrensel kuvvet
yasasina fit edilerek A, o, ve n degerleri elektrot polarizasyonu disindaki bolgede
bulundu ve Cizelge 4.7°de verilmektedir. Sekil 4.23-4.25 incelendiginde diisiik frekans
bolgesinde oyc den sapmanin (diisiik frekans bolgesinde frekansa gore degismeyen diiz
kisim) elektrot polarizasyon etkisinden kaynaklandigi anlasilmaktadir. Yiiksek frekans
bolgesinin egim degeri A (Cizelge 4.7), iyon iletkenliginin kaynaklarindan birinin
iyonlarin uzun mesafeli siiriiklenmesinin oldugunu gosterir. n degerinin 0.5 ve 1 arasinda
olmasi, iyonik iletkenligin uzun mesafeli yollar ve difiizyon smurli tortulu yollarin
(hopping yaparak) karisiminda olustugunu gosterir. Incelenen biitiin FEiS’lerin iletkenlik

davraniglarinin benzer oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.23. Bilesik 7-9 ve 10’un iletkenliginin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.24. Bilesik 11-13 ve 15-17’nin iletkenliginin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.25. Bilesik 14 ve 18’in iletkenliginin frekansa gore degisimi
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4.7.2. Dielektrik ol¢iimleri

Bir maddenin kompleks dielektrik gecirgenligi &r semboliiyle gosterilir ve madde i¢inde
depo edilen elektrostatik enerjinin 6l¢iisiinii ifade eder. Baska bir degisle, gegirgenlik bir
maddenin elektriksel alana tepki vermesinin bir dl¢iisiidiir ve maddenin statik bir elektrik
alani nétralize etme yetenegine baglidir. Dielektrik 6zellik gosteren bir madde elektrik
alan uygulandiginda yer degistirebilen lokalize yiik igermelidir. Polarizasyon olarak
tamimlanan bu yik yer degistirmesi ¢ogu kez zamana bagimlidir. Maddelerdeki
polarizasyon mekanizmasi sicakliga, frekansa ve kimyasal kompozisyona bagl
olacagindan gegirgenlik karmasik (sanal ve reel kismin toplami) olur, yani hayali kisim

igerir.

Bir maddenin karmagik dielektrik gecirgenligi €* = ¢’ - je" esitligi ile verilir. Burada &’
dielektrik gegirgenligin reel kismini ifade etmekte olup, bir maddenin yiik depolama
yetenegini karakterize eder. Maddede 1siya bagli kaybin Olgiisii olan dieletktrik
gecirgenligin imajiner kismi ise esitlikte €” ile gosterilmektedir. Dielektrik gegirgenlik,
& = gogr ifadesi ile boyutsuz bagil kompleks gegirgenlige baglidir. Burada go = 8.85x10712
F/m degerinde boslugun gecirgenligidir. &r ise bagil gecirgenliktir, genellikle dielektrik
sabiti olarak isimlendirilir. Boslugun bagil dielektrik sabiti, &, 1’e esittir. Dolayisiyla
diger biitiin dielektrik maddelerde dielektrik sabiti 1’den daha biiyiik bir degere sahiptir.
Dielektrik bozulmanin yami sira, ¢ogu kapasitor alternatif akim uygulandiginda
enerjilerinin bir kismin1 kaybeder. Bu da dielektrik maddelerin miikemmel olmadigi

anlamina gelmektedir.

Bagil dielektrik gegirgenlik iletken paralel plakali bir kapasitor araciligryla 6l¢iilebilir.
Plakalar arasi bos oldugunda kapasitoriin kapasitanst Co olur. Eger kapasitor plakalar
arasina bir dielektrik madde yerlestirilirse kapasitans C degerine yiikselecektir. Plakalar

arasindaki kapasitansin degeri Esitlik 4.1 ile bulunur.

(4.1)
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Esitlik 4.1’de A plakalarin yiizey alanini, d plakalar arasi mesafe veya dielektrik
maddenin kalinligin1 ifade eder. Bu denklemde ayni kapasitor i¢in boslugun
gecirgenligini €o, dielektrik maddenin gecirgenligi € olarak alinacak olursa bagil

dielektrik gecirgenlik Esitlik 4.2’deki gibi olur.

e =C_t (4.2)

Dielektrik 6zellikler maddenin polarize olma yetenegine baglidir. Maddelerin dielektrik
ozelliklerini belirlemek i¢in maddede olusabilen polarizasyon mekanizmasini anlamak
gerekir. Polarizasyon mekanizmalarinin frekansa bagli olarak farkli tipleri vardir. Bunlar

elektronik, atomik, iyonik ve yonelim polarizasyonlaridir.

Elektronik polarizasyon; bir elektrik alan uygulandiginda, pozitif atomik ¢ekirdegini
cevreleyen negatif elektron bulutunun agirlik merkezinin kaymasindan kaynaklanir.
Farkli tip atomlardan olusan molekiillerde elektron bulutlar1 daha kuvvetli baglanan

atoma dogru yer degistirir.

Atomik polarizasyon; atomlar1 ¢evreleyen yiik bulutlarinin kaymasindan ziyade atomlarin
bagil hareketinden kaynaklanir. Atomik polarizasyonda molekiildeki atom ya da atom

gruplar elektrik alanin etkisi ile yer degistirir.

Iyonik polarizasyon; iyonik 6rgiide bulunan pozitif iyonlar uygulanan alan yéniinde,
negatif iyonlar ise zit yonde yer degistirirler. Bu da maddede bileske bir dipol moment

olusmasina neden olur.

Yonelim polarizasyon veya molekiiler polarizasyon; bu polarizasyon tipinde maddeyi
olusturan molekiillerin pozitif ve negatif ylik merkezleri ¢akismadig1 i¢cin molekiilde
stirekli bir dipol moment olusur. Elektriksel alan olusan bu siirekli dipol momentleri

yonlendirme egilimindedir.
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Sentezlenen FEiS’lerin (7-18) dielektrik olgiimleri 100-15 MHz frekans araliginda
yapildi. Reel dielektrik sabitlerinin frekans degisimleri ve reel ac iletkenlik degisimleri

Sekil 4.26-4.28’de verilmektedir.

Sekil 4.26 bilesik (7-9)’un reel dielektrik sabitinin frekansa gore degisimini
gostermektedir. Goriildiigii gibi FEIS 8in reel dielektrik sabitleri FEIS 7 ve 9°a gére daha
biiyiiktiir. Bu polarizasyonun FEIS 8’de daha fazla oldugu anlamina gelmektedir. Benzer
bir frekans degisim egilimi gosteren FEIS’lerde (7-9) dielektrik sabiti yaklasik olarak 30
kHz’e kadar kuvvetli bir sekilde azalmakta daha sonra yavaslamaktadir. Frekans artar
iken & deki bu azalma elektriksel durulma siirecine yogrulmaktadir. Fakat IS nin varhig
elektrotlarda elektriksel ¢ift tabaka olugmasina ve dolayisiyla kuvvetli bir elektrot
polarizasyonuna da sebep olmaktadir. Bu elektrot polarizasyonu ile diger durulma
stiregleri diisiik frekanslarda st iiste binmektedir. Sekil 4.26’da 30 kHz den sonraki
durulma siireci diisiik frekanstaki elektrot polarizasyonun etkisiyle zayif bir sekilde ortaya
cikmaktadir. Yiiksek frekanslarda uygulanan elektrik alani takip edemeyen molekiillerin

hareketi yavaslar ve enerji tiiketimi azalir, dolayisiyla da & deki azalma yavaglar.

Bilesik 8 o 1 — FR
4 Bilegik 9

Fit

Frekans .{I-Iz‘_i | . | Frekans (Hz) - |
Sekil 4.26. Bilesik 7-9 ve 10’un reel dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.27. Bilesik 11-13 ve 15-17’nin reel dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.28. Bilesik 14 ve 18’in reel dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi

Biitiin numuneler i¢in elektrot polarizasyonunun disinda kalan frekans bolgesinin reel
dielektrik sabitleri daha ¢ok simetrik dagilimli polarizasyon siire¢lerine uyan Cole-Cole
denklemi ile fit edildi (Esitlik 4.4). Tiim FEiS’ler icin bu fitten elde edilen dielektrik
parametreleri Cizelge 4.7°de verilmektedir. Iyonik ve ydnelim polarizasyonu bu frekans

bolgesinde dielektrik sabitine katki saglayabilir.

1+(w‘t)1‘°‘sin(%a1'r)

1+2(wT)1~« sin(%a‘rr)+(wt)2(1—a)

€'(W) =€ + (€ — €x) (4.4)

Burada &5 malzemenin durulma olayindan 6nceki statik dielektrik sabiti, €., durulmadan
sonraki yiiksek frekans limitindeki dielektrik sabitidir. w = 2nf, acisal frekans, Tt

durulma zamanidir. a ise 0 ile 1 arasinda degisen, numunenin kaybiyla alakali bir sabittir.
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Durulma dagilimi zamanlarin1 6lger, o = 0 ise tek bir durulma zamanm ile Debye

durulmasina indirgenir.

Cizelge 4.7. Deneysel verilerin Cole-Cole denklemi ve o(w) = o, + Aw" ifadesine fit
edilmesinden elde edilen dielektrik parametreleri
Iyonik
Sivi

€ € 7 (S) o co (S/cm) A n

7 28.8£0.6 3.3+0.1 5.4E-6+4.2E-7 0.51+0.01 3.9E-7+6.6E-9 8.1E-11+4.6E-12 0.62+0.003

8 375408 4.740.1 2.2E-6+1.7E-7 0.49+0.008 4.2E-6+1.7E-8 1.1E-10+7.9E-12 0.64+0.004

9 31.3+0.6 7.8+0.1 5.7E-6+4.4E-7 0.48+0.01 1.1E-7+7.5E-9 1.2E-11+9.5E-13 0.73+0.004

10 1.3£0.01 0.45+0.01 2.0E-6+1.2E-7 0.52+0.01 1.6E-8+£3.2E-10 3.6E-13+2.2E-14 0.77+0.003

11 535£8 29318 1E-7+9E-9 0 4.6E-4+5.3E-7 1.79E-11+2.5E-12 0.97+0.008
12 34.1+0.7 23.5+0.2 5.2E-7+5.8E-8 0 7.5E-6+4.4E-8  1.6E-10+5E-11 0.6+0.02

13 17216 25+0.7 3.6E-5t5.8E-6 0.6+0.01 1.5E-6+2.6E-8 3.2E-11+2E-12  0.76+0.003
14 234t4  32+0.4 3.8E-5+3.2E-6 0.62+0.004 1.8E-6+4.6E-8 5.8E-11+4.8E-12 0.74+0.004
15 31.2+2 45103 3.6E-7+6.4E-8 0.55+0.02 3.2E-5+4.8E-8 1.7E-11+2.1E-12 0.77£0.01
16 346+1 6.740.2 3.6E-7+4.6E-8 0.46+0.01 2.3E-5+2.9E-8 4.8E-11+3.2E-12 0.72+0.01

17 41.8+0.5 6.1£0.1 8.7E-7+4.1E-8 0.51+0.01 8.9E-6+1.4E-8 6.6E-11+2.9E-12 0.69+0.01

18 18.2£0.3 4.3£0.02 2.4E-6+1.4E-7 0.51+0.005 9.1E-7+4.0E-9 1.5E-11+7.3E-13 0.70+0.002

4.8. Fosfazen Esash Iyonik Sivilarin OFET Uygulamalari

Alan Etkili Transistorler (FET) elektronik devrelerin sinyallerini yiikseltmek veya
anahtar olarak iglem goren modern elektronik cihazlarin temel yapi tasidir (Sekil 4.29).
Ik kez 1930°da Lilienfeld tarafindan onerilmistir. Temel olarak bir FET, bir plakanimn
kaynak ve gecit elektrotlar1 arasinda iletken bir kanal igeren bir kapasitor olarak calisir.
FET iizerinde 3 adet u¢ bulunmaktadir: kaynak, kanal ve kapi. Kanalda yiik tasiyicilarin

yogunlugu kapasitdriin ikinci plakasina (kapr elektrotu) uygulanan voltajla ayarlanir.
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Kaynak terminalinden tasiyicilar giris yaparken kanal terminalinden ¢ikis yaparlar.
Kapiya uygulanan kontrollii voltaj ile elektronlarin kolay ya da zor akmas: saglanarak

cesitli anahtarlama gorevlerini gerceklestirir.

Sekil 4.29. FET in yapis1

FET’lerin bir¢ok g¢esiti mevcuttur. Bunlardan baslicalart; jonksiyon FET (JFET), kapi
izoleli FET (IGFET), metal oksit yari iletken FET (MOSFET) ve organik FET (OFET).
Bunlar arasinda OFET ler organik transistorlerin en yaygin kullanilan tirtidir. OFET ler
Ozellikle amorf hidrojenlenmis silikon séz konusu oldugunda, disiik iletkenlikli
materyallerle uyumlulugunu kanitlamis olan ince film transistor (TFT) mimarisini
benimsemistir. OFET’lerin en oOnemli ozelligi esnek yapisidir. OFET’ler diisiik
sicakliklarda iiretildikleri ic¢in plastiklerin {izerine yerlestirilebilirler. Bu da onlara
esneklik kazandirir. Ayrica OFET’ler biyolojik ve kimyasal faktorlere duyarh

olmalarindan dolay1 biyomedikal alaninda kullanilabilirler.

OFET ler kapasitif etkiyle ¢aligir. Kapasitansi arttirmak icin ya gecit tabakanin kalinligini
kiigtiltmek ya da dielektrik sabiti yiiksek malzemeler kullanmak gerekir. Son zamanlarda
IS’ler gegit malzemeleri olarak cok ilgi ¢ekmektedir ve OFET’lerin performansini
artirmakta olduk¢a iyi sonuglar vermektedir. OFET’lerde kullanilan inorganik
malzemeleri kimyasal katkilamayla yiik tastyicilari saglanabilmesine ragmen, toksik
islemler gerektirdiginden, ciddi problemlere sebep olmaktadir. Organik ¢dziiciilerden
yapilan geleneksel elektrolit ¢ozeltileri ugucu, havada kararsiz oldugundan
konsantrasyonu sabit tutmak zordur. Ayrica daha fazla yiik tastyic1 yogunlugu olusturmak
icin yiiksek voltajlar uygulamak gerekir. Bu da gecit dielektrik tabakanin bozulmasina
sebep olmakta ve sizinti akimimi da arttirmaktadir. Dolayisiyla enerji tiiketimi de
artmaktadir. IS kullanildiginda bu problemler ortadan kalkmaktadir. Ayrica IS’lerin

diistiik mol kiitlesi ve yiiksek polarizlenebilirlige sahip olmasi onlari, diger elektrolitlere
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gore daha iletken yapar ve boylece FET ’ler MHz mertebelerinde yiiksek ¢alisma hizlarina
cikabilir. FET ler i¢in gegit dielektrik malzeme se¢imi maliyet, dayaniklilik, ¢calisma hizi,
empedans gibi 6zelliklere bagl olmasinin yani sira gegit dielektriginin kapasitansina da
baghdir. Ciinkii gegit dielektrik malzemesinin kapasitansi FET’lerin yar1 iletken
kanalinda iiretilecek yiik tasiyicilarinin miktarini belirler. 1S’ler cm? basina 10pF gibi
yiiksek bir kapasitans degeri saglayabilmektedir (Herlogsson ve ark., 2007). Bu da diisiik
voltajlarda yar1 iletken kanalda ¢ok daha fazla yiik tasiyici indiiklenmesi, yiliksek
performans ve diisiik gii¢ tiiketimi demektir. Bu yiiksek kapasitans degeri yar1 iletkenin
yiizeyi iistiinde elektrik cift tabaka olusumundan dolayidir. Elektrik ¢ift tabaka, Si02 gecit
dielektriklerinkine gore kanalda kat kat daha fazla yilik tasiyict yogunlugu olusturur.
Elektrik cift tabaka (ECT) olusumu Sekil 4.30°da agiklanmaya caligilmistir.

Gegit elektrot  [——
Q000 00 oo

¢ [000®® OO
ECT iyonik Sivi

A OO O OO
DD O DD
Yariiletken

olu ayna¥
A

Sekil 4.30. ECT OFET ’in sematik gosterimi. V: Elektrik Potansiyel farki. K: Katyon, A:
Anyon

ECT’nin kalinligi Angsrtdom mertebesindedir. Metal elektrot ile elektrolit arasindaki
elektrik potansiyel farki yiiklii bir ara yliz olusmasina neden olur. Metal elektrotta
elektronik yiikler metalin en dis yiizeyine yerlesir ve bir siire sonra bu yiikler elektrolit
tarafindan ara ylize yakin biriken zit ytiklii iyonlar ile dengelenir. Coziicii molekiillerinin
bulundugu, pozitif ve negatif yiiklerden olusan bu iki paralel tabakali yap1 ECT diye

adlandinlir.

Sentezlenen FEIS’lerin dielektrik degerlerinin ¢ok yiiksek olmasi Angstrém
mertebesinde ECT ara yiizeyi olusumuna neden olmakta ve OFET’lerin kapasitansini
artirmaktadir. Boylece OFET ’lerde diigiik anahtarlama voltaji, yiiksek hiz ve yiiksek ytik
tastyict yogunlugu gibi yiiksek performanslara ulagiimaktadir.
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Elektrik alanda uyarilan elektrik dipol momentlerinin tekrar eski hallerine dénmeleri igin
gecen zamana durulma zamani denir. Durulma zamanimin kisa olmasi yliksek
frekanslarda anahtarlama yapilabilecegi anlamina gelmektedir. Cizelge 4.7
incelendiginde FEIS’lerin durulma zamaninim ¢ok uzun olmadig gériilmektedir. Bu
durulma zamani degerlerine gore 10 MHz’den daha yiiksek degerlerde anahtarlama
yapmak miimkiindiir. Yani FEIS’lerin yiiksek dielektrik degerlerine ve kisa durulma
zamanina sahip olmalar1 bu malzemeleri OFET ’lerde gecit tabakas1 olarak kullaniimak

icin oldukc¢a avantajli kilmaktadir.

4.8.1. Transistor iiretimi ve karakterizasyonu

Sentezlenen FEIS’lerden iicii ile (Bilesikler 11-13) OFET iiretimi gerceklestirilmis ve
sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. FEIS tabanli OFET ¢alismalari alt
kontak-iist kap1 elektrot dizayni kullanilarak yapildi. Kaynak/kanal elektrot olarak
Indiyum Kalay Oksit (ITO) kapli camlar secildi (Sekil 4.31). Kapi yalitkani olarak
FEiS’ler kullanildi. Aktif katman olarak ise bakir ftalosiyanin (CuPc) tercih edildi.
Uretilen OFET lerin (Sekil 4.32) I-V analizleri Keitley 4200 SCS kullanilarak oda
sicakliginda yapildi. I-V grafikleri Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’de verilmektedir. Bu
grafiklerde goriildiigii gibi hazirlanan OFET ler FEIS lerin yiiksek dielektrik degerleri
nedeniyle diistik voltajlarda (<2V) ¢alismaktadir. OFET lerin ¢alisma voltajinin diisiik
olmasi diisiik gii¢ elektronigi uygulamalarina entegrasyonlari agisindan biiyiik dnem
tasimaktadir. Yine grafiklerden OFET’lerin mobilite degerlerinin yaklasik 0,37 cm?/Vs
oldugu ve (bu deger OFET ler i¢in oldukga yiiksek bir degerdir) 10* gibi oldukgca yiiksek
anahtarlama hizina sahip olduklar goriilmektedir. Tiim bu sonuglar gosteriyor ki FEIS’ler
kullanilarak diisiik voltaj ve diisiik gii¢ gerektiren elektronik uygulamalar igin ¢ozelti

prosesli OFET {iretimi basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.31. Indiyum Kalay Oksit (ITO) kapli cam

Cam
Gecit (ITO)
Teflon FEIS Teflon

CuPc

Kaynak Savak

Cam

Sekil 4.32. OFET’in sematik gosterimi

2 5
[ 7]
Ja) -
= V= ov|[ £, Vo= OV
s VvV, =-05V
5 a ) oV =-05V b) a8

4y _=-10V v, =-10V

vV =15V Vo= -15V

3 + VvV =20V Vo= -20V

- : T : . i .
20 S 1.0 05 00

VpsV)

T
-2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0
Vps(V)

Sekil 4.33. OFET ¢ikis karakteristik egrileri a) Bilesik 11, b) Bilesik 12, c) Bilesik 13
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Sekil 4.34. OFET transfer karakteristik egrileri a) Bilesik 11, b) Bilesik 12, c) Bilesik 13

4.9. Fosfazen Esash Iyonik Sivilarin Tribolojide Kullanimm

Siirtlinme, asinma ve yaglama konularini inceleyen bilim dalina Triboloji denir. Eski
yunan dilindeki tpipo (tribo) "siirtiinme" ile Adyog (logos) "prensip veya mantik"
kelimelerinden tiiretilmistir. Diger bir deyisle Triboloji, etkilesim halindeki ylizeylerin

hareketi ve ilgili konular ve uygulamalarin bilim ve teknolojisi olarak da tanimlanabilir.

Triboloji alanindaki arastirmalarda genellikle siirtinme katsayisinin ve asinma
oranlarmin belirlenmesi, siirtiinmeyi ve asinmayi etkileyen dogal mekanizmalar
(atmosfer, hiz, yilk miktari, vb.) ve siirtinmeyi ve asinmay1 6nleyecek malzemelerin

bulunmasi gibi konulara yogunlagilmistir.

Siirtiinme, birbiri ile temas halinde bulunan ve izafi kayma veya yuvarlanma hareketi
yapan iki cismin harekete karsi gosterdigi direng olarak ifade edilebilir. Birgok halde
stirtinmenin sayisal degeri ¢ok kiiciik olabilir, fakat pratik olarak daima mevcuttur.
Hipotetik olarak fonksiyon yiizeyleri arasinda hi¢bir kuvvet alaninin bulunmamasi ve
kesin olarak aralarinda mutlak vakumdan baska bir ortam bulunmamasi halinde

stirtlinmenin olmadig1 sdylenebilir.
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Asinma, birbiriyle temasta olan iki bilesenin birbirine gore goreceli hareket yaptiginda
olusan yiizey hasar1 olarak tanimlanabilir. Hareket eden bilesenler arasindaki boslugun
artmasina, istenmeyen hareket serbestligine ve bununla baglantili olarak hassasiyetin
azalmasina yol agar. Titresimle beraber mekanik yliklemenin artmasina ve aginmanin
siddetlenmesine neden olur. Bu durum bazen yorulma kirilmasi ile beraber gelisir.
Birbiriyle temas halinde olan makine elemanlar1 arasindaki siirtiinmeyi azaltmak,
asinmay1 kismen ya da tamamen onlemek ve sicakligin yiikselmesini dnlemek i¢in kati,
s1v1, gaz ve plastik (macun) yaglayicilar kullanilir. Grafit, molibdendisiilfit (MoS2) ve bor
nitriir kullanilan bazi kati yaglayicilardir.  Sivi yaglayicilarin birgogu hidrokarbon
bilesiklerinden olusur. Ham petroliin rafinerizasyonu veya sentetik olarak elde
edilebilirler. Stv1 yaglayicilarin kullanilacaklart yerlere gore viskozite degerleri ¢ok

onemlidir. Ticari olarak kullanilan bazi mineral yaglar ve viskozite degerleri;

* Mekik yaglari viskozite 2.5 Engler/50 °C

* Hafif makina yaglari viskozite 2.5-4 Engler/50 °C

* Agir makina yaglari viskozite 25 Engler/50 °C

» Silindir yaglari viskozite 3.5-4 Engler/100 °C gibidir.

Sentezlenen FEIS’lerin tribolojik 6zellikleri, 100Cr6 gelik bilyenin (@6 mm) iist sabit bir
orneginden ve 7075AA aliiminyum alagimindan daha diisiik hareketli bir numuneden
olusan plakali bilyal, karsilikl1 siirtlinme testi konfigiirasyonu altinda arastirild1 (Sekil
4.35). 7075AA aliiminyum alagiminin yiizeyi siirtinme testinden once parlatildi. Bes
plakal yaglayici bilye plakasi temas alanina sokuldu. Daha sonra 10 mm'lik bir vurus
boyu, 3 N'lik normal yiik ve 0.04 m/s kayma hiz1 altinda siirtiinme testi gerceklestirildi.
Toplam kaplanan mesafe 120 m'dir. 40 Hz'lik bir edinim hizinda siirtiinme katsayisi
degerleri kaydedildi (Cizelge 4.8). Siirtiinme testinden sonra, maksimum aginma
derinliginin belirlenmesine izin veren bir Ambios Technology XP-2 yiiksek ¢oziiniirliiklii
ylizey profilometresi kullanilarak malzeme hacim kaybi numune yiizeyinin aginma izi

profilinden tahmin edildi.
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Sekil 4.35. Pin-on-disk asinma testinin prensibi

Cizelge 4.8. FEIS lerin siirtiinme katsayilar ve asinma izleri
Hacimsel Kayip

. Siirtiinme
FRIQ 1 2 3 8&?&??&) Katsayisi
7 0.703 0.740 0.676 7.06 0.21
8 6.618 4.880 5.959 58.19 0.32
9 9.744 10.973 9.610 101.09 0.26
10 5.641 4,113 6.357 53.70 0.23
11 0.95 0.96 0.988 9.66 0.16
12 2.788 3.350 2.762 29.67 0.16
13 119.225 101.371 113.935 1115.10 0.41
14 148.338 147.373 147.197 1476.36 0.47
15 13.026 11.279 14.807 130.37 0.28
16 2.646 2.327 3.362 27.78 0.24
17 7.232 8.096 6.304 72.11 0.22
18 8.174 5.878 8.459 75.04 0.3

Bilesik 7, 8, 9, 10, 13 ve 14’iin 6l¢timleri DMF’de; Bilesik 15, 16, 7 ve 18’in Olgiimleri
DMSO’da; Bilesik 11 ve 12’nin &lgiimleri EtAc’de yapildi. FEIS 7-18’in siirtiinme
katsayilar1 (COF) karsilastirildiginda, DMPFde ¢dziilen FEIS’lerin siirtiinme katsayilart
yiiksek degerlerde baslamakta ve daha sonra sabit bir degere diismektedir. Benzer
davranig metal-metal temasinda goézlenir ancak sabit duruma gelme zamam dikkat
edilmesi gereken 6nemli bir parametredir. FEIS 15-18 (DMSO) hemen hemen tiim
orneklerde benzer davranis gostermis, siirtiinme katsayisi test boyunca sabit kalmistir. Bu
bilye ile plaka arasinda etkili bir yaglamanin olmadigi, metal-metal temasinin oldugu
anlamina gelmektedir. EtAc’de ¢dziilen FEiS’ler, DMF’ de ¢oziilen FEiS’lere benzer bir
davranig sergilemistir. Ancak zaman gegtikce siirtlinme katsayisi artmistir. Bunun
nedeninin ylizeyde bir faz doniisiimiiniin olmasina atfedilmektedir. Testlerde tiim
FEIS’lerin numune iizerinde korozyona neden oldugu gézlenmistir. Olusan bu korozyon

sirtinme katsayisin1 etkilemis olabilir. Miktar karsilastirildiginda diisiik stirtiinme
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katsayili bazi numunelerde yiiksek hacim kaybi goriilmistir. Bu fark asinma
mekanizmas1  farkliligindan  kaynaklanabilir. Numunelerin  asginma  profilleri
karsilastirildiginda aginma profillerinde derin ¢izikler tespit edilmistir. Bu zemine zarar
veren bir agindiric1 aginmayi ifade etmektedir. Ayrica bazi 6rneklerde siddetli bir plastik

deformasyon gozlenmistir.
FEIS 13’iin celik bilyelere kars: siirtinme asinmasi siiresince siirtiinme katsayisinin
degisimi Sekil 4.36°de ve asinma izi profili Sekil 4.37°de verilmektedir. Diger FEIS’ lerin

verileri EK 7.8-7.9°da verilmistir.

0B0 -7.00E-03

(=1
=

B.DOE-03

4. D0E-03

0o1[=] 60700 1.21E03 1.82E03 243E03 JHEDT

O[m] 2400 4E.00 12100 86,00 120,00

Sekil 4.36. Bilesik 13’1in aginma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 4.37. Bilesik 13’iin asinma izi goriintiisi

Ozetle, triboloji deneylerinin sonuglar1 gosteriyor ki dzellikle FEIS 15-18 ve 11-14 ’iin
stirtiinme katsayisi degerleri ve asinma davranislar1 daha iyidir. Ancak bu sonuglar ileri
tekniklerle degerlendirilmelidir. Ornegin, asinma kayiplarmin hesaplanmasi igin asinma
bélgesinden alinan yiizey goriiniislerinde baz1 FEIS’ler i¢in yiizey bolgesinde asir1 plastik
deformasyonu ve bazilarinda ise ileri abrazif asinma izlerinin oldugu goriilmektedir.
Buradan kullamlan FEIS’lerin ara yiizeyde gerekli sivi-sivi temasini saglayamadig ve

yer yer sivi-kat1 ve hatta kati-kat1 temasinin gerceklestigi sonucu ¢ikmaktadir.

4.10. Fosfazen Esash Iyonik Sivilarin Lityum-iyon Pillerinde Kullanimi

Petrol kaynaklarinin kademeli olarak tiiketimi ve geleneksel enerji kaynaklarinin neden
oldugu artan g¢evresel problemler nedeniyle temiz enerji diinya ¢apinda 6nemli bir konu

olmustur.

Lityum-iyon pilleri (Sekil 4.38) bu giinlerde en 6nemli enerji depolama aygitlarindan biri
olarak diistiniiliiyor. Sulu bataryalarla (1.2-2.0 V) karsilastirildiklarinda lityum iyon
bataryalar1 (3.6 V) iki kat daha fazla yiiksek voltaja ve kursun asit bataryalariyla (40
Wh/Kkg) karsilastirildiginda alt1 kat yiiksek gravimetrik spesifik enerjiye sahip olduklar

goriilmektedir (Verma ve ark., 2010). ikincil piller arasinda en yiiksek enerji yogunluguna
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sahip lityum iyon pilleri, bir elektrokimyasal enerji depolama aygiti olarak telefonlar,
leptoplar, video kameralar ve benzer elektronik cihazlarda yillardir ticari olarak
kullanilmaktadir. Ancak giincel lityum iyon pillerinin performans: yiiksek gii¢
yogunlugu, uzun dongii omri (sarj/desarj) ve giivenlik acisindan bu alanlardaki
gereksinimleri yeteri kadar karsilayamamaktadir (Menne ve ark., 2013; Vetter ve ark.,
2005; Zhao ve ark., 2011).

a) Aliminyum akim kollekt6rii

b) Oksit aktif materyaller

c) Sivielektrolit ile 1slatilmis gozenekli
ayirag

d) Homojen olmayan kati elektrolit ara
faz (SEI)

e) Grafit aktif materyali

f)  Bakir akim kollektorii

Sekil 4.38. Li-iyon pilinin sematik gosterimi

Sarj/desarj 6dmriine etki eden en 6nemli faktor elektrot/elektrolit ara yiiz filmidir (SEI)
(Sekil 4.39). Elektrolit ile elektrot arasindaki reaksiyonlar nedeniyle elektrot/elektrolit ara
yiizeyinde degismeler olur. Elektrot sarz durumundayken lityum iyonlarinin geri
doniistimsiiz tiikketimine eslik eden indirgeyici elektrolitin dekomposizyonuyla
elektrot/elektrolit ara yiizeyleri olusur. Bozunma iiriinleri grafit elektrotun yiizeyini 6rten
koruyucu bir tabaka insaa eder. Koruyucu tabaka s6zde kati elektrolit SEI gibi davranir.
SEI tabakalar1 baglangicta lityum iyonlarimi gecirir, fakat diger elektrolit bilesenlerini ve
elektronlar1 gecirmez. Bu yiizden SEI, elektrolit bilesenlerini daha sonraki
indirgenmelerden ve yiiklii elektrotu da korozyondan korur. Ancak SEI filmi tam olarak
sarj/desarj ve takvim yaslanmasini durduramaz ancak azaltabilir. SEI filminin
pasiflestirme Ozelligi pilin formasyonu (aktivasyonu) sirasinda kullanilan akim
yogunlugu, sicaklik, elektrolit bilesimi ve voltaj sinirlarina baghidir. SEI filminin
pasiflestirme 6zelligini artirmak icin kullanilan yontemlerden birisi elektrolit katki

maddesidir (Zhang, 2006).
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Grafit parcalan
sp Cesitli SEl bilegenleri

Li-iyonlar
w= CU folyo

Sekil 4.39. Homojen olmayan bir SEI ile ortiilmiis lityumlu grafit kompozit elektrot

Teze konu olan FEIS’lerin elektrolit katki maddesi olarak lityum iyon pil kapasitesine ve
performansma etkisi arastirllmigtir. Yapilan denemelerde lityum iyon pillerinde
kullanilan LiPFs tuzu FEIS’ler icerisinde yeteri kadar ¢oziinmediginden FEIS’ler ticari
elektrolitlerde (1M LiPFg, Etilen karbonat (EC): Dietil karbonat (DEC) karsimi) agirlik¢a
%?2 oraninda elektrolit katki maddesi olarak kullanilmistir. Elektrolitlerin pH degerleri
katkisiz ticari elektrolit i¢in 6.5-7.0 (Sahan ve ark., 2008), FEIS 9 ve 10 katkil1 elektrolit
icin 5, FEIS 12, 13 ve 14 katkil1 elektrolitleri icin 4.0-4.5 civarinda dlciilmiistiir.

4.10.1. Elektrokimyasal kararhlik penceresinin belirlenmesi

FEiS’lerin lityum iyon pillerinin elektrokimyasal kararlilik penceresine etkisini bulmak
icin ticari elektrolite [1 M LiPFg, agirlikca %50 EC + %50 DEC] agirlik¢a %2 oraninda
FEiS’ler eklendi (Achiha ve ark., 2009). Agirlikca %49 EC + %49 DEC+ %2 FEIS
kullanilarak hazirlanan 1M LiPFg elektrolitinin elektrokimyasal kararlilik penceresi 1
mVs? tarama hizinda, ii¢ elektrotlu hiicre kullanilarak dogrusal taramali voltametre
(LSV) ve doniisiimlii voltametre (CV) ile dl¢iildii. Karsilastirma yapabilmek i¢in 6l¢iim
ticari elektrolit ile tekrarlandi. Anodik kararlilik penceresi LSV, katodik kararlilik
penceresi CV ile tespit edildi. Calisma elektrotu olarak anodik elektrokimyasal kararlilik
siir1 icin platin (Pt), katodik elektrokimyasal kararlilik sinir1 i¢in grafit kullanildi. Karsit
ve referans elektrot olarak lityum diskler kullanildi. Olgiimler, AMETEK Princeton
Applied Research marka VersaSTAT MC model ¢ok kanalli galvanostat/potansiyostat
cthaz1 ile yapildi. Grafit elektrodu hazirlamak i¢in agirlikca %90 grafit ve %10

polivinilidenfloriir (PVDF)’den olusan 12 mg karisim agat havanda dgiitiildiikten sonra
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tizerine N-metil-2-pirrolidon (NMP) eklenerek siispansiyon haline getirildi. Daha sonra
slispansiyon ¢oziiciisii (NMP) uzaklastirilmak i¢in bakir folyo iizerine sivanarak vakumlu
etiivde 120 °C bekletildi. Kurutulan folyodan kesilen 11 mm c¢apindaki diskler 2 ton
basing altinda baskilandi. Hazirlanan disk nem ve havasi uzaklastirilmak i¢in dinamik
vakumda 120 °C’de 4 saat bekletildi ve hava ile temas ettirilmeden argon kabinine (glove

box) alindi. Argon kabini igerisinde test edilecek hiicrelerin kurulumu gergeklestirildi.

Elektrolitlerin elektrokimyasal kararlilik penceresinin anodik sinirinin belirlenmesi

Li/AIM LiPFs, EC:DEC (agirlik¢a 50:50)/Pt ve Li/IM LiPFs, EC:DEC:FEIS (agirlikca
49:49:2)/Pt hiicrelerinin dogrusal taramali voltammogramlar: Sekil 4.40-4.42°de
goriilmektedir. Sekil 4.40°de goriildiigii gibi agirlikca %2 FEIS 9 ve 10 igeren
elektrolitlerin yiikseltgenme baslangi¢ voltaji 3.1 V (Li/Li") iken katkisiz elektrolitin 5.0
V (Li/Li") civarindadir.

3. 20E-02
—— 1 M LiPFE(%49 EC+ 49%DEC+ 2% IS2 (wiw))
2,70E.02 _
1 M LiPFB(%49 EC+ %49 DEC+ %2 1S3 (wiw)) WAL
o 220602 1 M LiPF6 (%50 EC+ %50 DEC) \
— /
E 1 M LiPFE (%49 EC+ %49 DEC+ %2 Bilesik 10 (wiw)) |
= 1, 70E-02 |
1 M LiPF& (Se49EC+ %45 DEC+ %2 Bilesik 9 [wiw))
1.20€.02
7,00E.-03
2,00E-03
-3,00E-03 |
Voltaj(V)

Sekil 4.40. Li/IM LiPFg-EC:DEC (agirlikca 50:50)/Pt ve Li/IM LiPFe-EC:DEC:FEIS
(agirlikga 49:49:2)/Pt hiicrelerinin dogrusal taramali voltammogrami (FEIS 9 ve 10)

109



1 M LiPF§ (%43 EC+ %49 DEC+ %2 Bilesik 14 (wiw))
——— 1 M LiPF6 (%43 EC+ %49 DEC+ %2 Bilesik 13 (wiw))
1 W LIiPFG (%49 EC+ %49 DEC+ %2 Bilesik 12 (wiw)}
1 M LiPF6 (%49 EC+ %49 DEC+ %2 1a (wiw))
——— 1 M LiPFB (%49 EC+ %49 DEC+ %2 1S1a (wiw)}
200E-03 | 1 M LiPFG (%49 EC+ %40 DEC+ %2 1S2a (wiw)}
—— 1 M LiPFE (%49 EC+ %49 DEC+ %2 1S3a (wiw))
——— 1 M LiPFG (%40 EC+ %49 DEC+ %2 IS4a (wiw)
SOUEDS 4 M LiPFS (%49 EC+ %45 DEC+ %2 155a (wiw))
— 1 M LiPF8 (%50 EC+ %50 DEC)

0,00E+00D i

Voltaj(V, Li/Li*)

Sekil 4.41. Li/IM LiPFs-EC:DEC (agirlikga 50:50)/Pt ve Li/IM LiPFs-EC:DEC:FEIS
(agirlikga 49:49:2)/Pt hiicrelerinin dogrusal taramali voltammogrami (FEIS 12-14)

0,03
0,025
0,02
= .
i 1 M LiPF& (%50 EC+ %50 DEC)
£ 0015
=
=X —— 1 M LiPF& ( %49 EC+ %49 DEC+ %2 Biesik 17 (wiw))
0,01
—— 1 W LiPFE (%48 EC+ %45 DEC+ %2 Bilesik 18 (wiw))
0,005
o
25 38 45 5.5 £,5 7.5 85
Voltaj (V, Li/Li*)

Sekil 4.42. Li/IM LiPFs-EC:DEC (agirlikga 50:50)/Pt ve Li/IM LiPF¢-EC:DEC:FEIS
(agirlikga 49:49:2)/Pt hiicrelerinin dogrusal taramal1 voltammogrami (FEIS 17 ve 18)
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%2 FEIS 12-14 katkil1 elektrolitlerin yiikseltgenme baslangic voltaj degerleri Cizelge

4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9. %2 FEIS 12-14 katkili elektrolitlerin yiikseltgenme baslangig voltaj degerleri
katkisiz 12 13 14

5.0 4.0 4.5 4.0

Yiikseltgenme baslangi¢
voltaji, V(Li/Li*)

Elektrolitlerin elektrokimyvasal kararlilik penceresinin katodik sinirinin belirlenmesi

Li/AM LiPFs, EC:DEC (agirlik¢a 50:50)/Garfit ve Li/IM LiPFs, EC:DEC:IS (agirlik¢a
49:49:2)/Grafit hiicrelerin 1. ve 5. dongii doniisiimlii voltammogramlart Sekil 4.43-
4.45’de goriilmektedir. Sekil 4.43°da goriildiigii gibi agirlikga %2 FEIS 9 ve 10 katkili
elektrolitler 1.4 V (Li/Li*) degerinde indirgenmektedir.

0G0E-04 —
020E-04
0.D00E+00
— iy
< 0 3
~ _020E-D4
E poec ——— 1 M LiPF6 (%50 EC+ %50 DEC)
< 1 M LiPFG (%49 EC+ %49 DEC+ %2 IS2 (w/w))
060E-04 — 1 M LiPFS (%49 EC+ %49 DEC+ %2 153 (wiw))
— — 1 M LiPF6 (%49 EC+ %49 DEC+ %2 Bilegik 10 (w/w))
1 M LiPFB (%49 EC+ %49 DEC+ %2 Bilegik 9 (wiw))
100E-04
voltaj(V, Li/Li*)

Sekil 4.43. Li/IM LiPFe-EC:DEC (agirlik¢a 50:50)/Grafit ve Li/IM LiPFe-
EC:DEC:FETS(aglrth_a 49:49:2)/Grafit hiicrelerinin 1. ve 5. dongi doniistimli
voltammogramlar1 (FEIS 9 ve 10)

Sekil 4.44°de goriildiigii gibi agirlikca %2 FEIS 13 ve 14 katkisi igeren elektrolitler 1.45
V  (Li/Li*) degerinde indirgenmekte; FEIS 12 katkis1 iceren elektrolitlerin

voltammogrami katkisiz olan elektrolitin voltamogramina benzemektedir.
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1 W LiPFB (%49 EC+ %48 DEC+ %2 I57a (wiw})
— 1 M LiPFB (%48 EC+ %48 DEC+ %2 1S2a (wiw})
——— 1 M LiPFG (%49 EC+ %48 DEC+ % 1S3a (wiw))

1 M LiPF6 (%48 EC+ %48 DEC+ %2 154a (wiw})
— 1 M LiPFB (%48 EC+ %48 DEC+ %2 155a (w/w})
——— 1 M LiPF6 (%49 EC+ %48 DEC+ %2 Bilesik 14 [wiw))
— 1 M LiPFB (%49 EC+ %49 DEC+ %2 Bilesik 12 (wiw})
— 1 M LiPF5 (%48 EC+ %49 DEC+ %2 Bilesik 13 (w/w))
1 M LiPFG (%48 EC+ %48 DEC+ %2 1a (wiw})
1 M LiPFE (%50 EC+ %50 DEC)

-100E-04

-150E-04

Voltaj(V, Li/Li*)

Sekil 4.44. Li/AM LiPFe-EC:DEC (agirhikga 50:50)/Grafit ve Li/IM LiPFe-
EC:DEC:FEIS (agirlikca 49:49:2)/Grafit hiicrelerinin 1. ve 5. dongii doniisiimlii
voltammogramlari (FEIS 12-14)

Sekil 4.45’de goriildiigii gibi agirlikca %2 FEIS 17 ve 18 katkili elektrolitler 1.45 V
(Li/Li") degerinde indirgenmektedir.

DEDE-D24
DEDE-04
D4DE-04
020E-04 7
~BD00E+00 - —— - -
SN/ 2 25 3
E pore 1 W LiPFB (%49 EC+ %49 DEC+ %2 IS1b (wiw))
<< I 7 _ 1 MLiPF6 (%49 EC+ %49 DEC+ %2 Bilesik 18 (wiw))
-DE0E-D4 S
187 1 M LIPFB (%50 EC+ %50 DEC)
-0B0E-04 ol ;’,'?j’
080E08 117 —— 1 M LiPF6 (%49 EC+ %49 DEC+ %2 Bilesik 17 (wiw})
100808 =1
120E-04
Voltaj(V, Li/Li*)

Sekil 4.45. Li/IM LiPFe-EC:DEC (agirhik¢a 50:50)/Grafit ve Li/IM LiPFe-
EC:DEC:FEIS (agirlikca 49:49:2)/Grafit hiicrelerinin 1. ve 5. dongii doniisiimlii
voltammogramlar1 (FEIS 17 ve 18)
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4.10.2. Sarj/desarj kapasitesi ve dongii performansinin belirlenmesi

FEiS’lerin grafit/IM LiPFs, EC-DEC (agirlikca 50:50)/LiNil/3Co1/3Mn1/30; ticari
pilinin sarj/desarj kapasitesi ve ¢evrim performansina olan etkisini bulmak i¢in ticari
elektrolite agirlikga %2 oraninda FEIS’ler eklendi (Moosbauer ve ark., 2010). Grafit/1M
LiPFe-EC:DEC:FEIS (agirlik¢a 49:49:2)/LiNiy3Co15Mn1302 tam hiicresinin sarj/desarj
kapasitesi ve ¢evrim performansini belirlemek amaciyla sabit akimda sarj/desarj 6l¢timii
gerceklestirildi. Karsilagtirma yapabilmek i¢in ayni 6l¢iimler agirlik¢a %50 EC + %50
DEC karisimindaki 1M LiPFs ticari elektroliti ile tekrarlandi. 0.1 C (16 mAh/g katot
kiitlesine gore) akim yogunlugu ve 2.8-4.2 V voltaj aralifinda gergeklestirilen dlglimler
20 defa tekrarlandi. Olgiimlerde rulo seklindeki Litarion marka grafit anot ve
LiNi13C013Mn1302 katottan kesilen 11 mm ¢apindaki diskler kullanildi (katot miktari

13.2 mg’dir). Hiicre kurulumu argon gaz kabininde yapildi.

Grafit/IM LiPFe-EC:DEC (agirlik¢a 50:50)/LiNiyzC013Mny302 ve Grafit/IM LiPFe-
EC:DEC:FEIS (agirlikca 49:49:2)/LiNi13C01/3Mn1302 tam hiicrelerinin 0.1C (16 mAh/g
katot kiitlesine gore) akim yogunlugu ve 2.8-4.2 V voltaj araliginda desarj kapasitesinin

cevrim sayisi ile degisimi EK 7.10°da verilmistir.

FEIS 17 ve 18 katkili elektrolitlerin kullanildig1 pillerde kapasite degeri elde
edilememistir. Sekil 4.46°da goriildiigii gibi FEIS 9 ve 10 katkis1 igeren elektrolitlerin
kapasite kayb1 katkisiz elektrolitten ¢ok daha fazladir. Bu kapasite kaybinin nedeni katkili
elektrolitin asidik olmasi ve dolayisiyla katot aktif maddenin asidik ortamda ¢oziinmesi
(Sahan ve ark., 2008), I1S’nin anyonu olan iyodiiriin 3.1 V civarinda yiikseltgenerek
bozucu etki yapmasi ve elektrolitin kimyasal pencere anodik sinirinin (3.1 V, Li/Li™) pilin

calisma voltaji iist sinirinin (4.2 V) ¢ok altinda yer almasi olabilir (Achiha ve ark., 2009).

113



—1 .
= A T
£ 100 L o 1 M LiPF6 (%43 EC+ %43 DEC+ %2 Bilesik 10 (wiw))
E e
- . T~ —o— 1 M LiPFB (%49 EC+ %49 DEC=+ %2 Bilesik 8 (wiw))
- o T
— Y —
ﬁ .. T =_1 M LiF‘FE». (%50 EC+ %S0 I;:'EC.}
0 S T
7 S T

'\-\...._H-.. e S .

\_\* __ -
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Sekil 4.46. Grafit/IM LiPFe-EC:DEC (agirlik¢a 50:50)/LiNi13C013Mn1302 ve Grafit/IM
LiPFe-EC:DEC:FEIS (agirlikca 49:49:2)/LiNiy3C013Mnys02 pilinin 2.8-4.2V voltaj
araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim yogunlugunda desarj kapasitesinin dongii sayisi ile
degisimi (FEIS 9 ve 10)

o1 M LiPF6 (%48 EC+ %49 DEC+ %2 151a (wiw))
o1 M LiPFE (%49 EC+ %49 DEC+ %2 I52a (wiw))

1 M LiPFE (%49 EC+ %40 DEC+ %2 I54a (wiw))
o1 M LiPFE (%49 EC+ %49 DEC+ %2 IS55a (wiw))

» 1 M LIPF6 (%49 EC+ %49 DEC+ %2 Bilesik 14 (w/w))
-o~1 M LiPFG (%49 EC+ %49 DEC+ %2 Bilesik 12 (wiw))
o1 M LiPF6 (%43 EC+ %43 DEC+ %2 Bilegik 13 (wiw))

o1 M LiFFB (%50 EC+ %50 DEC)

Kapasite (mAh/g) .

i
L=]

-1 M LiPFE (%49 EC+ %48 DEC+ % 153a (wiw))
~o—1 M LiPFE (%40 EC+ %49 DEC+ %2 2a (wiw))

0 5 10 15 20 25

Doéngli sayisi

Sekil 4.47. Grafit/IM LiPFs-EC:DEC (agirlikg¢a 50:50)/LiNi13C013Mn1302 ve Grafit/1M
LiPFs-EC:DEC:FEIS (agirlikga 49:49:2)/LiNiy3Co13Mn1302 pilinin 2.8-4.2V voltyj
araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim yogunlugunda desarj kapasitesinin dongii sayisi ile
degisimi (FEIS 12-14)
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5. SONUC

Bu tez calismasinda 2-dimetiletanolamin, 3-dimetiamino-1-propanol ve 4-piridin
metanol metalik sodyum kullanilarak tuz haline getirildi. Bu tuzlarm mono(4-
florobenzil)spirofosfazenler (1 ve 2) ile reaksiyonundan tamamen siibstitiite fosfazen
tiirevleri (3-6) elde edildi. Bilesikler 3-6 metil iyodiir ile muamele edilerek yapilarindaki
siibstitiite gruplarda bulunan azot atomlar1 kuaternize hale getirildi (7-10). Iyodiir
anyonlarmi i¢eren bu bilesiklerin (7-10) LIN(SO2CF3)2 ve NaBF4 metal tuzlar ile yer
degistirme reaksiyonu sonucu bilesiklerin yapisinda bulunan iyodiir anyonlar1t NTf," ve

BF. anyonlariyla yer degistirdi ve boylece yeni FEIS’ler (11-18) sentezlendi.

Elementel analiz, FTIR, H-, ¥C-, %'P-NMR teknikleri kullanilarak sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 aydinlatildi. Elde edilen FEIS’lerin c¢ok higroskopik oldugu
gdzlenmistir. Suya ait pikler bilesiklerin FTIR spektrumlarinda yaklasik 3467 cm™ de
ortaya c¢ikmaktadir. Iyonik yapilarin olustufunun en énemli kaniti olan —N(CHs)s*
gruplart IR spektrumlarinda 3009-3015 cm™ araliginda goriilmektedir. Bu gruplardaki
protonlara ve karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri sirastyla 6= 3.05-3.21 ppm

ve 0= 52.23-55.76 ppm araliginda gézlenmistir.

FEiS’lerin termik analiz calismalart TG, DTG, DTA ve DSC teknikleri ile yapildi. TG
egrilerinden cikis maddelerinin bes basamakta, FEIS’lerin ii¢ basamakta bozundugu
gdzlendi. Termal veriler incelendiginde FEIS’lerin (7-18) cikis bilesiklerine (3-6) gore
daha kararli oldugu goriildii. NTf,” anyonlarini iceren FEIS’lerin (11-14) | ve BF4
anyonlarmi iceren FEiS’lere (7-10 ve 15-18) gore 1s1l kararliliklarimn daha yiiksek
oldugu bulundu.

Sivi olarak elde edilen FEIS’lerin (11-14) viskoziteleri koni-plak viskozimetre cihazi
kullanilarak 6l¢iildii. FEIS lerin akiskanliklarina bagl olarak dl¢iimler sirasinda farkli
spindle kullanildi. Farkli sicakliklarda alinan viskozite degerlerinde, sicaklik arttik¢a
viskozite degerlerinde diisiisiin oldugu goriildii. Bu durum viskozite ile sicaklik
arasindaki iliskiden dogan beklenen bir sonugtur. Viskozitenin diismesinin dogrudan bir

sonucu olarak FEIS’lerin akiskanliklari artmustir.
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Dielektrik dlgiim sonuglar1 FEIS’lerin yiiksek dielektrik sabitine sahip olduklarin
gdstermistir. FEIS’lerin yiiksek dielektrik &zellik gdstermesi Angstrom mertebesinde
ECT ara yiizeyi olugsmasina imkan tanimis ve OFET’lerin kapasitansini artirmistir.
Boylece yliksek performanslara sahip OFET’lerin hazirlanmasi miimkiin olmaktadir.
FEiS’ler kullanilarak iiretilen OFET lerin literatiir ile uyumlu olarak diisiik voltajlarda
(<2V) c¢alismast OFET’lerin diisiik giic elektronigi uygulamalarinda kullanilma
potansiyellerini ortaya ¢ikarmistir. OFET ’lerin mobilite degerleri yaklasik olarak 0.37
cm?/Vs ve anahtarlama hizlar1 10* gibi oldukga yiiksek bir deger bulunmustur. Sonuglar
gdstermistir ki FEIS’ler kullamilarak yiiksek performansli OFET {iretimi basarili bir
sekilde ger¢eklesmistir.

Triboloji ¢alismalarinda FEIS’lerin siirtiinme katsayilarinin yiiksek bir degerde basladig
ancak daha sonra sabit bir degere diistiigli goriilmiistiir. Zaman gegtikge siirtiinme
katsayisinin yiikseldigi, yiizeyde bir faz doniisiimiiniin gerceklestigi ve FEIS’lerin
numune tizerinde korozyona neden oldugu goriildii. Bazi numunelerde siirtlinme
katsayisinin diisiik olmasina ragmen yiiksek hacim kayiplarinin oldugu tespit edilmistir.
Bunun aginma mekanizmasi farkliligindan oldugu diistiniilmektedir. Asinma profillerinde

zemine zarar veren bir aginmayi gosteren derin ¢iziklerin oldugu goriilmiistiir.

Lityum iyon pili ¢alismalarinda ticari elektrolite katki maddesi olarak kullanilan FEIS 17
ve 18’in pil kapasitesinde herhangi bir etkiye neden olmadigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte FEIS 9 ve 10 katkil1 elektrolitlerde kapasite kaybinin katkisiz elektrolitten gok

daha fazla oldugu sonucuna ulasilmistir.
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7. EKLER

7.1. IR Spektrumlari
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Sekil 7.1.1. Bilesik 4’{in IR spektrumu

FTIR (KBr, cm): 3393 (-OH); 3066, 3039 (C-H arom.); 2946, 2817 (C-H alif.); 1604,
1508 (C=C arom.) 1220, 1157 (P=N); 1049 (C-F); 973 (P-O-C)
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Sekil 7.1.2. Bilesik 5’in IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3413 (-OH); 3066, 3031 (C-H arom.); 2949, 2871 (C-H alif.); 1638
(C=N); 1604, 1509 (C=C arom.) 1223, 1157 (P=N); 1049 (C-F); 956 (P-O-C)
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Sekil 7.1.3. Bilesik 6’nin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3422 (-OH); 3063, 3039 (C-H arom.); 2972, 2872 (C-H alif.); 1642
(C=N): 1604, 1509 (C=C arom.) 1227, 1149 (P=N): 1053 (C-F); 980 (P-O-C).
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Sekil 7.1.4. Bilesik 8’in IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3419 (-OH); 3069, 3045 (C-H arom.); 3009 (N(CHs)s*); 2960, 2876
(C-H alif.); 1603, 1508 (C=C arom.) 1220, 1133 (P=N); 1068 (C-F); 960 (P-O-C)
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Sekil 7.1.5. Bilesik 9°un IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3508 (-OH); 3066, 3031 (C-H arom.); 3015 (N(CHa)s*); 2952, 2864
(C-H alif.); 1644 (C=N); 1603, 1508 (C=C arom.); 1215, 1158 (P=N); 1049 (C-F); 951
(P-O-C).
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Sekil 7.1.6. Bilesik 10’un IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3445 (-OH); 3066, 3036 (C-H arom.); 3015 (N(CHs)s"); 2969, 2866
(C-H alif.); 1577, 1508 (C=C arom.) 1221, 1149 (P=N); 1048 (C-F); 923 (P-O-C).
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Sekil 7.1.7. Bilesik 12’nin IR spektrumu

FTIR (KBr, cmY): 3473 (-OH): 3047 (C-H arom.); 3009 (N(CHa)s*): 2962, 2898 (C-H
alif.): 1605, 1509 (C=C arom.); 1353 (SO2); 1196, 1139 (P=N): 1057 (C-F); 965 (P-O-
C)
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Sekil 7.1.8. Bilesik 13’iin IR spektrumu
FTIR (KBr, cm™): 3504 (-OH); 3068 (C-H arom.); 3009 (N(CHs)s*); 2959, 2880 (C-H

alif.); 1609, 1509 (C=C arom.); 1353 (SO2); 1196, 1136 (P=N); 1057 (C-F); 956 (P-O-
C)
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Sekil 7.1.9. Bilesik 14’iin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3437 (-OH); 3069 (C-H arom.); 3009 (N(CHs)s*); 2975, 2877 (C-H
alif.); 1609, 1510 (C=C arom.); 1353 (SO2); 1197, 1137 (P=N); 1057 (C-F); 950 (P-O-
C)
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Sekil 7.1.10. Bilesik 16’nin IR spektrumu
FTIR (KBr, cm™): v 3485 (-OH); 3072 (C-H arom.); 3009 (N(CHs)s*"); 2958, 2877 (C-H

alif.); 1604, 1509 (C=C arom.); 1219, 1124 (P=N); 1083 (C-F); 1066 (B-F); 960 (P-O-
C)
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Sekil 7.1.11. Bilesik 17°nin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): v 3469 (-OH); 3033 (C-H arom.); 3009 (PhNCHs*); 2951, 2871 (C-H
alif.); 1605, 1508 (C=C arom.); 1219, 1189 (P=N); 1083 (C-F); 1053 (B-F); 961 (P-O-C)
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Sekil 7.1.12. Bilesik 18’in IR spektrumu
FTIR (KBr, cm™): v 3470 (-OH); 3033 (C-H arom.); 3009 (PhNCHjs*); 2972, 2871 (C-H

alif.); 1605, 1509 (C=C arom.); 1222, 1186 (P=N); 1083 (C-F); 1051 (B-F); 945 (P-O-
C).
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7.2.3'P NMR Spektrumlari
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Sekil 7.2.1. Bilesik 4’iin 3'P NMR spektrumu
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Sekil 7.2.2. Bilesik 5’in 3P NMR spektrumu
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Sekil 7.2.4. Bilesik 8°in *'P NMR spektrumu
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Sekil 7.2.6. Bilesik 10°un 3P NMR spektrumu
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Sekil 7.2.8. Bilesik 13’iin 'P NMR spektrumu
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Sekil 7.2.10. Bilesik 16°nin 3P NMR spektrumu
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Sekil 7.2.11. Bilesik 17’nin 3P NMR spektrumu
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Sekil 7.2.12. Bilesik 18’in 3P NMR spektrumu
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7.3.'H NMR Spektrumlari
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Sekil 7.3.1. Bilesik 4’iin *H NMR spektrumu
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Sekil 7.3.4. Bilesik 8’in *H NMR spektrumu
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Sekil 7.3.6. Bilesik 10’un *H NMR spektrumu
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Sekil 7.3.8. Bilesik 16°nin *H NMR spektrumu
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7.4.13C NMR Spektrumlari
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Sekil 7.4.2. Bilesik 5’in *3C NMR spektrumu
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Sekil 7.4.4. Bilesik 8’in 3C NMR spektrumu
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Sekil 7.4.8. Bilesik 16°nin 1*C NMR spektrumu
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7.5. TG Egrileri
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Sekil 7.5.1. Bilesik 4, 8, 12 ve 16’ nin TG egrileri
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Sekil 7.5.2. Bilesik 5, 9, 13 ve 17’nin TG egrileri
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Sekil 7.5.3. Bilesik 6, 10, 14 ve 18’in TG egrileri
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7.6. DTG Egrileri
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Sekil 7.6.1. Bilesik 4, 8, 12 ve 16’nin DTG egrileri
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Sekil 7.6.2. Bilesik 5, 9, 13 ve 17°nin DTG egrileri
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Sekil 7.6.3. Bilesik 6, 10, 14 ve 18’in DTG egrileri
7.7. DSC Egrileri
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Sekil 7.7.1. Bilesik 3, 7, 11 ve 15’in DSC egrileri
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Sekil 7.7.2. Bilesik 4, 8, 12 ve 16’nin DSC egrileri
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Sekil 7.7.3. Bilesik 5, 9, 13 ve 17’nin DSC egrileri
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Sekil 7.7.4. Bilesik 6, 10, 14 ve 18’in DSC egrileri
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7.8. Asinma Testinde Siirtiinme Katsayisinin Degisim Grafikleri
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Sekil 7.8.1. Bilesik 7’nin (DMF) asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.8.2. Bilesik 8’in (DMF) aginma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.8.3. Bilesik 9’un (DMF) asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.8.4. Bilesik 10’un (DMF) aginma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.8.5. Bilesik 11’in (ETAc) asinma testinde siirtlinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.8.6. Bilesik 12°nin (ETAc) asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.8.7. Bilesik 13’iin (DMF) asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.8.8. Bilesik 14’iin (DMF) asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.8.9. Bilesik 15’in (DMSQO) asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.8.10. Bilesik 16’ nin (DMSQO) asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.8.11. Bilesik 17°nin (DMSO) asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.8.12. Bilesik 18’in (DMSO) asinma testinde siirtlinme katsayisinin degisimi
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7.9.
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Sekil 7.9.2. Bilesik 8’in (DMF) asinma izi goriintiisii
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Sekil 7.9.4. Bilesik 10’un (DMF) asinma izi goriintiisii
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Sekil 7.9.6. Bilesik 12°nin (ETAc) asinma izi goriintiisii
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Sekil 7.9.8. Bilesik 14’iin (DMF) asinma izi goriintiisii
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Sekil 7.9.12. Bilesik 18’in (DMSO) asinma izi goriintiisii
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7.10. Sarj/Desarj Egrileri

Gerilim (V)

=

(=]

Pk

n

=
c
r -
. 1 M LiPF¢ (50% EC+ 50% DEC)
5
1
—— 1 sarj — 1 desarj 5 sarj 5 desar] — 10 sarj — 10 desarj
c
- ——— 15 sarj — 15 desarj 20 sarj 20 desarj 2 sarj — 2 desarj
0 20 ad &0 BO 100 120 140 160 180 200
Kapasite(mAh/g)

Sekil 7.10.1. Grafit/IM LiPFs-EC:DEC (agirlikga 50:50)/LiNi13C01,3Mn1302 pilinin 2.8-

42V

voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim yogunlugunda sarj/desarj egrisi
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Sekil

7.10.2. Grafit/IM LiPFs-EC:DEC:Bilesik 9 (agirlikga 49:49:2)/LiNi13C013Mn1/302

pilinin 2.8-4.2 V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim yogunlugunda sarj/desarj

egrisi
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Sekil 7.10.3. Grafit/IM LiPFe-EC:DEC:Bilesik 10 (agirlikga

49:49:2)/LiNi13C013Mn130; pilinin 2.8-4.2 V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim
yogunlugunda sarj/desarj egrisi
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Sekil 7.10.4. Grafit/IM LiPFe-EC:DEC:Bilesik 12 (agirlikga

49:49:2)/LiNi13C013Mn130; pilinin 2.8-4.2 V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim
yogunlugunda sarj/desarj egrisi
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Sekil 7.10.5. Grafit/1IM LiPFs-EC:DEC:Bilesik 13 (agirlikca

49:49:2)/LiNi13Co13Mny30; pilinin 2.8-4.2 V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim

yogunlugunda sarj/desarj egrisi
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Sekil 7.10.6. Grafit/1M LiPFs-EC:DEC:Bilesik 14 (agirlikga

49:49:2)/LiNi13C013Mn30; pilinin 2.8-4.2 V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim

yogunlugunda sarj/desarj egrisi
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