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YENIi iMiDAZOL BAZLI MONOMERLERIN
SENTEZLERIi VE UYGULAMALARI

0z

Bu ¢alismada imidazol grubu igeren yeni monomerler sentezlenmis ve elde edilen
monomerlerin ¢esitli uygulamalarda kullanilabilirliginin ortaya koyulmasi amaciyla
cesitli uygulama calismalar gergeklestirilmistir. Imidazol halkasmin C? karbonuna
bagli bulunan asidik hidrojen yerine hidroksimetil grubu takilarak molekiiliin hem
kararliliginin arttirilmast hem de eterik ve esterik yapidaki tlirevlendirmelerin bu
konumdan gergeklestirilmesi ile genel imidazol halkasinin aktifliginin arttirilmasi

hedeflenmistir.

Bagslangig olarak belirlenen imidazol tiirevleri 2-hidroksimetil-1-metilimidazol (2-
HM-1-MIm) ve  2-hidroksimetil-1-vinilimidazol = (2-HM-1-VIm) bilesikleri
sentezlenmistir. Azot ve oksijen lizerinden gerceklestirilen eterlesme, esterlesme
tepkimeleri ile tiirevlendirmeler yapilmis, kuaternizasyon tepkimeleri ile
polimerlestirme uygulamalar i¢in allilik ve akrilik gruplar kullanilmistir. Ayrica
polikondenzasyon monomeri olarak planlanan diol yapilart sentezlenmistir.
Sentezlenen monomerlerin yapilart FT-IR, 'H NMR ve BC NMR yontemleri ile

aydinlatilmis, termal davranislar1t TGA yontemleri ile belirlenmistir.

Elde edilen bazi monomerlerin iletkenlik, tekstil, polimerlesme uygulamalar
calisilmustir. Fotopolimerizasyon, kopolimerizasyon, radikalik polimerimerizasyon ve
polikondenizasyon yontemleri ile iiretilen polimerlerin yapisal karakterizasyonlari

gergeklestirilmistir.

Anahtar kelimeler: Imidazol, Iyonik Stvi, Poliiyonik S1vi, Monomer, Polimer



SYNTHESIS AND APPLICATION OF
NEW IMIDAZOLE BASED MONOMERS

ABSTRACT

In this study, new monomers containing imidazole group were synthesized and
various application studies were carried out in order to demonstrate the usability of the
obtained monomers in various applications. It is aimed to increase the stability of the
molecule by replacing the acidic hydrogen attached to the C? carbon of the imidazole
ring, by replacing the acidic hydrogen group, and to increase the activity of the general
imidazole ring by performing derivatizations in etheric and esteric structures from this

position.

Initially compound determined imidazole derivatives 2-hydroxymethyl-1-
methylimidazole (2-HM-1-MIm) and 2-hydroxymethyl-1-vinylimidazole (2-HM-1-
VIm) compounds were synthesized. Derivatizations were made by etherification and
esterification reactions carried out over nitrogen and oxygen, and allylic and acrylic
groups were used for polymerization applications with quaternization reactions. In
addition, diol structures planned as polycondensation monomers were synthesized.
The structures of the synthesized monomers were elucidated by FT-IR, *H NMR and

13C NMR methods, and their thermal behavior was determined by TGA methods.

Conductivity, textile and polymerization applications of some monomers obtained
were studied. Structural characterizations of polymers produced by
photopolymerization, copolymerization, radical polymerization and

polycondenization methods were carried out.

Keywords: Imidazole, lonic Liquid, Polyionic Liquid, Monomer, Polymer
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BOLUM BiR
GIRIS

Dogal organik polimer yapilar, yasamin basindan beri yeryiiziindeki en 6nemli
madde gruplarmdan biri olmustur. Ik sentetik polimer 1900’lerin basinda Leo
Baekeland tarafindan in vitro ortamda sentezlenen fenol-formaldehit reginesidir
(Baekeland, 1909). Giiniimiizde poliamit, polyester ve radikalik baslangiglarla
sentezlenen sayisiz polimerler, ambalaj, elektronik, tibbi cihazlar, tekstil, otomotiv ve

ingaat gibi vb. alanlarda, modern giinliik yasamda kullanilan hayati malzemelerdir.

Akademik alanda gercgeklestirilen c¢aligmalar polimerlerin gelistirilmesini
saglamistir. Herman Staudinder makro molekiillerin fizikokimyasal o6zellikleri
lizerinde yaptig1 calismalarla 1953 yilinda polimer alanma ilk Nobel Odiilii’nii
kazandirmistir (Staudinder, 1953). Karl Ziegler ve Giulio Natta polimer sentezi igin
gelistirdikleri katalizor ile polimer endiistrisinde bilyiik 6nem tagimaktadir (Natta,
1965; Ziegler, 1965). Paul Flory makro molekiillerin ve polimerlerin ¢ozeltiler
igerisindeki davraniglarin1 ortaya koymustur (Flory, 1975). Alan Heeger ve Alan
MacDiarmid sentetik metal adin1 verdikleri iletken organik polimerleri dordiincii nesil
polimerik materyaller olarak ifade etmektedirler (Heeger, 2001; MacDiarmid, 2001).
Nobel odiili alan bu calismalarin her biri polimer bilimi igin birer yapitasi

niteligindedir.
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Sekil 1.1 Miihendislik malzemelerinin tarihsel gelisimi



Polimerler iretildigi ilk zamanlarinda kimyasallara, neme, korozyona karsi
gosterdigi direng gibi daha basit gérevler i¢in sentezlenmistir. Ancak gilinlimiiz organik
polimer caligmalari, tek veya c¢oklu uyaranlara cevap veren akilli polimerler iizerine
yogunlagsmis durumdadir. Bu uyaranlar nem (Park, Jeon, ve Ha, 2022), sicaklik
(Meiswinkel ve Ritter, 2014), pH (Huang vd., 2020), elektrik (Zhang, Xie, ve Hao,
Ekim 2017), iyonik kuvvet (Shang ve Theato, 2018)..vb. gibi c¢esitli faktorler
olabilirler. ilag kapsiilasyonu (Calzoni, Cesaretti, Polchi, Di Michele, Tancini, ve
Emiliani, 2019), kimyasal biyolojik ayirmalar (Wang vd., 2019), kimyasal sensor
uygulamalar1 (Shang ve Theato, 2018), enerji depolama (MacFarlane vd., 2016),
elektrokimyasal piller (Esser, 2019), bilgi depolama (Darbost vd., 2009), kaplamalar
(Yinvd., 2021) vb. ¢esitli alanlarda kullanilmak {izere her gegen giin gelistirilmektedir.
Polimerlerin kullanim alanlarinin genisletilmesi ve gelistirilmesi amaciyla pek ¢ok
monomer ve monomer karigimlari kullanilmaktadir. Boylece amaca uygun kimyasal
ve fiziksel 6zelliklere sahip (Hu ve Xu, 2021; Wang, Wu, ve Cui., 2020) polimerik

malzemeler tiretilebilmektedir.

Monomerler gesitli polimerizasyon islemleri ardindan birbirleriyle tepkimeleri
sonucu homopolimer olusturabildikleri gibi farkli monomerlerle de tepkimeye girerek
cesitli kopolimerlerin tiretimini gergeklestirebilirler. Olusturulan polimerler farkli
polimerlerle ¢apraz baglayicilar araciligiyla blok kopolimerlerine doniistiiriilebilirler
(Rao, Nam, ve Kim., 2014; Robert ve Friebel, 2016). Bu durum polimerlerin

ozelliklerini arttirarak kullanim alanlarini genisletmektedir.

Polimerler i¢in sahip olduklar1 yan gruplar 6nemlidir. Bu yan gruplar ve
fonksiyonel gruplar polimerin 6zelliklerini ve hangi uyaranlara cevap verecegini
belirler. Yeni olusturulan polimerler, genellikle monomerlerinin 6zelliklerini
tagsimakla birlikte polimerin mimarisi geregi yeni 6zellikler de kazanabilmektedir
(Qian, Texter, ve Yan., 2017). Yaygin olarak kullanilan bazi monomerler ve

homopolimerleri Sekil 1.2’de gosterilmektedir.
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Sekil 1.2 Baz1 yaygin kullanilan monomerler ve homopolimerleri

Gilinlimiiz polimer arastirmalarinda akilli polimerler olarak nitelendirilen hedefe
yonelik organik polimerik yapilarin sentezleri tizerinde ¢alisilmaktadir (Gillies, 2020).
Geleneksel monomerler bu alanda yetersiz kalmaktadir. Heteroaromatik gruplar i¢eren
monomerler akilli polimerler i¢in yeni kullanim alanlar1 agmaktadir. Arastirma
caligmalar1 yeni jenerasyon polimerleri olarak endiistriyel proseslerde kullanilabilecek

heteroaromatik monomer sentezleri lizerinde yogunlasmistir (Brighenti, Li, ve
Vernerey, 2020).



Son yillarda tiyofen, pirol, imidazol gibi 6nemli 6zelliklere sahip heteroaromatik
monomerler farkli amagclarla sentezlenerek yeni akilli polimerler iiretilmektedir. Akill
polimer uygulamalarinda bu bilesiklerin elektronik ve konjuge yapilar1 (Huang ve Yu,
2021; Sun, Lv, Liu, Gu, ve Wang, 2018), metallere olan ilgileri (Wang vd., 2020),
kimyasal ve termal kararliliklart (Esser, 2019), biyoaktiviteleri (Soylemez, Kaya,

Udum ve Toppare, 2019) gibi 6zelliklerinden yararlanilmaktadir.

Heteroaromatik gruplar igerisinde yer alan imidazol, yesil kimyanin onemli
aragtirma konularindan olan iyonik sivilarin en yaygin kullanilan katyon
oncillerindendir. Diisiik erime noktasina sahip ve genellikle oda sicakliginda sivi olan
iyonik sivilarin buhar basincinin ihmal edilebilir olmasi nedeniyle pek ¢ok proseslerde
geleneksel c¢oziiciilerin yerini almaktadir. Gerek organik gerekse inorganik yapilari
cozebilmeleri ve kararli yapilar gibi 6zellikleri, atmosfere salinimi yiiksek olan ve
olumsuz etkilesimleriyle ¢evreyi tehdit eden geleneksel ¢oziiciilerin bertarafina ¢oziim

olarak gosterilmektedir (Show, Thangalazhy-Gopakumar ve Foo, 2020)

Iyonik sivilarm 6nemli 6zellikleri polimer arastirmacilarn da dikkatini ¢ekmistir.
Iyonik stv1 birimlerinin bulundugu polimerler (PIL) iyonik sivilarin birgok dzelligini
tasidigr gibi polimerik dogasmin getirdigi bir¢ok avantaja da sahiptir (Yuan,
Mecerreyes, ve Antonietti, 2013). Giiniimiizde malzeme (Green, Grubjesic, Lee, ve
Firestone, 2009), kataliz (Ratti, 2014), ayirma (Yuan vd., 2013) ve elektrokimya
(Doring, Birnbaum, ve Kuckling, 2013) alanlarinda polimerlesmis iyonik sivilarin
kullanima 1ilgi duyulmakta ve yesil kimya uygulamalarinda biiylilk 6nem arz
etmektedir. Bu nedenle iyonik s1vi monomerleri iizerine yapilan ¢aligmalar her gegen

giin artmaktadir (Hirai, Watanabe, ve Ono 2021).

Bu amag¢ dogrultusunda bu tezde yeni imidazol bazli monomerlerin sentezleri
gerceklestirilmistir. Bu calismada oncelikle imidazol halkasinin kararliligini diisiiriicti
etken olarak rol oynayan 2-konumundaki protonun yerine hidroksimetil grubu
baglanan N-metil ve N-vinilimidazol hazirlanmis ve bu yapilar {izerinde

tirevlendirmeler gergeklestirilmistir. Boylece imidazolun kendi 6zelliklerinin yani



sira eklenen fonksiyonel gruplarla birlikte polifonksiyonel 6zellikler olusturulmaya

calisilmis ve bazi monomerlerin polimer uygulamalari {izerinde durulmustur.
1.1 imidazol ve Tiirevleri

Imidazoller, oksazol ve tiyazoller gibi 6nemli 1,3-azol siniflarindan biridir.
Imidazol yapis1 biyolojik aktivitesi ve farkl1 endiistriyel uygulamalar1 nedeniyle bir¢ok
bilim adammin dikkatini ¢ekmistir. Imidazol (Sekil 1.3) ilk olarak 1840’larda
kesfedilse de 1858’de Heinrich Debus in vitro ortamda sentezini gergeklestirmistir
(Debus, 1858). Oda kosullarinda renksiz veya soluk sart renkte kati olarak
bulunmaktadir. 88,9 °C erime noktasina ve 267,8 °C kaynama noktasina sahiptir. 7,8
D dipol momente sahip olan bilesigin polar yapisindan dolay1 sudaki ¢oziiniirliigi

yiiksektir (Congiu, Cocco, ve Onnis, 2008).

Sekil 1.3 imidazol yapist

Imidazol i¢in kullamlan en yaygin sentez metodu Debus imidazol sentezidir. 1,2-
karbonil bilesigi 6nce amonyakla imin olusturur. Ardindan ortama eklenen aldehitle
halkalagma gerceklesir (Debus, 1858). Gliniimiizde farkli sentezleri olsa da hala en ¢ok
kullanilan imidazol sentezlerinden biridir (Bredereck Gompper, ve Hayer, 1959;

Eissenstat ve Weaver, 1993).

R o R’ NH JL R’ N
R3 .
+ NH, - l \>——R3

R2 0 R? NH R? N

Sekil 1.4 Debus imidazol sentezi



Imidazol halkasinda bulunan sp® hibritlesmis azotun iizerindeki elektron cifti
konjugasyona katilirken sp? hibrit azotu iizerindeki elektron ¢ifti delokalize olmayan
(Htckel elektron ¢ifti) haldedir. Bu durum imidazolun iki farkli pKa degerine sahip
olmasma neden olmaktadir. Delokalize elektron ¢iftine sahip azot pKa=7
degerindeyken Hiickel elektron ¢ifti barindiran pKa=14,9’a degerindedir (Finar 1956).
Ayrica iki elektronegatif azot arasindaki karbonun iizerindeki hidrojen asidik 6zellik
gostermektedir. Imidazol bu amfoterik yapis1 geregi niikleofilik ve elektrofilik

saldirilara duyarhidir. Bu durum imidazolun tiirevlendirilmesini kolaylastirmaktadir.
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Sekil 1.5 imidazolun rezonans yapilari

Imidazoller histidin, histamin gibi 6nemli biyolojik bilesiklerde aktif grup olarak
bulunmaktadir. Imidazol halkasi ilag iiretiminde 6nemli bir gruptur. Antifungal
(Bartlett, Queener, Shaw, Richardson, ve Smith, 1994), antiinflamatuar (Silva vd.,
2013), antikanser (Ali, Lone, ve Aboul-Enein, 2017), analjezik (Ugucu, Karaburun,
ve Isikdag, 2001) ve antimikrobiyal (Vijesh, Isloor, Telkar, Arulmoli, ve Fun, 2013)
aktivite gostermektedir. Antidiyabetik ve antihipertansif ozellik gostermesinden

dolay1 2-imidazol bilesikleri ila¢ endiistrisinin vazge¢ilmezlerindendir.



Sekil 1.6 imidazolun tautomerik dengesi

H
@{NH _— HN/\NH

Giiniimiiz 6nemli arastirma konular1 arasinda yer alan iyonik sivilarin en ¢ok
kullanilan katyonlarindan biri de imidazolyum katyonudur (Welton, 1999).
Imidazolyum igerisindeki pozitif yiik her iki azot iizerine rezonans ile dolasmakta ve
katyonun kararliligint arttirmaktadir. Ayrica azotlarin farkli gruplara sahip olmasi
molekiliin asimetrik karakterini arttirmakta ve daha diisiik sicakliklarda sivi olarak
bulunmasina neden olmaktadir. Buhar basinci ihmal edilen bu siv1 elektrolitler hem
organik hem de inorganik bilesikleri ¢6zebilme kabiliyetine sahiptir. Bu 6zellikleri de

Iyonik sivilara son derece genis kullanim alani saglamaktadir.

Imidazol halkasi, rezonans ve tautomerik yapilara sahip olmasinin da etkisiyle her
konumundan tiirevlendirilebilmektedir. Imidazol iskeletinin &zellikleri ve genis
kullanim yelpazesi diisiiniildiiglinde farkli imidazol tiirevlerinin sentezi Onem

tasimaktadir.
1.1.1 2-Substitiie imidazoller

Imidazol grubunda iki azot arasinda kalan karbona bagl hidrojen asidik 6zellik
gostermekte ve hidrojen bag1 yapma kabiliyeti Imidazol iceren iyonik sivilarm ¢éziicii
olarak kullanilma araligin1 genisletmektedir. Bunun yani sira 6zellikle iyonik sivi
yapist igerisinde yiiksek 1silara ¢ikilmasi durumunda anyon veya ¢6ziinen bu asidik
hidrojen koparak karben olusumuna neden olmaktadir. Ayrica elektrokimyasal
pencere degerini diisiirerek enerji depolama uygulamalarinin kisitlanmasina sebep olur
(Seki vd., 2006). Bu sebeple son yillarda iyonik sivilarin kimyasal kararliligin
arttirmaya yonelik olarak imidazollerin C2 konumuna fonksiyonel bir grup takmaya

yonelik ¢aligmalar artmistir.



Baz

Sekil 1.7 Iyonik sivilarda karben olusumu

Debus imidazol sentezinde kullanilan aldehit, imidazolun 2-konumundaki grubu
belirlemektedir (Debus, 1858). imidazol halkasi olusturulduktan sonra bu halka
{izerinde yapilan tiirevlendirmeler azot atomlar1 ve C2 atomu {izerinden gergeklestirilir.
C?2 karbonunun direk alkillenmesi, azot hidrojeninin alkil grubuyla yer
degistirmesinden sonra genellikle lityum iceren kuvvetli bazlarla C? hidrojeni
kopartilarak olusturulur. Ortama eklenen elektrofilik 6zellikte bir grup ile 2-alkil-N-

alkilimidazol sentezi gergeklestirilir (Hlasta, 2001).

Onemli 2-substitiie imidazol tiirevlerinden biri de 2-hidroksimetil-N-alkilimidazol
molekiilleridir. N-alkilimidazolun p-formaldehit ile tepkimesinden olusan (Jones,
1949) bu yap1 eterlesme (Meiswinkel ve Ritter, 2014), esterlesme (Zhang vd., 2016),
yer degistirme (Gamez vd., 2001; Gerber, Mayer, ve Tshentu, 2005) ve yiikseltgenme
(Iversen ve Lund, 1966) tepkimeleri verebilmektedir. Boylelikle farkli gruplara sahip

2-substitiieimidazolleri sentezlemek mimkindiir.

2-substitiieimidazoller, 2-konumunda hidrojen bulunan imidazollere gére termal ve
kimyasal olarak daha kararlidir. Seki ve ark. 1-etil-3-metilimidazol (EMIM) TFSI ile
2,3-dimetil-1-propilimidazol (DMPIM) TFSI molekiillerinin indirgenme potansiyelini
karsilagtirdiginda  DMPIM  TFSI molekiiliiniin daha kararli oldugunu ortaya
koymuslardir (Seki vd., 2006). Kleyi ve ark. imidazollerin 2-konumunun
tirevlendirilmesinin  pKa degerini diisiirdiigiinii ve antibakteriyel 6zelliklerini
arttirdigini belirtmislerdir (Kleyi vd., 2015). Jin ve ark. 2-substitiie iyonik sivilarin 2-
konumunda hidrojen bulunan iyonik sivilara gore termal olarak daha kararl

olduklarini saptamiglardir (Jin vd., 2013).



Imidazoliin tautomerik yapis1 geregi 2-konumunda karben bulunan N-heterosiklik
yapilar1 (NHCSs) olusturabilmektedir. Bu kararsiz ara bilesikler kuvvetli niikleofillerdir
(Kaloglu, Ozdemir, ve Ozdemir, 2022) ve rodyum (K&cher ve Herrmann, 1997),
paladyum (Kaloglu vd., 2022), bakir (Arduengo IlI, Dias, Calabrese, ve Davidson,
1993), glimiis (Arduengo 111 vd., 1993) gibi ¢esitli metallerle kompleks olusturarak

organometalik kimyanin 6nemli ligandlarini olusturabilirler.
1.1.2  4(5)- Substitiie Imidazoller

Imidazol iskeletinin 2-konumundaki karbona bagli hidrojen yapinin asitligini, 1 ve
3-konumundaki azotlar ise bazikligini saglamaktadir. Bu bolgeler, imidazolun
molekiiller aras1 hidrojen bagindan sorumlu reaktif bolgelerdir. imidazolun 4 ve 5
konumlar: ise en az aktif bolgesini olusturmaktadir. Imidazolun amfoterik yapisi
korunmak istendiginde genellikle C* ve C° karbonlarindan tiirevlendirmeler
yapilabilir. Bu konumlara bagli gruplar, Debus imidazol sentezinde dikarboksilat

tizerindeki gruplardir (Debus, 1858).

HN/\N HN/\N

S COOH -

NH» NH»

Histidin Histamin

Sekil 1.8 4-substitiie imidazol biyomolekiilleri

4-Substitiie imidazol biyomolekiillerinden olan Histidin bazik esansiyel
aminoasitlerden biridir. Amfoterik yapilari ve iki farkli hibritlesmis azot atomu
bulundurmalarindan dolay1 enzimlerin katalitik bolgelerinde goérev almaktadirlar
(Ingle, 2011). Proteinlerin aktif bdlgelerinde metallerle metal-ligand baglan
yapabildikleri gibi (Ntountoumi vd., 2019) proton tasima 6zelligine de sahiptirler.
Onemli bir ndrotransmitter olan histamin, histidinin dekarboksilasyonu ile olusur

(Andersen, Elberling, J. ve Arendt-Nielsen, 2014).
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Imidazollerdeki karben olusumunun genellikle C? karbonunda oldugu bir &nceki
baslikta bahsedilmisti. Ancak son yillardaki calismalar imidazolun C* veya C°
karbonlarindan da anormal karben olusturdugu ispatlanmistir (Crabtree, 2013). Bu
anormal karbenlerin ligand olarak iridyum (Song, Wang, Li, ve Li., 2008), paladyum
(Kim ve Lee, 2016), galyum (Uzelac, Kennedy, Hernan-Gomez, Fuentes, ve Hevia,
2016), rutenyum (Bitzer, Pothig, Jandl, Kiihn, ve Baratta, 2015) ve altin (Flores-Jarillo
vd., 2018) gibi degerli metaller kullanildiginda kompleks olusturduklar1 saptanmustir.

1.1.3 N-Substitiie Imidazoller

En yaygin rastlanilan imidazol tiirevleridir. Debus imidazol sentezinde amonyak
haricinde N-alkil amin kullanilarak sentezlendigi (Debus, 1858) gibi imidazolun sp®
hibrit azotundan bir baz yardimiyla hidrojenin koparilmasinin ardindan ortama bir

alkil halojentir eklenilerek sentezlenebilmektedir (Gridnev ve Mihaltseva, 1994).

/R

/"

Sekil 1.9 N-alkil imidazol sentezi

Imidazol igeren polimerlerin énem kazandigi giiniimiizde en sik bagvurulan
monomerlerden biri de 1-vinilimidazoldur. Bu molekiiliin sentezinde siklikla
basvurulan iki yontem vardir. Bu yontemlerin ilki imidazolun bazik ortamda asetilen
gazi ile tepkimesidir (Reppe, 1956). Digeri ise N-(2-kloroetil)imidazol bileginden
platin katalizorliigiinde HCI ¢ikarilmasidir (Bogdal ve Jaskot, 2000).

N/\NH KOH N/\N/\

/= A/

/\ /\/ -HC1 /\ /\
N N Cl » N N \
\—/ A

Sekil 1.10 N-vinil imidazol sentez yontemleri
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1.1.4 N,N’-Disubstitiie Imidazoller

Kullanim alani en genis imidazol tiirevleridir. Katyonik yapida bunulan N,N’-
dialkilimidazolyum tuzlar1 oda sicakliginda genellikle siv1 olarak bulunur ya da erime
noktalar1 diisiik katilardir. Bu katyonlarin ¢esitli anyonlarla olusturduklar1 tuzlar

iyonik siv1 olarak bilinmektedirler. Bir sonraki boliimde detayli olarak anlatilacaktir.

1.2 Iyonik Sivilar

fyonik sivilar; 100 °C sicakligm altinda erime sicakhigina sahip organik tuzlar
olarak tanimlanir. Yiiksek termal ve kimyasal kararliliga (Meine, Benedito, ve Rinaldi,
2010) sahip bu yapilarin buhar basinglarinin ¢ok diisiik olmasi ve yiiksek ¢6zebilme
kabiliyetleri nedeniyle, klasik organik ¢oziiciilere alternatif “yesil ¢oziiciiler” olarak
literatlirdeki yerini almistir (Singh, 2019). Boylece dogaya salinimlari ¢ok fazla olan
ve olumsuz emisyonlarla ¢evreyi tehdit eden organik ¢oziiciilerin yerini alabilecek
iyonik sivilar gezegenimizi tehdit edici unsurlarin 6niine gecebilecek adim olarak

Oonemleri gitgide artmaktadir.

Katyonlar Anyonlar
R! R? R
\R‘l/\N/ .
wiN
\ /] R [ g CI/AICI
R3
CI', Br,I
R . R? R
S NO;", SO,%, EtSO,
+
wP.
R2\\\‘
>+ CF;C00", CH;CO0", CF,C00"
R3
BE,, PF
1 - -
+ R (CF350,),N", (CN),N’,
\ S+
| Rz/ \R3

Sekil 1.11 Yaygin kullanilan iyonik siv1 katyon ve anyonlar1
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Iyonik sivilarin asimetrik katyonlar1 ve biiyiik anyonlar: diizgiin kristal bir yap1
olusturmasini engellemektedir. Yapimin yiikk yogunlugu bu nedenle diiser ve iyonlar
aras1 etkilesimi zayiflayarak diistik sicakliklarda sivi halde bulunabilmektedirler.
Asimetrik katyonik yapr olusturmak i¢in genellikle imidazolyum (Gonfa, Bustam,
Man, ve Mutalib, 2011), piridinyum (Madaan ve Tyagi, 2008), pirolidinyum (Gardas
vd., 2008), kuaterner amonyum (Lethesh, Dehaen, ve Binnemans, 2014) ve
Tetraalkilfosfonyum (Fraser ve MacFarlane, 2009) katyonlar1 kullanilmaktadir.

Yaygin olarak kullanilan anyon ve katyonlar Sekil 1.11°de verilmistir.

flk iyonik siv1 tiirevi (etanolamonyum nitrat, EOAN) 1888 yilinda Gabriel
tarafindan yiiksek enerjili elektrokimyasal cihazlarda elektrolit olarak kullanmak
amaciyla sentezlenmistir (Gabriel ve Weiner, 1888). 1982’de Wilkes ve ark.’nin
sentezledigi 1-alkil-3-metilimidazolyum tetrakloroaliiminatlar (birinci nesil) bilinen
ilk imidazolyum tuzlaridir. Bu yapilar pil hiicrelerinde kullanilmistir ancak anyonlarin
neme duyarli olmalarindan dolay1 ¢ok ilgi gérmemislerdir. 1992 yilinda yine Wilkes
ve arkadaslar1 neme duyarli anyonlarin tetrafloroborat gibi anyonlarla yer
degistirilmesiyle hava ve neme kars1 kararli iyonik sivilar tiretilmislerdir (ikinci nesil)
(Wilkes ve Zaworotko, 1992). Bdylelikle iyonik sivilarin organik tepkime

ortamlarinda ¢6ziicii olarak kullanimlar artmstir.

2000’11 yillarda akilli molekiillerin uygulama alanlarmin genislemesiyle birlikte
sentezlenen iyonik sivilar amaca yonelik iiretilmeye baslanmistir (TSILs) (Davis,
2004). Iyonik sivilarin anyonlarinda ya da katyonlarindaki yan gruplarda degisiklikler
yapilarak fiziksel 6zellikleri istenilen sekillerde degistirilebilir hale gelmistir. Tyonik
stvilarin fiziksel ve termal 6zellikleri katyon zincirindeki alkil gruplara ve anyona
baglidir (Kim, Shin ve Lee, 2004). Boylelikle iyonik sivilarin yapilarinda genis bir
cesitlilik yakalamak miimkiindiir. Bu dogrultuda iyonik sivilarin erime noktasi,
viskozitesi, ¢oziinlirligli, yogunlugu ve iyonik sivinin hidrofobikligi istenilen
sekillerde ayarlanabilir. Iyonik sivilart énemli kilan bazi 6zelliklerini su sekilde

siralayabiliriz
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- Yiiksek sicakliklarda dahi buhar basinci ihmal edilebilir degerlerdedir (6rnegin
[EMIM] [NTf2]’in destilasyon hiz1 300 °C’de 0,120 g/s olarak Sl¢lilmiistiir)
(Earle vd., 2006)

- Genis bir aralikta siv1 olarak bulunmaktadirlar (Ngo, LeCompte, Hargens, ve
McEwen, 2000).

- Ayarlanabilir 6zelliktedirler (Chiappe ve Pieraccini, 2005).

- Polar ve organik yapilart geregi genis ¢6zebilme kabiliyetlerine sahiptir
(Welton, 1999).

- Termal kararliliginin yiiksektir (Meine vd., 2010).

Iyonik sivilarin uygulama alan1 son derece genistir. Kataliz (Bartlewicz, Dabek,
Szymanska, ve Maciejewski, 2020), elektrokimya (Lagrost, Carrie, Vaultier, ve
Hapiot, 2003), elektro kataliz (Brummel vd., 2016), kimyasal ayirma (Pino, German-
Hernandez, Martin-Perez, ve Anderson, 2012), kat1 destek (Gholami, Pourfayaz, ve
Maleki, 2020), kimyasal karbondioksit yakalama (Krishnan vd., 2020), nanopartikiil
(Lin, Zhang, Sun, Antonietti, ve Yuan, 2020) ve polimer (Qian vd., 2017)

uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yesil kimya ¢aligmalar1 gerek laboratuvar asamasinda gerekse endiistriyel 6lgekte
kirliliklerin ve atiklarin azaltilmasia odaklanmaktadir. Bununla birlikte iyonik sivi
kullanilarak yapilan uygulamalar verimi diislirmeden gerceklesmelidir. Bir kimyasal,
iretiminden parcalanmasina kadar tim siireclerde minimum g¢evresel etki
olusturuyorsa “yesil” olarak kabul edilir (Vert vd., 2012). Iyonik sivilar tepkime
ortaminda hem ¢0ziicli hem de katalizor gibi davranarak gerekli olan reaktif miktarini
diistirebilmektedir. Yiiksek sicakliklarda dahi buharlasmamasindan dolay1r hava
kirliligine olumsuz bir etki sunmaz. Ayrica iyonik sivilarin geri kazanimi veya

uzaklastirilmasi kolaydir (Ameta, Pathak, Ameta, Ameta, ve Punjabi, 2015).
Imidazolyum katyonu iyonik sivilar igerisinde en ¢ok kullanilan yapilardir. Iyonik

stvilar icin gerekli olan asimetrik yapiyr saglamadaki kolaylik, pozitif yiikiin

delokalize olarak kararli hale gelmesi, amfoterik yapisi, termal ve kimyasal olarak
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kararli olmasi, kolay tiirevlendirilebilir olmas1 ve biyoaktif molekiiller i¢erisinde yer

almasi1 imidazol molekiiliinii iyonik sivilar i¢in 6n plana ¢ikarmistir.
1.2.1  lyonik S Genel Sentez Yontemleri

Iyonik siv1 sentezleri, genellikle notr bilesiklerin bir alkil halojeniir ile toluen,
aseton, asetonitril gibi organik ¢oziicliler igerisindeki tepkimesi ile sentezlenir. Siklikla
basvurulan yontem alkil zincirinin yer degistirme mekanizmasiyla katyon merkezine
baglanmasi ve ayrilan grubun anyon olarak yapida yer almasi seklindedir (Ratti, 2014).
Bir diger sentez yontemi de N-alkilimidazolun 2-konumuna karboksilat grubunun
takilmasi ve bu grubun hidrojenlenmesidir (Smiglak vd., 2007). Elde edilen bu iyonik

stvilar 6nciil iyonik sivilar kabul edilmektedir.

Onciil iyonik sivilar kullanilarak, metatez tepkimeleri ile anyon degisimi
gerceklestirilerek hedeflenen iyonik sivilar iiretilmektedir. Anyon degisimi i¢in
bagvurulan iki yontem vardir. Degistirilmek istenen anyonun ya tuzu ya da asidi
kullanilarak halojeniiriin ortamdan yine tuz veya asidik bir bicimde ayrilmasi

beklenmektedir.

R 2 R’
:N/\N/ RI—X A \N/\N/ X

reTTEe \__/
RZ%:alkil —

X :halojeniir

MY HY

M: metal iyonu
Y: anyon

+
R1
R2

\—/ \—/

+MX HX

Sekil 1.12 imidazolyum iyonik sivilarinin genel sentez ydntemi
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Olusan iyonik sivi su igerisinde ¢Oziinmeyen bir yapida ise olusan halojeniir
tuzu/asidi su ile ekstraksiyon yapilarak uzaklastirilir. Ancak suda ¢oziinen yapida ise
¢oktlirme, siizme ve kromatografik yontemler ile saflastirilir (Dinarés, de Miguel,

Ibafiez, Mesquida, ve Alcalde, 2009).

Iyonik sivi sentezleri organik c¢oziiciiler igerisinde yiiksek sicakliklarda
gerceklesmese de genellikle uzun siireli tepkimelerdir. Bu durum atmosfere organik
¢Oziicii salmimina neden oldugu icin iyonik sivilarin yesil ¢6ziicii olmasin
zedelemektedir. Bu nedenle Coziiciisiiz ortamda gerceklestirilen yOntemlere
basvurulmaktadir. Mikrodalga kullanarak gergeklestirilen iyonik sivi sentezlerinde
daha kisa siirede yiiksek verim elde edilmistir (Dadhania, Patel, ve Raval, 2017;
Martinez-Palou, 2010). Ultrases-yardimli sentez yontemi iyonik sivi iiretiminde
kullanilan bir diger metottur (Lévéque, Luche, Pétrier, Roux, ve Bonrath, 2002,
Lévéque vd., 2006).

1.2.2  Iyonik Silarin Ozellikleri

Iyonik sivilarin gerek ¢oziicii 6zellikleri gerekse uygulamalara yonelik dzellikleri
ile ilgili ¢alismalar her gegen giin artmaktadir. Termal ve kimyasal Kkararliligi,

yogunluk, viskozite, iletkenlik gibi fiziksel 6zellikleri incelenmistir.

1221 Termal Ozellikleri

Iyonik sivilarm en énemli 6zelliklerinin baginda termal ozellikleri gelmektedir.
Diger tuz yapilarindan ayiran ozellikleri oda sicakliginda sivi olarak bulunabilen
tiirevlerinin olmasidir. Tuzlarin erime noktasini kristal 6rgii enerjisi belirler. Iyonik
stvilarin erime noktasini etkileyen belirleyen ii¢ temel faktor, katyon/anyonun
simetrisi, anyon/katyon arasindaki etkilesim giicii ve iyonlarin oOrgii enerjisidir
(Abramowitz ve Yalkowsky, 1990).

Iyonik sivilarm erime noktalarimin diisiik olmasidaki en 6nemli etken, katyonlarin

hacimli asimetrik yapisinin kristallenmeyi engellemesidir (Seddon, 1997). N,N’-
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CnCiimidazolyum halojentirlerle yapilan arastirmalarda n<4 ve simetrik imidazolyum
tuzlarmin kristallenebildigi belirtilmistir. Alkil grubu uzadik¢a erime noktasi da
diissmektedir (Zheng vd., 2011). Bununla birlikte simetrik imidazolyum tuzlarinda da
alkil grubunun uzunlugu ile erime noktasi ters orantilidir. Katyon hacmi arttik¢a
iyonlar arasi etkilesim diismektedir (Pinkert, Marsh, Pang, ve Staiger, 2009). Katyona
bagli doymamuis alkenil gruplari kristallenmeyi baskilayarak erime sicakligini diistiren

bir diger etkendir (Wu vd., 2004).

2-Substitiie imidazolyum iyonik sivilariin erime noktasi, 2-konumunda hidrojen
bulunan imidazolyum iyonik sivilarina gore daha diisiiktir (Jin vd., 2013) ve bu
beklenen bir durumdur. C? iizerinde proton bulunmasi halojeniirlerle kovalent baga
yakin kuvvette hidrojen bagi yaparak imidazolyum iyonik sivilarinin erime sicakligini

yiikseltmektedir (Wang, Hu, Ma ve Ma, 2006).

Iyonik s1v1 anyonlar1 erime noktasini belirlemede etkili bir faktérdiir. Anyon boyutu
arttitkga erime noktasinin diistiigii gézlemlenmistir (Zhang, Sun, He, Lu, ve Zhang,
2006). Anyonun boyutuyla birlikte delokalizasyon igermesi de erime noktasinin
diismesinde 6nemli bir parametredir (Izgorodina, Forsyth, ve MacFarlane, 2007).

Iyonik sivilarda molekiiller arasi iyon-iyon etkilesimleri ve Van der Waals
kuvvetleri etkilidir (Seddon, 1997). Bu etkilesimler iyonik sivilarin 6rgii enerjisini
belirlemektedir. Iyonik sivilar igerisinde elektron-elektron ve ¢ekirdek-gekirdek itme
kuvvetlerinin  (Born etkilesimi) yogunlugu erime noktasim1 diisiirmektedir

(Goloviznina, Gong ve Padua, 2022).

Iyonik sivilarin énemli termal ozelliklerinden biri de erime ve donma noktalari
arasindaki sicaklik farkidir (Ribeiro, 2011). Bu fark yan grup biiyilidiikce ve
dallandik¢a artmaktadir. Anyon boyutuyla ise ters orantili olarak diismektedir. 1-
izopopil-3-metilimidazolyum kloriir iyonik sivisinda bu fark 200 °C olarak

gozlenmistir (Ngo vd., 2000).
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Iyonik sivilarin buhar basinci ihmal edilse de yiiksek sicakliklarda diisiik
vakumlarda destilasyonu yapilmaktadir. Ancak her iyonik sivinin destilasyonu
gerceklestirilememektedir. Anyonlar yiiksek sicakliklarda niikleofil olarak davrandigi
icin molekiil bozunmaktadir (Yoshizawa, Xu, ve Angell, 2003). Earle ve ark. 300
°C/0,1 mbar’da bir dizi iyonik sivinin destilasyonunu gergeklestirmislerdir (Earle vd.,

2006). Yan zincir uzunlugu arttik¢a destilasyon hizinin diistiigli gdzlenmistir.

Cogu iyonik sivi yiiksek termal kararliliga sahiptir. Literatiirdeki bozunma
sicakliklar1 en diisiik buhar basincinda 200-450 °C arasindadir. fyonik sivilarin termal
kararlilig1 ise iyonik sivinin anyon tiiriine, katyon tiiriine ve katyona bagli gruplara

baglidir (Cao ve Mu, 2014).

Katyona bagli gruplar, gruplarin baglanma yeri ve katyonun tiirii iyonik sivinin
kararliligini belirlemektedir. imidazolyum grubuna bagl alkil gruplar1 birbiriyle Van
der Waals kuvvetleri ile etkilesime girerken bu kuvvetin artisi iyonlar arasi etkilesimi
diisiirmektedir. Bu nedenle zincir uzunlugu ile ters orantili olmakla birlikte bu etki

fazla degildir (Montanino, Carewska, Alessandrini, Passerini, ve Appetecchi, 2011).

Yan zincirde bulunan allil gibi doymamis gruplar anyona bakilmaksizin kararlilig
diistirmektedir. Bu durum doymamis gruplarin diizlemselligi ile agiklanmaktadir
(Scammells, Scott, ve Singer, 2005). Hidroksil grubu igeren iyonik sivilarin kararlilig:
ise tamamen anyona baglidir. PFs” ve BF4 anyonlart bulunan hidroksilli iyonik
stvilarin termal kararlilig: diisiikken hidroksil igeren yan grup asetat iyonik sivilariin
termal kararlihigmi yiikseltmektedir (Song, Xia ve Liu, 2012). C?-H yiiksek asidik
karaktere sahiptir (Awad vd., 2004). imidazol ¢ekirdeginde C2-H ile bir alkil grubunun
yer degismesi termal kararlihigim yiikseltmektedir. Ayrica C2-konumuna bir grubun
takilmasiyla sterik engel arttirilarak bozunma gecikmektedir (Clough, Geyer, Hunt,
Mertes, ve Welton, 2013).

Anyon tipi iyonik s1vinin bozunmasinda en etkili rolii oynamaktadir. Genel olarak
niikleofil/bazik karakteri yiiksek anyonlara sahip iyonik sivilarin bozunma sicakliklari

diistiktiir. Katyon tiirline bakilmaksizin Tf2N", PFe” ve BF4™ anyonlar1 bulunan iyonik
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stvilar en kararli yapilar olarak karsimiza g¢ikarken halojeniirler genellikle diistik
bozunma sicakliklarina sahiptir (Maria Siedlecka, Czerwicka, Stolte, ve Stepnowski,

2011). En diisiik sicaklikta bozunan iyonik sivilar asetat tuzlaridir.

/\ _—
N N HC =~
\ / + §CH
m/z=82 m/z=26

/\
Cl
? Hac/ n \/\N N

\—/

m/z=50 m/z=108

Sekil 1.13 [AMIM][CI] bozunma mekanizmasi

Iyonik stvilarin bozunma mekanizmasi1 TGA-MS ile belirlenmistir (Hao, Peng, Hu,
Li, ve Zhai, 2010). Hao ve ark. 1-allil-3-metilimidazolyum kloriir kullanarak yaptiklari
calismada anyon Oncelikli olarak imidazole bagl gruplardan birisini koparmaktadir.

Ikinci basamakta ise doymamus grup asetilen olarak ayrilmaktadir (Sekil 1.13).

1.22.2 Kimyasal Kararliik

Iyonik sivilar kararl bilesikler olarak kabul edilir. Ancak iyonik sivilarm yapisinda
bulunan, anyonlarin ve yan gruplarin baglandig1 konumlar iyonik sivilarin kararliligini

etkilemektedir (Wang, Qin, Mu, Xue, ve Gao, 2017).

Iyonik sivilarin kimyasal kararliligini agisindan ilk sikinti, organometalik katalizde

N-heterosiklik karben komplekslerinin olusumudur (Xu, Chen ve Xiao, 2000). Sonraki
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yillarda yapilan ¢aligmalarda bu karben olusumunun tepkimelerde sorun olusturdugu

ortaya koyulmustur (Scammells vd., 2005).

—
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Sekil 1.14 Kimyasal kararsizlig1 etkileyen durumlar

Olusan karbenler aldehit, alkilhalojeniir, CO2 ve CS; ile tepkimeye girebilirler
(Tommasi ve Sorrentino, 2006). Ayrica biyokiitlenin anomerik karbonlarina
niikleofilik olarak da eklenebilirler (Brandt, Grasvik, Hallett, ve Welton, 2013).
Karben olusumu agirlikli olarak C2 karbonundan gerceklesse de C* ve C® karbonlari
da karbene doniisebilmektedir (Kelemen vd., 2014).

Iyonik sivilar genellikle elektronegatif atoma alkil grubunun baglanmastyla olusur.
Coziicli ya da katalizor olarak yiiksek sicakliklara cikildiginda tepkimeye girmesi
beklenen niikleofil iyonik siv1 alkil gruplarina atak yaparak iyonik sivinin hidrolizine
neden olmaktadir. Bu durum ilk olarak mikrodalga ile yapilan deneylerde
belirlenmistir (Glenn ve Jones, 2004). Sonraki yillarda yapilan galismalar gesitli
sicakliklarda ortamda bulunan bazik gruplarin iyonik sivilarin hidrolizine neden
oldugu saptanmustir (Hugar, Kostalik 1V, ve Coates, 2015; S. Kumar vd., 2008; Yang
Wang, Zheng, Li, ve Zhang, 2014).
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1.2.2.3 Fiziksel Ozellikleri

Iyonik sivilarm viskozite, yogunluk ve iletkenlik gibi fiziksel 6zellikleri geleneksel
coOziiciilere gore daha yiiksektir. Ancak ayarlanabilir yapis1 sayesinde dezavantaj

olusturan durumlar avantaja ¢evrilebilir.

Iyonik sivilarin viskozitesi geleneksel organik ¢oziiciilere kiyasla ¢ok yiiksektir
(Bonhote, Dias, Papageorgiou, Kalyanasundaram, ve Gritzel, 1996). Bu durum
tepkime ve ayirma siireclerinde kiitle ve 1s1 transfer hizinin azalmasma sebep
olabilmektedir (Aparicio, Atilhan, ve Karadas, 2010). Viskozite iyonik sivinin tiiriine
bagli olarak molekiiler aras1 etkilesimler (dipol-dipol etkilesim, hidrojen bagi ve Van
der Waals etkilesimleri) nedeniyle degisebilir. Ayni1 zamanda sicaklik ve yardimei
¢oziiciiler de viskozitenin degisiminde rol oynarlar (Pinkert, Marsh, Pang, ve Staiger,
2009).

Alkil imidazolyum iyonik sivilarinin viskoziteleri sicaklik artis1 ile azalirken
katyondaki yan zincirin uzamasiyla birlikte artar (Fang vd., 2007). Ancak bu konuda
istisna olusturacak ornekler de vardir (([EMIM][TF2N]) < n([MMIM][Tf2N])). Yan
zincirin dallanmis yapisi viskoziteyi yiikseltmektedir (Jiang, Hu, Wang, ve Wang,
2019).

Erime noktasina benzer bir sekilde viskozite de iyonik sivilar igerisindeki hidrojen
bagmin kuvvetinden etkilenir. Ornegin; asetat anyonlu iyonik sivilar kloriir anyonlu
iyonik sivilardan daha diisiik viskoziteye sahiptir (Fendt, Padmanabhan, Blanch, ve
Prausnitz., 2011). Anyonun simetrik, delokalize ve esnek yapisi iyonik sivilarin
viskozitesini diisiiren bir diger etkendir (Anderson, Ding, Welton, ve Armstrong,
2002).

C? konumunun tiirevlendirmesi, anyon ve katyon arasindaki elektron etkilesimini
zayiflatacagi i¢cin aym1 molekil kiitlesine sahip iyonik sivilara gore daha diisiik
viskozite degerine sahip olacaktir (Fang vd., 2009; Zhou, Matsumoto, ve Tatsumi,
2004).
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Iyonik sivilarin yogunlugu yiiksek kabul edilmektedir. Yogunluk i¢in en dnemli
parametre iyonlar ve molekiiller arasi etkilesimdir. Bu nedenle iyonik sivilarin

yogunlugu alkil zincirinin uzunlugu ve anyonlarina baghdir (Kolbeck vd., 2010).

Katyona bagl alkil zinciri uzunlugu iyonlar arasi elektronik etkilesimi azaltirken
katyonlar arasindaki Van der Waals etkilesimini arttirmaktadir. Ayrica iyonlarin
birbirine yaklagmasi sterik olarak engellenmektedir. Bu durum da iyonik sivinin
yogunlugunu diistirmektedir (Bhargava, Balasubramanian, ve Klein., 2008). Anyon
boyutu ile yogunlugunda arttig1 gézlenmistir (Martino, De La Mora, Yoshida, Saito,
ve Wilkes, 2006).

Iyonik sivilar dogasi geregi iletken yapilardir. Yiiksek iletkenlikleri ve genis
elektrokimyasal pencereleri ile tek bagina elektrokimyasal cihazlarda kullanimi olsa
(Sun, Morales-Collazo, Xia, ve Brennecke, 2016) da yiiksek viskozitesi ve diisiik
tasima yetenekleri zayif yonleridir (Vrane§ vd., 2014). Bu nedenle ¢oziici
sistemlerinde ya da polimer olarak kullanimi1 daha yaygindir (Jarosik, Krajewski,
Lewandowski, ve Radzimski, 2006). Iyonik sivilarin iletkenligi anyon/katyon

yapisina, yiikler arasi etkilesimlere ve ortama baglidir.

Yiiklerin birbirleriyle etkilesimi ve hareketliligi iletkenligi arttirirken etkilesimi
engelleyen baz1 faktorler de vardir. Kiigiik, delokalize negatif yiik igeren ve esnek
yapidaki N,N-bis(triflorometan)sulfonamit anyonu ile asimetrik kiigiik ve delokalize
pozitif yiik igeren 3-etil-1-metil imidazolyum ¢oziiciisiiz ortamda yiiksek iletkenlik
(8,96 mS/cm) gosterebilmektedir (Liew, 2017). Rilo ve ark. alkilsiilfonat anyonunun
alkil zincirinin uzamasiyla birlikte iletkenligin diistiiglinii ortaya koymuslardir (Rilo,
Vila, Garcia-Garabal, Varela, ve Cabeza, 2013). Singh ve ark. imidazolyum katyonuna
bagl alkil zincirinin uzunlugunun iletkenligi olumsuz etkiledigini gdstermislerdir

(Wang, Wang, Zhang, Zhang, ve Zhao, 2007).

Geleneksel tuz yapilarinda anyon ve katyonlar elektrostatik kuvvetler ile

baglanirken iyonik sivi katyonlarinin asimetrik yapist ve pozitif yiikii tasiyan azot
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atomun etrafindaki sterik engeller birbirine yaklagmasimni engellemektedirler. Iyonik
stvilarda hidrojen baginin artmasi elektrostatik kuvvetleri azaltarak iletkenligi
diisiirmektedir (Wang vd., 2007).

Iyonik sivilarin ¢dziicii ortaminda iletkenliklerinin arttign gdzlenmistir. Farkli
iyonik sivilarin olusturdugu ikili sistemler iletkenlikte anlamli bir farklilik
yaratmamaktadir (H. Ning vd., 2012). Jarosik ve ark. farkli ¢oziiciilerle iyonik sivilarin
olusturdugu ikili sistemlerde iletkenligin arttigin1 gézlerken en yiiksek artisin su
igerisinde oldugunu saptamiglardir (Jarosik vd., 2006). Maruyama ve ark.
[EMIM][NTf,] ile olusturduklari ince filmde iletkenligin diistigii belirtilmistir
(Maruyama vd., 2018).

Son yillarda iyonik sivilarin davraniglarini tahmin etmek i¢in farkli yaklagimlar
gelistirilmistir. “Molekiiler Dinamik” (MD) ve “Ab-initio Molekiiler Dinamik”
(AIMD) molekiiler olgekte iyonik sivilarin davranislarini basarili bir sekilde simiile
eden yaklagimlardir (Bedrov vd., 2019; Humbert, Zhang, ve Maginn, 2017). Ancak
yiiksek maliyet ve tek seferde simiile edebilecegi molekiil miktarinin sinirli olmasi
“Nicel Yapi1-Ozellik Iligkisi” (QSPR) modellemelerini 6n plana ¢ikarmistir (Nordness
vd., 2021). Zhao ve ark. iyonik sivi viskozitelerini tahmin etmek i¢in “Dogrusal
Regresyon” (MLR) ve “Direk Vektor Regresyonu” (SVR) algoritmalarinin
performansint “Grup Destek” (GC) parametreleri kullanarak karsilastirmis ve SVR
algoritmasinin iyonik sivilara daha uygun olarak belirlemislerdir (Zhao, Zhang, Deng,
ve Zhang, 2016). Qiao ve ark. GC yontemini kullanarak 13 saf iyonik sivi ve bu
bilesiklerin ikili karigim sistemlerinin yogunluklarin1 deneysel sonugla uyumlu olacak
sekilde tahmin etmislerdir (Qiao, Ma, Huo, Ma, ve Xia, 2010). Cho ve ark. “Iletken
Benzeri Tarama Modeli ’ne (COSMO) gore hesaplanan parametrelere dayali Dogrusal
Serbest Enerji iliskisi modelini gelistirmislerdir (Cho, Stolte, ve Yun, 2018).

1.2.3 Uygulamalart

Iyonik sivilar 6zellikle amaca yonelik iiretildikleri 2000°1i yillardan sonra en ¢ok

calisilan bilesik siiflarindan olmustur. Gerek ¢6zme 6zellikleri gerekse diger bilesik
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gruplarla etkilesimleri iyonik sivilar i¢in bircok uygulama alan1 olusmasini

saglamigtir.

1231 Coziicii Olarak Kullanimi

Iyonik sivilarmn en &nemli ozelliklerinin basinda {istiin ¢dziicii ozellikleri
gelmektedir. “Kimyasallari Kaydi, Degerlendirilmesi, izni ve Kisitlanmasina iliskin
Avrupa Yonetmeligi (REACH)” tarafindan kullanimlar1 kisitlanan organik ¢oziiciiler
(Airiagbonaye, Achugasim, O., ve Akaranta, 2020) yerine ihmal edilebilir buhar

3

basinci ile “yesil ¢oziici” 6zelligi barindiran iyonik sivilarin gegmesi “Birlesmis

Milletler Siirdiiriilebilir Gelisim Amaglar1” i¢in 6nerilmektedir (Show vd., 2020).

Tuz yapist geregi polar bilesik grubunda yer alan iyonik sivilar gerek anyonlari
gerekse katyona bagl alkil zincirleri ile organik bilesikleri ¢ozebilme kabiliyeti
kazanmaktadir. Ozellikle seliiloz gibi ¢dziinme sikintis1 yasayan bilesikleri ¢dzerek

¢ozdiigi bilesigin ¢esitli tepkimelere girmelerini saglayabilmektedir.

Seliiloz, tekstilden seramige, insaattan kozmetige kadar birgok sektor igin
vazgecilmez bir dayaniklilik materyalidir. Bu 6nemli polimerin ¢6ziinmesi son derece
tehlikeli ve zor kosullarda gergeklestirilmektedir (Wang, Gurau, ve Rogers, 2012). Son
yillarda gerceklestirilen ¢alismalarda seliillozun ¢dziinmesi i¢in iyonik sivi kullanimi
yayginlagsmistir. Sadece ¢6zmesi icin degil, seliilozik biyokiitle igerisinden uygun
yardimc1 ¢oziicii ve coktiiriiciiler kullanarak lignin ve hemiseliilloz gibi tiirlerin
birbirinden ayrilmasinda da bagvurulmaktadir (Halder vd., 2019). Ayrica seliilozun
¢ozlnlirliiglini arttirmak i¢in gerekli modifikasyonlarda iyonik sivi kullanilmaktadir
(Wuvd., 2004). Seliiloz 6nemli bir destek malzemesi oldugu i¢in film olarak kullanim1
iyonik sivilarda ¢oziinmesi ile yayginlasmistir (Liu vd., 2011; Ma, Zhou, Li, Li, ve Ou,
2011). Iyonik sivilar film olusumunda sadece ¢dziicii olarak degil, plastiklestirici
olarak da kullanilmaktadir (W. Ning, Xingxiang, Haihui, ve Bengiao, 2009; Ramesh,
Shanti, ve Morris, 2012). Iyonik sivilarin tercih edilmelerindeki bir diger neden
seliilozik materyalden kolay uzaklastirilarak tekrar kullanilabilmesidir (Iguchi, Aida,
Watanabe, ve Smith Jr, 2013).
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Sekil 1.15 Seliilozun iyonik sivi1 igerisinde ¢éziinme mekanizmasi

Seliilloz molekiilleri birbirine giiglii hidrojen baglar1 ile baglanmaktadir. Bu
biyomalzemeyi ¢ozebilmek i¢in Oncelikle bu baglar yikilirken yeni giiglii baglar
olusturulmaya calisilmaktadir. Iyonik sivilar seliiloz molekiiliiyle yeni hidrojen baglart
kurarken seliiloz zincirlerinin birbirine yaklagsmasini engelleyecek sterik bir engel
olusturmaktadir. Bu mekanizma Sekil 1.15°de verilmektedir (Zhang, Wang, Lu, ve
Zhou, 2013). Bu mekanizmada C? hidrojeni 6nemli rol oynamaktadir. Ancak Baek ve
ark. seliiloz ¢6zme islemi sirasinda iyonik sivinin karbene gegmesini engellemek igin
metiloksimetil (MOM) ve metiloksietiloksimetil (MEM) gruplar1 takmiglardir (Baek
vd., 2017). Bu islem sonrasinda elde edilen iyonik stvilarin seliiloz ¢dziiniirliikleri, C?
hidrojeni bulunan tiirevlere gore daha diisiikken bagli grupta bulunan oksijen

miktarmin artisi ile seliiloz ¢oziintirliigii de artmistir.

Seliiloz ¢ozme islemlerinde anyon ve katyon belirleyici rol oynamaktadir. Pinkert
ve ark. nin yaptiklari incelemelerde hidrojen bagi yapmayan anyonlar selillozu
cozmekte zorlanirken halojeniir ve asetat gibi anyonlarin daha etkili oldugunu
gostermislerdir (Pinkert vd., 2009). Yan zincir uzadikga seliiloz ¢6ziinmesi diiserken
ideal yan zincir uzunlugunun C* oldugunu gostermislerdir. Zhang ve ark. 1-allil-3-
metilimidazolyum kloriir iyonik sivisinin seliiloz icin etkili bir ¢oziicli oldugunu

gostermislerdir (Zhang, Wu, Zhang, ve He., 2005).
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1.2.3.2 Aywma Uygulamalart

Iyonik sivilar diisiik viskoziteleri, segici davranabilecek anyon/alkil yan gruplarla
birlikte uygun bir kromatografik hareketli faz ¢oziiciisiidiir. Sadece iirlin saflagtirmak

icin degil, ortamda istenmeyen bilesik/metalleri de ortamdan uzaklastirabilmektedir.

Iyonik sivilar kromatografik sistemlerde genellikle diisiik pH’li mobil fazla
kullanilir. Ayrilmasi istenen bilesiklerle elektriksel (yiik-yiik etkilesimi) ya da
hidrofobik etkilesimler kurulmaktadir. Tyonik sivilar her iki etkilesim tiiriinii de aym
anda etkili olarak kurabilmektedir. Bu 6zelligi iyonik sivilar1 6zellikle asetonitril ve
metanol gibi ¢oziiciilerle karisim olusturularak tersinir faz kolonda mobil faz olarak

kullanimini1 miimkiin kilmaktadir (He, Zhang, Zhao, Liu, ve Jiang, 2003).

Ayrica CO2, SO2, NH3 gibi gazlar ¢6zebilmesi gaz kromatografisi igin de basarili
bir hareketli faz olmasini saglamaktadir. Iyonik sivilart kromatografi i¢in 6nemli kilan
bir diger Ozelligi farkli yapilarda sentezlenebilmesidir. Enantiyomerik karigimlar
ayirmak i¢in kiral iyonik sivilar siklikla bagvurulan bir yontemdir (Hussain, AIAjmi,
Hussain, ve Ali, 2019).

Su sikintisinin bag gosterdigi glinimiizde suyun temizlenmesi hayati 6nem
tagimaktadir. Su ile karigmayan iyonik sivilar agir metallerle etkilesime girerek su ile
faz olusturmaktadir. Bu sekilde bakir (de los Rios vd., 2010), demir (de los Rios vd.,
2012), ¢inko (Liu, Zhu, Sun, Chen, ve Luo, 2009), arsenik (Badruddoza vd., 2013),
krom (Sadeghi ve Moghaddam, 2016) gibi agir metaller ve oksitleri (Abbott, Capper,
Davies, McKenzie, Obi, 2006) sudan uzaklastirilabilmektedir.

Benzer bir mekanizma ile su icerisindeki atik anyonik ve katyonik boyalar1 sudan
uzaklastirabilir (Mahajan, Singh, Kushwaha, ve Rajor, 2019). Ayrica degerli metaller
platin, paladyum, rodyum ve rutenyum iyonik siv1 ile geri kazanimi yapilabilir (Yan,
Zheng, Man, Sun, ve An, 2018).
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1.2.3.3 Polimer Uygulamalar

Polimerler igin 20. yy’in sanayide Kullanilan en temel malzemeleri demek yanlis
olmayacaktir. Bugiin hemen her sektorde polimere rastlamak miimkiindiir. Kullanim
alan1 giin gectikge genisleyen iyonik sivilar bu alanda da agirligini hissettirmeye
baglamistir. Monomer olarak polimer zincirine baglanabildigi (Singh ve Savoy, 2020)

gibi ¢oziicli olarak polimer tiretiminde de kullanilmaktadirlar.

Iyonik sivi farkli tiirdeki polimerizasyon tepkimeleri icin uygun ozellikler
tasimaktadir (Lu, Yan, ve Texter, 2009). Iyonik sivi kullanilan radikal
polimerizasyonlarda yayilim hizi (kp)/sonlanma hizi (kt) orani1 geleneksel ¢oziiciilere
gore daha yiiksektir (Kubisa, 2020). Bu durum iyonik sivilart gerek serbest radikal
polimerizasyonlarinda (Hongwei Zhang, Hong, ve Mays, 2002) gerekse RAFT
(Santha Kumar, Roy, ve Singha, 2018), ATRP (de Bon, Fantin, Isse, ve Gennaro,
2018) gibi kontrollii polimerizasyonlarda kullanimini yayginlastirmistir. Ayrica RAFT
ve ATRP polimerizasyonlarinda ¢dziicii olarak kullanildiginda katalizérlerin ve yan
tirtinlerin daha kolay ayrildig: belirtilmistir (Pereira, Rezende, Mendonga, Coelho, ve
Serra, 2020).

Iyonik sivilar polimerlesme reaksiyonlarinda ¢dziicii disinda roller de
tistlenmektedir. Polikondenzasyon reaksiyonlarinda Brensted asidi iyonik sivilar,
polimerizasyonu hizlandirmaktadir (Song vd., 2018). Polimerleri film haline getirmek
i¢in plastiklestirici olarak kullanilabilmektedir (Li vd., 2020). Iyonojel (Marr ve Marr,
2016), hidrojel (Shen, Shamshina, Berton, Gurau, ve Rogers, 2016), sol-jel (Curat,
Tisse, Agasse-Peulon, Villemin, ve Cardinael, 2020) gibi jel yapilarim
islevsellestirmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyon tepkimelerinde proton donor
olarak yer alabilmektedir (Shen ve Huang, 2018).

Iyonik sivilarin polimer biliminde en c¢ok kullamldigi alan monomer olarak

kullanimidir. Bu tezde tiretilen imidazol bazli sentezlenen monomerlerin bir kismi PIL

hammaddesi olarak kullanilmistir. Bir sonraki baglikta PIL’lar detayli anlatilacaktir.
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1.3 Poliiyonik Sivilar

Poliiyonik sivilar veya polimerize iyonik sivilar; polimer zincirine bagli iyonik sivi
gruplar1 iceren polielektrolitlerdir (Kausar, 2017). Iyonik sivilarin birgok 6zelligini
tasimakla birlikte polimer dogasinin geregi yeni 6zelliklere de sahiptirler. Boylelikle

polielektrolit polimerlerinin uygulama alanlar1 da genislemistir.
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Sekil 1.16 Iyonik sivi/monomer/PIL iliskisi

Iyonik sivi onciilii igeren polimerlerin alkillenmesi, iyonik stvi monomerlerinin
polimerizasyonu ya da polimerizasyon sirasinda iyonlagmanin olusmasi ile PIL’lar
elde edilmektedir. Farkli yollardan sentez yollarmin bulunmasi PIL i¢in gesitliligi,
dolayistyla uygulama alanlarimi arttirmaktadir (Lu, Yan, ve Texter, 2009). Bu yapilar
yakit hiicreleri i¢in polielektrolit membranlar (Martinelli vd., 2007), boyaya duyarl
giines pili yar1 kati hal elektrolitleri (Anderson, Ding, Ellern, ve Armstrong, 2005),
piller i¢in elektrolitler (Marcilla vd., 2006), elektrokimyasal siiper kapasitorler i¢in
elektrolitler (Kim vd., 2011), organik transistorler ve bellek cihazlar1 (Choi, Xie, Gu,
Frisbie, ve Lodge, 2015), modifiye karbon elektrotlar ve sensérler (Wu vd., 2018),
sicaklik duyarli soljeller (Jiang, Liu, Lerch, lonov, ve Agarwal., 2015), pH tetikleyicili
aktiiatorler (Chen, Guo, Xu, ve Yan., 2016), 1sik duyarli materyaller (Tudor, Florea,
Gallagher, Burns, ve Diamond, 2016), karbondioksit duyarl jeller (Zhang vd., 2016),
katalizor ve katalizor destek materyalleri (Yao, Zhang, Jiang, Zhang, ve Zhu, 2018),
secici membranlar (Isik vd., 2016), karbondioksit adsorbanlar1 (Cheng vd., 2015),
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poliiyonik bazli antibakteriyal malzemeler (Guo vd., 2015), korozyon inhibitorleri
(Taghavikish vd., 2016) olarak kullanimlari mevcuttur.
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Sekil 1.17 PIL 6rnekleri

PIL’larda polimer zincirler genellikle katyon iceren yan gruplara sahiptir (Sekil 1.7
a-b-c) (Pourjavadi, Hosseini, Doulabi, Fakoorpoor ve Seidi, 2012). Bu polimerlerde
en sik kullanilan anyonlar, halojeniirler, PFs, BFs ve NTF2 *dir. Ancak yan zincirde
anyon iceren ve iyonik sivi katyonu igeren PIL’lar da bazi uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir (Sekil 1.7 d-e-f) (Shaplov, Vlasov, vd., 2011). Bunlarin yani sira her
iki yikii de tastyan (Sekil 1.7 g-h) (Biswas ve Mandal, 2017) ve yiikii polimer
zincirinde bulunan PIL’lar (Sekil 1.7 j) (Matsumi, Sugai, Miyake, ve Ohno, 2006)
literatiirde yer almaktadir. Iyonun polimer zincirine uzakligt PIL’larin bazi
ozelliklerinde belirleyici rol oynamaktadir (Yoshizawa ve Ohno, 1999). N,N’-

alkilvinilimidazolyum tuzlar1 en ¢ok karsilasilan imidazolyum tuzlarindandir.
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1.3.1 Iyonik S ile Poliiyonik Swvi Farklart

PIL’lar1 hazirlamada en ¢ok kullanilan yol iyonik sivi monomerlerinin
polimerlestirilmesidir. Bu nedenle iyonik sivilar ve PIL’larin fiziksel o6zellikleri
birbirine yakindir ancak ayni degildir. Genel olarak PIL’lar iyonik sivilara gére daha

genis spektrumda fiziksel 6zellikler gosterirler.

Iyonik sivilarin erime sicakliklarmi diisiirmek icin asimetrik katyonlar ve uygun
boyutlarda anyonlar kullanilmaktadir. Ancak PIL’larin ne kadar camsi gegis
sicakliklart diisiik olsa da sivi olmayabilirler. Bircok PIL kati halde oldugu gibi
stvi/akigkan formda PIL’lar da sentezlenmistir (Hu, Yuan, Jia, ve Baker, 2015). PIL
formda iyon hareketliligi yiiksek oldugu igin iyonik iletkenligi de yiikselecektir.

Iyonik sivilar saf halinde kristalize tuz yapilaria gore iletkenlikleri daha yiiksektir.
Ciinkii Iyonik sivilarda iyonlarin hareket yetenekleri varken ayn1 durumdan kristalize
tuzlar i¢in bahsedemeyiz. PIL’larin iyonlarindan biri polimer zincirinde sabit halde
iken kars1 iyonu hareketli oldugu i¢in iletkenlikleri kristalize tuzlara gore yiiksek ve
serbest iyonik sivilara gore ise daha diisiiktiir. Bununla birlikte dogru iskelet, karsi
iyon ve gerekli oldugu durumda komonomer se¢imiyle iyonik iletkenlik yiikseltilebilir

(Tao, Wang, Zhao, Li, ve Ren, 2021).

Siv1 hal iyonik sivilarin islevselligini arttirirken diger yandan da bir diizensizlik
yaratmaktadir. Becht ve ark. kii¢iik bir dig etken varliginda liyotropik (siv1 kristal fazi)
mezoyapilar olusturdugunu belirtmistir (Becht, Sofos, Seifert, ve Firestone, 2011). Bu
tir yapilar kirllgandir ve yiiksek sicakliga karsi toleranssizdir. PIL’lar ise bu tiir

durumlara kars1 i¢ iyon kanallarini saglayarak yapi diizenini korurlar.

Nem hassasiyeti gerek iyonik sivilar gerekse PIL’lar i¢in ortak sorundur. Bu durum
her iki bilesik grubu icin de uygulamalarda sorunlara ve islev kayiplarina yol
acabilmektedir. Ornegin iyonik sivilarin iyonik iletkenligi 6l¢iimlerinde su varligi
tekrarlanabilirligi kisitlayan bir 6l¢iit oldugu gibi PIL’larin iletkenligini de gii¢lii bir
sekilde etkilemektedir (Weber, Ye, Banik, vd., 2011). Serbest iyonik sivilarin neminin
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kurutulmasi ¢ok zor iken PIL’lar gibi polimerik yapilar i¢in liyofilizasyon (dondurarak

kurutma) gibi yontemler kullanilarak nemden kurtulmak nispeten daha kolaydir.

Iyonik sivilar, anyon degisimi veya belirlenen katyonlarin yan zincitlerini
degistirerek ¢esitli Ozelliklerde sentezlenebilmektedir. Bu durum iyonik sivilarin
kullanim alanin1 son derece genisletmektedir. PIL’larda ise gerek polimer mimarisiyle
(dogrusal, y1ldiz bigiminde, asir1 dallanmis) gerekse kopolimer/blok polimer gibi farkli
monomerlerin kullanimiyla g¢esitlendirmek miimkiindiir (O’Harra, Timmermann,
Bara, ve Miller, 2021).

1.3.2 Poliiyonik S Ozellikleri

PIL’lar, polielektrolit polimer sinifi i¢erisinde 6zel bir yere sahiptir. Bunun temel
sebebi camsi gegis sicakligi, iyonik iletkenlik, kontrollii suda ¢éziinmesi, termal ve
kimyasal kararliliklar1 gibi 06zelliklerinin diger polielektrolitlere gore farklilik

gostermesidir.

13.21 Camsi1 Gegis Sicaklig

PIL’larin polimerler arasindaki en 6nemli 6zelliklerinden biri diisiik cams1 gecis
sicakliklaria sahip olmalaridir. Bunun temel nedeni PIL’larin lineer polielektrolitlere
gore daha hacimli ve daha diisiik hareket kabiliyetine sahip zayif bagl kars1 iyonlara
sahip olmalaridir. Bu zayif elektrostatik iyon cifti etkilesimleri nedeniyle yiiksek yiik
yogunluguna ragmen camsi gecis sicakliklart -60 °C’ye kadar diisebilmektedir
(Washiro, Yoshizawa, Nakajima, ve Ohno, 2004).

PIL’larin hem anyonik hem de katyonik kisimlarimin plastiklestirici etkileri
polimerin camsi gegis sicakligi i¢in 6nemlidir. Poli(1-biitil-3-vinilbenzilimidazolyum)
(P[VBBIM]) iskeletine sahip PIL’lar lizerinde yapilan ¢alismaya gore, anyonik kismi
bis(triflorometansiilfonil)imid (Tf2N") ve 0-benzoik siilfimit oldugunda iyonik sivinin
anyonik ve katyonik kismi tiim olarak plastiklestirici gibi davranip camsi gegis

sicakligimi 6nemli 6lgiide digiiriir. Uygun zincir yapist veya komonomer se¢imi de
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PIL’larin camsi gegis sicakliklarini diistirebilir. Tang ve ark. anyonu (BFs) sabit
tutarak farkli zincirlerdeki camsi gegis sicakliklarini belirlemislerdir (Tang, Tang,
Sun, Radosz, ve Shen, 2005). Daha esnek zincir yapisina sahip olan PIL’larin daha
diisik cams1 gecis sicakliklarma sahip olduklar1 saptanmistir. Iskelete eklenen
komonomer birimleri zincirin elastikligini arttirarak camsi gegis sicakligi diismektedir.
Keith ve ark. farkli miktarlarda n-heksilmetakrilat (HMA) ekleyerek rastgele
kopolimerizasyonunu gerceklestirdikleri kopolimerde HMA miktar1 arttikca camsi
gecis sicakliginin  distiigiinii  belirlemislerdir (Keith, Mogurampelly, Aldukhi,
Wheatle, ve Ganesan, 2017).

1.3.2.2 Iyonik Iletkenlik

Iyonik iletkenlik, &zellikle elektrokimyasal ve elektromekanik uygulamalarda
PIL’lar i¢in ¢ok onemli bir 6zelliktir. Hem anyonlarin hem de katyonlarin hareketli
oldugu iyonik sivilara gore iyonik sivi/polimer hibritlerinde tek hareketli iyonlar
bulunur. Polimerizasyon sonrasinda anyon ve katyon hareketliligi kisitlanacag igin
monomer yapilarina kiyasla iletkenligi onemli 6l¢iide azalir. Bunun temel nedeni
polimerlesme ile camsi gegis sicakliginin artisi ve bilesen iyonlarinin zincire kovalent
bag ile bagli olusudur (Dobbelin vd., 2012). Sonug olarak PIL’nin iletkenligini camsi
gecis sicakligi, molekiil mimarisi, iyonik sivinin yapist ve molekiill boyutu

etkilemektedir.

Camsi gegcis sicakliklari diisiik olan PIL’larmn iyonik iletkenlikleri yiiksektir (Green
vd., 2009). Camsi gegis sicakligindaki azalma ile polimerin segmental hareketi ve
anyon hareketliligi arttig1 i¢in anyon degistirme yontemiyle camsi gegis sicakligi daha
da disiriilebilir. Keith ve ark. BFs ile bis(triflorometansiilfonil)imid (TFSI)
anyonlarim1  degistirerek kullandiklar1 PIL’larin iletkenliginde artis oldugunu

saptamiglardir (Keith vd., 2017).

Kii¢iik anyonlara sahip PIL’larin ¢ogu, daha hacimli anyonlara gére daha yiiksek
iletkenlige sahiptirler. Bu durum negatif yiikiin kii¢iik anyonlarla daha hareketli

olmasindan kaynaklanmaktadir. Pirolidinyum katyonu sabit tutularak farkli
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polianyonlar karsilastirildiginda iletkenligin anyon {izerindeki yiikiin delokalizasyonu
ve boyutu ile belirlendigi gosterilmektedir (Qian vd., 2017). Giiglii delokalizasyona
sahip anyonlardan en yiiksek iletkenlige siyanosiilfonilimid PIL’lar1 sahiptir (0,11
mS/cm) (Ohno, Yoshizawa, ve Ogihara, 2004).

Imidazolyum katyonu iizerinde bulunan subsituentlerin konumu, imidazolyumun
ana zincire uzakligi ve karsi anyon tiiriiniin iyonik iletkenlik tizerine bariz etkileri
vardir (Yoshizawa ve Ohno, 1999). Zincir ile iyonik sivi arasinda esneklik saglayan
yapilar bulunmasi durumunda iletkenlik oda sicakliginda 0,1 mS’in {izerine
¢ikmaktadir. iletkenligin bu seviyelerde kalabilmesi i¢in imidazolyum katyonunun

hareketliligi korunmalidir.

Zincire bagl iyonik kismin ara gruplarla polimer zincirinden uzaklastirma, bagh
olan iyonun hareketini arttiracagi gibi mobil iyonun taginmasini da kolaylastiracaktir.
Bununla birlikte zincire bagh iyonlar arasindaki bosluk artacagi igin iletkenligi
diisiiren bir etken olarak karsimiza ¢ikabilir. Choi ve ark. sentezledikleri polimerlerde
imidazolyum ile polimer zinciri arasina metilen (JCH2]n, n=5, 10) ve oksietilen
([OCH2CH2]n, n=4, 7) birimleri arttik¢a iletkenliginin arttigin1 saptamiglardir (Choi
vd., 2013). Iyonik kismi polimer zincirinden uzaklastiran gruplar elektrostatik

korumay1 diisilirdiigii i¢in uygulanan elektrik alana yanit vermesi daha kolaydir.

Polimerin morfolojisi PIL’larin blok kopolimerlerinin iletkenligini bilyiik 6l¢iide
etkileyebilir. Weber ve ark. bir dizi poli(stiren-b-4-vinilbenzil-alkilimidazolyum
TFSI) (alkil=metil, biitil, heksil) diblok polimeri sentezlemislerdir. Blok polimerdeki
makroskopik baglanma ve morfolojik kusurlar homopolimerine gore iletkenligi
yaklasik bes kat diistirmiistiir (Weber, Ye, Schmitt, vd., 2011). Meek ve ark. tarafindan
p[metilmetakrilat-b-1-[(2-metakriloksi)etil]-3-butilimidazolyum bromiir] ve
p[metilmetakrilat-b-1-[(2-metakriloksi)etil]-3-butilimidazolyum  hidroksit]  blok
polimerleri sentezlenmistir. Polimerlerin morfolojik analizleri sonucunda, PIL blok
kopolimerlerindeki toplanma 6zelliklerine bagli olarak iletkenligin arttigi saptanmistir
(Meek, Sharick, Ye, Winey, ve Elabd, 2015).

32



Imidazolyum PIL’larinin katyonik kisminin molekiil agirligi arttikga iletkenligin
azaldig1 tespit edilmistir. Fan ve ark. 482-160400 Da arasinda degisen agirlikli bir dizi
PIL sentezlemis (Fan vd., 2016) ve molekiiler agirlik arttik¢a camsi gegis sicakliginin
arttigini, iyonlasma derecesi degeri yetmisi astiginda ise PIL’nin davranislarinin

yiiksiiz polimerlere benzedigini ortaya koymuslardir.

1.3.2.3 Poliiyonik Stvilarin Coziintirliikleri

Polimerlerin yiiksek molekiil agirligina ragmen uygun c¢oziiciilerde ¢oziindigi
bilinmektedir. PIL’lar anyonlarina bagli olarak suda ¢oziinebilirler. Apolar organik
¢oziciilerde ¢oziiniirliikleri diisiik olmakla birlikte polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri

daha ytiksektir.

PIL’larda karsi iyonlar1 degistirerek ¢Oziiniirlik 6zelliklerini kontrol etmek

miimkiindiir. Ornegin PIL’lara hidrofilik yap: kazandiran halojeniirleri PFs ile
degistirerek hidrofobik PIL yapisi elde edilebilir (Jodo, Tomé, Isik, Mecerreyes, ve
Marrucho, 2015). Marcilla ve ark. 1-vinilimidazolyum halojeniir polimerlerinin
¢ozlnlirliik ozelliklerini anyon degisimleri ile ayarlayarak polimerlere hidrofobik
ozellik kazandirmiglardir (Marcilla, Alberto Blazquez, Rodriguez, Pomposo, ve
Mecerreyes, 2004). Vijayakrishna ve ark. ise PIL blok kopolimerlerin anyon tepki
davraniglarin1 incelemislerdir (Vijayakrishna, Mecerreyes, Gnanou, ve Taton, 2009).
Bromiir ile Tf:N" anyon degisimi sonrasinda PIL’larin su igerisinde misel

olusturduklarini saptamiglardir.

PIL’larin nem tutucu oOzelligi vardir. Cammarata ve ark. iyonik sivilarin
hidrofilligini hidrojen baglari iizerinden agiklamaktadirlar (Cammarata, Kazarian,
Salter, ve Welton, 2001). PIL’1n anyonik kisminin suyun hidrojenleri ile hidrojen bag1
yapmasi nedeniyle su molekiillerini tuttugu, ayrica suyun oksijeninin asidik 6zellik

gosteren C? karbonuna bagl hidrojenle hidrojen bag1 yaptig1 saptanmustir.
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Sekil 1.18 PIL’larin su igerisinde ¢éziinme mekanizmasi

PIL’larin organik ¢oziiciiler i¢erisindeki ¢oziiniirliigli anyonlarina baghidir. Seno ve
ark. [BMIM] katyonunun karst anyon degistirerek cesitli organik ¢oziiciilerdeki

cozlinlirliiklerini incelemislerdir. Halojeniir tuzlari metanol ve su gibi polar

coziiciilerde ¢oziinebilirken PFs tuzu sadece asetonda ¢dziinmiistiir. Organik
coziiciilerde ¢ozliniirligii en yliksek olan tuzlar ise Tf2N™ anyonuna sahip tuzlardir.
Yapilan denemelerde toluen, heksan gibi apolar ¢oziiciilerde ¢6ziiniirliigiin olmadigi

saptanmistir (Seno, Kanaoka, ve Aoshima, 2008).

1.3.24 Termal Kararlilik

Polimerler uygulama alan1 olarak genellikle yiiksek sicakliklar gerektiren
proseslerde kullanildiklarindan termal kararliliklar: son derece 6nemlidir. PIL’larin
termal kararliliklar1 150 °C - 400 °C araliginda 6l¢tilmistiir. Termogravimetrik analiz
deneylerinde bozunma baslangi¢ sicakligi (Twas) genellikle polimer zincirine bagh

gruplarla kontrol edilir.

Aromatik katyon iceren PIL’lar alifatik katyon icerenlere gore daha yiliksek Tpas
degerine sahiptir. imidazolyum bazli PIL konjuge yap1 ve sterik faktorler sebebiyle
yiiksek termal kararliliga sahiptirler. Polimer zincirine bagl iyonik yapinin zincirden
uzaklagmasi termal kararliligi disiirmektedir (Shaplov, Ponkratov, ve Vygodskii,
2016).
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1.3.25 Kimyasal ve Elektrokimyasal Kararlilik

PIL’larin genel olarak kimyasal ve elektrokimyasal kararliliginin yiiksek oldugu
kabul edilmistir. Bununla birlikte yapilarinda bulunan anyonlar kullanildiklar
uygulamalara bagh olarak kararliliklarini etkilemektedir. Ornegin hidroksit igeren
PIL’larda hidroksit iyonunun niikleofilik yapisindan dolay1 kimyasal kararsizliklar
yiiksektir. Imidazolyum katyonu barindiran PIL’larin kararliliklarmi N® ve C?

pozisyonlarina bagh gruplar belirlemektedir (Ye ve Elabd, 2011).

Iyonik sivilarin elektrokimyasal pencereleri 2,5-5,0 V araligindadir. PIL’larda
elektrokimyasal pencereler iyonik sivi monomeri ile genellikle aynidir. Pirolidonyum
bazli PIL’larm imidazolyum bazli iyonik sivilara kiyasla daha yiiksek kararliliga sahip
oldugu bildirilmistir (Appetecchi vd., 2010).

1.3.3 Poliiyonik S Sentezi

PIL’lar gesitli yontemlerle sentezlenebilmektedir. En sik bagvurulan yontem iyonik
monomerlerin polimerizasyonudur. Yer degistirebilir grup iceren polimerlerin iyonik
sivi ile ya da iyonik sivi baslangi¢larinin polimerlerinin gesitli alkil halojeniirler ile
kuaternizasyon tepkimeleri PIL eldesi i¢in kullanilan bir diger yontemdir.

Polikondenizasyon yontemleri de PIL iiretiminde kullanilmaktadir.

1.3.3.1 Monomer Sentezi

PIL’larin sentezinde kullanilacak monomerler genellikle iyonik sivi Sentezinde
kullanilan yontemlerle iiretilmektedir. Iyonik s1ivi monomerlerinin anyonlarinin ya da
katyonlarinin metatez yoluyla yer degistirilmesi, iyonik sivi onciillerinin polimerize
edilebilir anyon igeren bilesiklerle olusturulmasi, sentezlenen polimerde bulunan
iyonik sivi onciillerinin Kuaternizasyon ya da protonasyonu ile hazirlanmasi, islevsel
iyonik sivi ile polimerize edilebilir gruplari igeren bilesikler arasindaki tepkimeler ile

hazirlanmasi en ¢ok kullanilan yontemlerdir.
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Iyonik sivilarin anyonlarini metatez tepkimeleri ile degistirerek iyonik siviya ve
dolayistyla polimerlerine yeni 6zellikler katilabilir. Bu yontem sonrasinda hedeflenen
monomer ¢Okebilir ya da faz olusturabilir (Shaplov vd., 2013). Bu yolla sentezlenen

monomerler hidrofobik 6zellik gosterir.

PN N
T U

X=CI', Br, I Y=PF", BF,, NTf,

Sekil 1.19 Anyon degisimi ile iyonik s1vi monomer sentezi

Iyonik s1v1 énciillerine polimerizasyon &ncesi polimerize olabilecek reaktif gruplar
takilabilir. Ancak bu yontem diger yontemlere kiyasla en zor yontem olarak One
cikmaktadir (Shaplov vd., 2016). Bu durumun sebebi polimerize olan grubun onciile

eklenme agamasindayken polimerlesebilmesidir.

Sekil 1.20 Iyonik s1vi monomer eldesi

1.3.3.2 Polimer Sentezi

Iyonik s1vi monomerlerinin sentezinde yapilarina bagh olarak farkli ydntemler
kullanilabilmektedir. En sik rastlanilan yontemler serbest radikal polimerizasyonu ve
fotopolimerizasyondur. Ancak bu yontemlerde olusan kontrolsiiz radikal iiretimi bazi
sorunlar1 da beraberinde getirmektedir. Bu nedenle polimer olusturmada atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP) (Tang, Tang, Ding, Radosz, ve Shen, 2005;
Vijayakrishna vd., 2008), tersinir ekleme/pargalama zincir transferi radikal
polimerizasyonu (RAFT) (Mori, Yahagi, ve Endo, 2009; Yang vd., 2018),
siklopolimerizasyon (Hardy ve Shriver, 1985; Vygodskii, Shaplov, Lozinskaya,
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Vlasov, vd., 2008) ve halka agilma metatez polimerizasyonu (ROMPs) (Han vd., 2007,
Vygodskii, Shaplov, Lozinskaya, Lyssenko, vd., 2008) yontemleri de

kullanilmaktadir.

Radikal polimerizasyonda polimerin kiitlesi ve verimi, ¢oziicliye, siireye, sicakliga,
monomer konsantrasyonuna, baslatici tipi ve konsantrasyonuna baglidir (Shaplov vd.,
2013). Coziicii olarak genellikle monomeri ¢ozebilen ancak polarlitesi diisiik
¢oOziiciiler tercih edilir. Bunun nedeni polar ¢oziiciilerin iyonik sivi monomerlerinin
etkinligini  azaltmasidir (Shaplov, Lozinskaya, vd., 2011). PIL olusum
polimerizasyonlarinda baslatici olarak siklikla azoizobiitironitril (AIBN) (Ogihara,
Washiro, Nakajima, ve Ohno, 2006; Vidal, Juger, Chevrot, ve Teyssié,
2006),disikloheksil  peroksikarbonat  (Shaplov vd., 2009), 2,2’-azo-bis(2-
metilpropionamit) dihidroksikloriir (Losada ve Wandrey, 2009), 4,4’-azo-biz(4-
siyanovaleric  asit  (Vijayakrishna vd., 2009), 2,2’-azo-bis[2-metil-N-(2-

hidroksietil)propionamit] (Favresse ve Laschewsky, 1999) kullanilmaktadir.

Iyonik sivi monomerlerinin birbirlerini elektrostatik olarak itmesi yiiksek
molekiiler kiitleli polimerlerin olusumunu zora sokabilmektedir (Losada ve Wandrey,
2009). Monomer iizerinde yiik yogunlugu azaldik¢a polimerizasyondaki etkinligi de
azalir. Aym1 nedenle dikatyonik monomerlerin polimerizasyonu monokatyonik
monomerlere gore daha zordur (Shaplov, Lozinskaya, vd., 2011). Anyonlar
polimerizasyon verimlerinde ve molekiiler kiitlenin artisinda etkilidir. Anyon
delokalizasyonu verimi yiikselten bir etkendir (Cardoso, Manrique, Albores-Velasco,
ve Huanosta, 1997). Ancak anyonun hacimli olmasi verimin diismesine, hatta
homopolimerizasyonun gergeklesmemesine sebep olabilmektedir (Vygodskii vd.,
2007). Bu zorluklar diisiiniildiigiinde polimerizasyon sonrasi ortamda tepkimeye

girmemis monomerler, dimerler ve oligomerler olusmaktadir (Fukushima vd., 2006).

PIL’larin ¢oziiclisiiz ortamda fotopolimerizasyonu verimi arttirirken siireyi de
kisaltmaktadir (Nonoguchi Nakashima, Sakashita, ve Kawai, 2008). Ortamda
fotobaglatict olmamasina ragmen bazi iyonik sivilar UV 1simast altinda

polimerlesebilmektedir (Bara vd., 2007; Batra vd., 2007). Iyonik sivi monomerlerinin
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pozitif yiikii ile polimer olusturan pargasi arasindaki uzaklik nano boyutlu polimerlerin
kristal derecelerini (kristalinite) etkilemektedir (Shaplov vd., 2016).

Bir¢ok metakrilat i¢eren iyonik sivi yapisi herhangi bir baslatici, 1s1ma, 1sitma
olmaksizin bir ¢oziicii igerisinde polimerlesebilir (Yasuda Rindo, ve Aoki, 1992).
Aromatik iyonik sivi Onciillerinin alkil halojeniirlerle veya giiglii asitlerle
kuaternizasyonu ile sentezlendigi bilinmektedir (Vygodskii, Shaplov, Lozinskaya,
Vlasov, vd., 2008). 2-konumunda ayrilabilen grup olmas1 durumunda Imidazoller de
kendi kendine polimerlesebilmektedir (Hu ve Xu, 2021).

Radikalik polimerizasyonla birlikte polimer iiretimi i¢in kullanilan bir diger yontem
de polikondenzasyondur. Bu yontemin radikalik polimerizasyondan en énemli farki,
aktif grubun polimer zincirine yan grup olarak degil, direk olarak baglanmasidir (L,
Zhao, Anderson, Varanasi, ve Coleman, 2010). iyonik siv1 grubu igeren 2,5-dihalo
tiyofen, 1,4-dihalobenzen, 2,5-dihalopiroller kullanilarak “Suzuki Cross Coupling”
tepkimesi ile polimerler elde edilebilmektedir (Balanda, Ramey, ve Reynolds, 1999;
Yasuda vd., 1992). Ayni sekilde polikondenzasyon reaksiyonlarinda kullanilan diamin
(Li vd., 2010), dialkol (Gao vd., 2013; Lee vd., 2011), organosilan (Orel vd., 2005),
malonat ester (Buchmeiser, 2002) ve epoksit tiirevleri (Matsumoto ve Endo, 2013)

iyonik siv1 igermesi durumunda yeni PIL yapilari olustururlar.

Iyonenler polimer zincirinde kuaternize azot atomlari igeren polielektrolitlerdir
(Struzynska-Piron vd., 2017). Bu yapilar diger PIL’lardan farkli olarak iyonik sivi
monomerlerinden sentezlendigi gibi iyonik olmayan monomerlerin kuaternizasyonu

ile gerceklesebilmektedir.

Yer degistiren grup igeren (halojeniir, tosilat... vb.) polimer zincirleri ile iyonik sivi
onciilleri katilma tepkimesi vererek PIL yapilar1 olusturabilirler. Bu yontem oldukga
yaygindir (Bara vd., 2007; Tang, Tang, Sun vd., 2005). Metakriloil kloriir, 4-
vinilbenzil halojeniir, vinil kloriir polimerleri en sik kullanilan polimer zincirleridir

(Han vd., 2007).
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X=CI', Br, I

Sekil 1.21 Polimer zincirine iyonik siv1 dnciiliiniin eklenmesi

fyonik siv1 dnciillerinin zincire eklendigi tepkimeler gibi, bu 6nciillerle iiretilen
polimerlerin kuaternizasyonu ile de PIL sentezi gergeklestirilebilir. (Marcilla vd.,
2005; Ohno ve Ito, 1998; Shaplov vd., 2016).
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Sekil 1.22 PIL onciillerinin kuaternizasyonu

1.3.4 PIL Uygulama Alanlart

PIL’lar iyonik sivilarin ve polielektrolitlerin kullanildig: alanlarin hemen hepsinde
kullanim1 olan bir polimer smifidir. Bu durum PIL’larin kullanim alanlarini

cesitlendirmektedir.
1.34.1 Elektrokimyasal cihazlar

Yiiksek iletkenlik, genis elektrokimyasal, termal ve kimyasal kararlilifa sahip
oldugu i¢in PIL’lar elektrokimyasal cihazlar i¢in yaygin olarak tercih edilen kati
elektrolitlerdendir. ilk yapilan galigmalarda yetersiz saflastirma ya da nem tutmadan
dolayi iletkenlik degerleri daha yiiksek ¢ikarken (Hapiot ve Lagrost, 2008; Shaplov
vd., 2013) son yillarda yapilan ¢alismalarda saf PIL’lar igin en yiiksek iletkenlik degeri
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oda sicakligida 50 pS/cm’dir(Allen vd., 2013). Iyonik s1v1 ya da metal tuzlari ile
doldurulan PIL jel ya da filmlerin iletkenligi oda sicakliginda mS/cm seviyelerine
kadar yiikselebilmektedir (Vygodskii vd., 2007).

Capraz bagh PIL’lar (Li vd., 2007) ve iyonik i¢ i¢e gegen polimer aglari (IPN)
(Shaplov vd., 2014; Vidal vd., 2006) kullanim alanlarin1 genisleten uygulamalardir.
Bu sistemler ¢ozinirligi disik (ya da ¢oziinmez) yapilardir ancak iyonik sivi
yuklemeleri i¢in uygun sistemlerdir. Bu PIL’lar genellikle iki islevli capraz baglayici
ya da monomerlerle olusturulan kopolimerlerdir (Shaplov vd., 2009). IPN’nin
kullanim1 yiiksek iletkenlige sebep olmasiyla birlikte notr takviye edici dogrusal veya
ag polimerlerinin varligindan dolayi filmlerin stres/gerilme 6zelliklerini de gelistirir

(Shaplov, Vlasov vd., 2011).

PIL’lar elektrokimyasal cihazlarda genellikle elektrot ya da polimer film olarak
kullanilmaktadir. “Akilli pencereler” olarak da adlandirilan kat1 hal elektrokromik
cihazlarda PIL/IL karisimina dayali ikili bilesenli elektrolit kullanilabilir (Marcilla vd.,
2006). Trigueiro ve ark. stiper kapasitor i¢in tiretilen grafen elektrotlar1 PIL’lar ile
modifiye ederek iyonik sivi bazli elektrolit ile iletken karbon arasindaki temasi
iyilestirmislerdir (Trigueiro, Lavall, ve Silva, 2014). Elde ettigi siiper kapasitorlerin
kapasitelerini modifiye edilmemis elektrotlu cihazlara gore %130 arttirmislardir.
Marcilla ve ark. organik 1sik yayan diyot olusturmak i¢in PIL/aliiminyum katotlar
kullanmigtir (Marcilla vd., 2010).

1.34.2 Yakit Hiicreleri

Glinlimiiz en biiyiik problemlerinin iist siralarinda enerji tiretimi ve depolanma
problemleri gelmektedir. Iyon iletkenligi yiiksek olan PIL’lar enerji depolamada ve
iletiminde 6zellikle membran olarak kullanimi yayginlagsmaktadir. Lityum, hidrojen
ve giines pillerinde iyonik sivi kullanimi enerji verimini yiikseltirken {iretimini

ekonomik hale getirdigi goriilmektedir.

40



Lityum pillerde kullanilan iyonik polimerler lityum ile direk temas halinde oldugu
icin elektrokimyasal kararlilig1 ve saflig1 cok dnemlidir. PIL lar bu pillerin kararliligin
yiikseltmektedir (Pont, Marcilla, De Meatza, Grande, ve Mecerreyes, 2009). PIL,
iyonik sivi ve lityum tuzundan olusan iyon iletken filmler iyonik hareketi
arttirmaktadir. Shaplov ve ark. tarafindan tasarlanan pilde ayirict kati faz olarak
tiretilen  Poli(N,N-dimetilprolidinyum NTf2)/ N,N-metilbiitilprolidinyum NTf>"
/LINTf2" filmi kullamilmistir (Shaplov, Marcilla, ve Mecerreyes, 2015). Bu film
Li/LiFePOs pillerinde yiiksek kapasite gosterirken C/10 sarj/desarj hizinda 40 °C
kadar diisiik sicakliklarda ¢alismistir. Film {iretiminde anyonik PIL kullanilmasi
durumunda polimer lityum tuzu gorevi gorecegi i¢in tuz kullanimima gerek
kalmamaktadir (Feng, Shi vd., 2013). PIL kullanimi, glinimiizde ticari olarak
kullanilan polietilenoksit/lityum tuzlarina gore ¢alisma sicakligini diistirme (80 °C—
40 °C), hiicre performansint hizl diisiiren kristallesmenin olmamasi ve sarj hizinda ve
sarj/desarj dongisiinde daha verimli olmasi avantaj saglamaktadir (Shaplov,
Ponkratov, ve Vygodskii, 2016).

Hidrojen enerjisi ile ilgili ¢aligmalar, fosil yakitlarin tiikenecegi goz Oniine
alindiginda ¢ok daha 6nem kazanmaktadir. Hidrojen yakit hiicrelerinde en 6nemli rolii
proton iceren zarlar oynamaktadir. Siklikla kullanilan polielektrolit NafionR zarlar
yerini PIL filmlere birakmaktadir. Bu filmler proton iletkenligi ile iyonik iletkenlik de
saglamaktadir. Yakit hiicrelerinin pahali olmasinin en temellerinden biri olan platin
katalizorleri, hidroksit anyonlu PIL iceren yakit hiicrelerinde yerlerini giimiis demir
gibi katalizorlere birakmistir. Bu durum ucuz yakit hiicrelerinin tiretimini saglamistir
(Ye ve Elabd, 2011). Ayrica Lee ve ark. membran kullanimi disinda glikoz
oksidasyonu yoluyla elektrik {ireten biyoyakit hiicrelerini PIL ve altin

nanopargaciklarina dayali kompozit elektrolitlere dayandirmistir (Lee vd., 2012).

Iyonik sivi énciillerinin alkil iyodiirlerle yiiksek verimlerde ve saflikta tepkime
vermesi nedeniyle boya duyarli gilines pillerinde elektrolit olarak kullanimi pil
verimini de arttirmustir (Li vd., 2007). Ilk ¢alismalarda jel elektrolit olarak
kullanilirken (Yu, Zhou, Wang, ve Liu, 2007) giinimiiz ¢alismalar1 iletkenligi
arttirmaya yoneliktir (Su’ait vd., 2018). Farkli anyonlara sahip iyonik sivilar ile ¢esitli
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lityum tuzlan ile iyonik iletkenlik arttirilmaktadir. Bis(triflorometansiilfonil) gibi
delokalize anyonlarin eklenmesi iletkenligi arttirarak hiicrenin performansini da

belirgin sekilde iyilestirmektedir.

1.34.3 Kimyasal Sensor

PIL’lar ¢esitli metallere, gazlara ve kimyasallara afinite gosterebilmektedir. Bu
yapilarin kat1 matrikslere kolay baglanabilmesi ve metal nanopartikiillerinin kolaylikla

sentezlenebilmesi kimyasal sensor olarak kullanimini saglamaktadir.

Metal nanopargaciklar ¢agimizin en temel teknolojik gelismelerindendir. Bo ve ark.

mezogdzenekli karbon yiizeyinde p[(VEIm)(Br)] sentezledikten sonra PtCls anyon
degisimi yapmuslardir (Bo, Bai, Qi, ve Guo, 2011). Mikrodalgada 1sitarak elde ettikleri
Pt/PIL/mezopordz nanoparcacigi iceren elektrotlarla H2Oz’a kars1 yliksek hassasiyet
ve diisiik saptanabilirlik sinirina sahip sensorlar iiretmislerdir. Feng ve ark. p([1-(4-
vinilbenzil)-3-metilimidazolyum tetrafloroborat ile modifiye edilmis karbon

nanotiiplerle hidrokinon ve pirokatenol sensoru tiretmislerdir (Feng, Gao, vd. 2013).

Icerisine enzim yiiklenen PIL tabanli kompozitler glikoz sensoru olarak
kullanilabilmektedir. Lee ve ark. karbon nanotiip iizerinde trettikleri Pt/PIL/karbon
nanotiip kompozitlerini glikoz oksidaz enzimi ile doldurarak 10umol-12 mmol
araliginda ¢alisan glikoz biyosensorleri tiretmiglerdir (Lee vd., 2012). Lopez ve ark.
ise glikoz sensoriinii glikoz oksidaz enzimi varliginda, 1-vinil-3-etilimidazolyum
bromiir ile emiilsiyon polimerizasyonunu gergeklestirerek gelistirmislerdir (Lopez,
Mecerreyes, Lopez-Cabarcos, ve Lopez-Ruiz, 2006). Iyonik sivi ve PIL’larin CO;
yakalama kapasiteleri bu yapilari potansiyel bir sensor haline getirmektedir. Li ve ark.
nanotiipleri hidrofobik p([1-(4-vinilbenzil)-3-metilimidazolyum tetrafloroborat ile
kaplayarak hava neminin CO; belirlemedeki hatasini ortadan kaldirmistir (Li vd.,
2012). Gelistirdikleri sensor %0,05 saptanabilirlik seviyesinde CO2 miktarini nicel
olarak belirleyebilmektedir. Mineo ve ark. kuvars rezonator plakasina CO2 adsorbe
eden PIL filmini kaplamiglardir (Mineo, Livoti, Lo Schiavo, ve Cardiano, 2012).

Adsorpsiyon miktar arttik¢a cihazin rezonans frekansi degismektedir.
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Sekil 2.1 Genel sentez plani

[BHMVIm][BF4] -CH=CH, -C,H,

Sentez planinda ticari N-metilimidazol ve N-vinilimidazol molekillerinin 2-
konumuna hidroksimetil grubu takarak baslangic tiriinleri elde edilmistir. Bu yapilarin
esterlesme, eterlesme ve kuaternizasyon tepkimeleriyle amaclanan iiriinler elde
edilmistir. Polimerlesme ajani olarak radikalik polimerizasyon i¢in allil ve vinil grubu
kullanilmistir. Polikondenizasyon igin ise diol yapisi belirlenmistir. Elde edilen

monomerlerin uygulamalari gergeklestirilmistir.

Vinil grubu igeren monomerlerin serbest radikalik polimerizasyon ve
fotopolimerizasyon yontemleri ile homopolimer ve kopolimerleri iiretilmistir. Bu
polimerlerin karakterizasyonu tamamlanmistir. Sentezlenen yeni imidazol bazl

monomerlerin uygulama alanlarinda kullanilmasina yonelik 6n ¢alismalar yapilmistir.
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2.1 Monomer Sentezleri

Monomerler, baslangig iiriinleri olarak belirlenen 2-hidroksimetil-1-metilimidazol
ve 2-hidroksimetil-1-vinilimidazol tiirevlerinden elde edilmistir. Oncelikle baslangig
molekiilleri literatiire (Tallon, 2010) gore elde edilmistir. Uygun konumlarindan

tirevlendirmeler gergeklestirilmistir.

2.1.1 2-Hidroksimetil-1-metilimidazol Sentezi (2-HM-1-MIm)

HO
-HCHO
N/\N/ p_» N/ N/

\—/ \—/

Sekil 2.2 2-HM-1-MIm tepkimesi

1-metilimidazol (40,00 mL, 500 mmol) ve paraformaldehit (15,00 g, 500 mmol)
basinca dayanikli kap igerisinde 50 mL toliien ¢oziiciisiiyle birlikte 110 °C sicaklikta
18 saat boyunca karistirildi. Siire sonunda oda sicakligina alinan tepkime kabinda
¢okelekler olustu. Cokelek vakumlu siizme yontemiyle toluenden ayrildiktan sonra
sicak metanolden -18 °C’de kristallendirildi. Deney sonucunda 38,22 g (%68 verim)

2-hidroksimetil-1-metilimidazol elde edilmistir.
FT-IR (KBr) - v (cm™), 3400-2400, 3114, 2825, 1498, 1020.
IH NMR (CDCls, 400 MHz)  : & (ppm), 6,84 (d, J=1,6 Hz, 1H), 6,79 (d, J =1,6
Hz, 1H), 6,55-6,07 (genis s, 1H), 4,61 (s, 2H),

3,71 (s, 3H).

13C NMR (CDCls, 100 MHz)  : & (ppm), 148,05, 126,53, 121,39, 55,51, 32,75.
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2.1.2 2-Hidroksimetil-1-vinilimidazol Sentezi (2-HM-1-VIm)

HO

N/\N p-HCHO S N
TN Y

Sekil 2.3 2-HM-1-VIm tepkimesi

Basinca dayanikli kap igerisinde 1-vinilimidazol (21,73 mL, 250 mmol) ve
paraformaldehit (7,50 g, 250 mmol) 25 mL toluen ¢oziiciisiiyle birlikte 110 °C
sicaklikta 18 saat boyunca karistirildi. Siire sonunda oda sicakligina alinan tepkime
kabinda ¢okelekler olustu. Cokelek vakumlu siizme yontemiyle toliienden ayrildiktan
sonra sicak metanolden -18°C’de kristallendirildi. Deney sonucunda 17,07 g (%55

verim) 2-hidroksimetil-1-vinilimidazol elde edilmistir.

FT-IR (ATR) - v (cm'Y), 3400-2800, 3110, 2833, 1649, 1530,
1493, 1022.
IH NMR (D20, 400 MHz) © 5 (ppm), 7,28 (d, J =1,2 Hz, 1H), 6,98 (dd,

J=15,6 Hz, 8,8 Hz, 1H), 6,83 (d, J =1,6 Hz, 1H),
5,26 (dd, J =15,6 Hz, 1,6 Hz, 1H), 4,90 (dd, J
=8,8 Hz, 1,6 Hz, 1H), 4,53 (s, 3H).

13C NMR (D20, 100 MHz) : & (ppm), 145,90, 128,21, 127,21, 103,98, 54,75.
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2.1.3 3-Allil-2-hidroksimetil-1-metilimidazolyum kloriir Sentezi [AHMMIm][CI])

HO HO
\/\ cr
N\ — I N N

\—/ \—/

Sekil 2.4 [AHMMIm][CI] tepkimesi

2-HM-1-MIm (20,00 g, 178 mmol) sicak 50 mL dioksan igerisinde ¢oziindiikten
sonra ¢ozeltiye allilkloriir (29,03 mL, 356 mmol) eklendi. Karigim 65 °C’de 72 saat
boyunca karistirildi. Faz farkindan yararlanarak ¢oziicii uzaklastirildi. Alt faz sicak
dioksan ile 3 kere yikanarak tepkimeye girmeyen baslangic maddeleri uzaklastirildi.
Uriin etanol vyiiriitiicii fazi ile silikajel yikama kolonundan temizlendi. Deney
sonucunda 29,07 g (%85,57 verim) [AHMMIm][CI] elde edilmistir.

FT-IR (ATR) : v (cm), 3400-2400, 3144, 2810, 1495, 1445,
1017.
IH NMR (D20, 400 MH?z) : & (ppm), 7,36 (s, 2H), 5,90 (J= 16,4 Hz, 10,4

Hz, 5,6 Hz 1H), 5,28 (ddt, J= 10,8 Hz, 1,6 Hz,
0,8 Hz, 1H), 5,11 (ddt, J= 17,2 Hz, 1,6 Hz, 0,8
Hz, 1H), 4,81 (s, 1H), 4,78 (dt, J=5,2 Hz, 1,6 Hz,
2H), 3,81 (s, 3H).

13C NMR (D20, 100 MHz) : O (ppm), 143,63, 130,63, 123,43, 121,96,
119,62, 50,52, 50,41, 30,89.
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2.1.4 3-Allil-2-hidroksimetil-1-metilimidazolyum tetrafloroborat Sentezi
([AHMMIm][BF4])

HO HO

cl NaBF, BF;
\/\ﬁ/ N \/\ﬁ/ N

Sekil 2.5 [AHMMIm][BF4] tepkimesi

[AHMMImM][CI] (16 mL, 100 mmol) 40 mL etanol igerisinde ¢6ziildii. Cozeltiye
sodyum tetrafloroborat (21,96 g, 200 mmol) eklenerek 3 giin oda sicakliginda
karistirildi.  Stirenin  sonunda siizme islemi yapilarak tepkime sonunda olusan
inorganik tuzlar ayrildi. Doner buharlastirict ile ¢oziicii uzaklastirilmasinin ardindan
tirtin 4:1 DCM/etanol yiiriitiicii faz1 kullanilarak silikajelden ayrilmigtir. Saflagtirma

islemlerinin ardindan 5,28 g (%22 verim) [AHMMIm][BF4] elde edilmistir.
FT-IR (ATR) : v (cm™), 3600-2800, 3147, 2970, 1534, 1067.

IH NMR (D20, 400 MHz) - & (ppm), 7,25 (s, 2H), 5,81 (ddt, J= 16,4 Hz,
10,4 Hz, 5,6 Hz, 1H), 5,17 (ddt, J= 10,4 Hz, 1,6
Hz, 0,8 Hz, 1H), 5,01 (ddt, J= 16,4 Hz, 1,6 Hz,
0,8 Hz, 1H), 4,71 (s, 2H), 4,66 (dt, J=5,6 Hz, 1,6
Hz, 2H), 3,71 (s, 3H).

13C NMR (D20, 100 MHz) © & (ppm), 143,51, 130,49, 123,27, 121,81,
119,41, 50,33, 50,27, 34,69.
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2.1.5 3-Allil-2-hidroksimetil-1-vinilimidazolyum kloriir Sentezi ([AHMVIm][CI])

HO HO
A N cr
S X .
NT N/\ > \/\N 7 N/\

\—/

Sekil 2.6 [AHMVIm][CI] tepkimesi

100 mL’lik {i¢ boyunlu balonda, 30 mL dioksan igerisine 2-HM-1-VIm (5,15 g, 41
mmol) ve allil kloriir (8,85 mL, 82 mmol) eklenerek, 72 saat boyunca azot atmosferde
60 °C’de yag banyosunda karistirildi. Bu silirenin sonunda karisim oda sicakligina
kadar sogutuldu. Deney sonunda dioksan uzaklastirildi. Elde edilen {iriin 5:1
etanol/DCM ¢dziicii sistemi kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflagtirildi.

Deney sonucunda 4,82 g (%63,07 verim) [AHMVIm][CI] elde edilmistir.
FT-IR (ATR) : v (cm™), 3186, 3065, 2950, 1646, 1519, 1042

IH NMR (D20, 400 MH?Z) : 8 (ppm), 7,60 (d, J = 1,6 Hz, 1H), 7,37 (d, J =
1,2 Hz, 1H), 7,06 (dd, J = 15,6 Hz, 8,8 Hz, 1H),
5,81 (ddt, J = 17,2 Hz, 9,2 Hz, 6,0 Hz, 1H), 5,63
(dd, J = 15,6 Hz, 1,6 Hz, 1H), 5,36 (dd, J =8,8
Hz, 1,6 Hz, 1H), 5,19 (ddt, J = 9,2 Hz, 1,6 Hz,
1,2 Hz, 1H), 5,05 (ddt, J = 17,2 Hz, 1,6 Hz, 1,6
Hz, 1H), 4,75(s, 2H), 4,72 (dt, J= 6,0 Hz, 1,2 Hz,
2H).

13C NMR (D20, 100 MHz) © 5 (ppm), 142,90, 130,14, 127,09, 122,74,
119,91, 119,11, 112,41, 50,51, 50,47
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2.1.6 3-Biitil-2-hidroksimetil-1-vinilimidazolyum bromiir Sentezi
([BHMVImM][Br])

HO HO
/\/\ B
Br

NZ > /\/\NQ\N
N Y

Sekil 2.7 [BHMVIm][Br] tepkimesi

100 mL’lik {i¢ boyunlu balonda, 30 mL dioksan igerisine 2-HM-1-VIm (5,15 g, 41
mmol) ve Biitil bromiir (8,85 mL, 82 mmol) eklenerek, 72 saat boyunca azot
atmosferde 60 °C’de yag banyosunda karistirildi. Bu siirenin sonunda karigim oda
sicakligina kadar sogutuldu. Deney sonunda dioksan uzaklastirildi. Elde edilen {iriin
5:1 etanol/DCM ¢oziicii sistemi kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle

saflastirildi. Deney sonucunda 8,62 g (%80,49 verim) [BHMVIm][Br] elde edilmistir.

FT-IR (ATR) - 9 (cm'Y), 3150, 3110, 2956, 2867, 1651, 1525,
1043
IH NMR (D20, 400 MHz) -5 (ppm), 7,65 (d, J =2,4 Hz, 1H), 7,45 (d, J =2,0

Hz, 1H), 7,14 (dd, J =16,0 Hz, 8,4 Hz, 1H), 5,71
(dd, J =12,2 Hz, 2,4 Hz ,1H), 5,41 (dd, J =8,8 Hz,
2.4 Hz, 1H), 4,84 (s, 2H), 4,12 (t, J =3,2 Hz, 2H),
1,70 (p, J =3,2 Hz, 2H), 1,21 (h, J =3,6 Hz, 2H),
0,79 (t, J =7,2 Hz, 3H)

13C NMR (D20, 100 MHz) : 8 (ppm), 142,61, 127,15, 122,59, 119,13, 50,45,
48,37, 31,40, 18,81, 12,60.



2.1.7 2-Alliloksimetil-1-metilimidazol Sentezi (2-AOM-1-MIm)

HO /\/oj\
;\N/ /\/Cl - 7 N

Sekil 2.8 2-AOM-1-MIm tepkimesi

2-HM-1-MIm (2,72 g, 24 mmol) 50 mL dioksan icerisinde sitilarak ¢6ziildii. NaH
(1.16g, 28 mmol) karisima kisim kisim eklendi 3 saat karistirildiktan sonra 0-5 °C’ye
kadar sogutuldu. Bu karigima allilkloriir (1,95 mL, 24 mmol) ilave edildi. Bir gece
boyunca oda sicakliginda karistirilmasinin ardindan 100 mL doygun sodyum kloriir
cozeltisi eklendi. Sulu faz iki kez 20 mL DCM ile ekstrakte edildi. Organik fazlar
birlestirildi. Ardindan susuz magnezyum siilfat ile kurutuldu. Deney sonucunda 2,95
g (%80,82 verim) 2-AOM-1-MIm elde edilmistir.

FT-IR (ATR) ;v (cml), 3106, 2946, 2852, 1498, 1070.

IH NMR (D20, 400 MHz) : 3 (ppm), 6,81 (d, J = 1,6 Hz, 1H), 6,76 (d, J =
1,2 Hz, 1H), 5,77 (ddt, J = 17,2 Hz, 9,2 Hz, 6,0
Hz, 1H), 5,17 (ddt, J = 17,2 Hz, 1,6 Hz, 1,6 Hz,
1H), 5,08 (ddt, J = 9,2 Hz, 1,6 Hz, 1,2 Hz, 1H),
4,46 (s, 2H), 3,87 (dt, J= 6,0 Hz, 1,2 Hz, 2H),
3,57 (s, 3H).

13C NMR (D20, 100 MHz) © & (ppm), 144,43, 133,96, 127,17, 121,95,
117,47, 77,22, 70,81, 63,79, 32,76.
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2.1.8 2-Alliloksimetil-1-vinilimidazol (2-AOM-1-VIm) Sentezi

HO P a e

Sekil 2.9 2-AOM-1-VIm tepkimesi

2-HM-1-VIm (1,81 g, 15 mmol) 50 mL dioksan igerisinde 1sitilarak ¢6ziildii. NaH
(0,70 g, 17,01 mmol) karisima kisim kisim eklendi ve oda sicakliginda 3 saat
karistirildiktan sonra 0-5 °C’ye kadar sogutuldu. Bu karisima allilklortir (1,20 mL, 15
mmol) ilave edildi. Bir gece boyunca oda sicakliginda karigtirtlmasinin ardindan 100
mL doygun sodyum kloriir ¢ozeltisi eklendi. Sulu faz iki kez 20 mL DCM ile ekstrakte
edildi. Organik fazlar birlestirildi. Ardindan susuz magnezyum siilfat ile kurutuldu.

Deney sonucunda 1,86 g (%75,61 verim) 2-AOM-1-VIm elde edilmistir.
FT-IR (ATR) : v (cm), 3112, 2922, 1647, 1529, 1071.

IH NMR (D20, 400 MHz) -8 (ppm), 7,21 (d, J = 1,6 Hz, 1H), 7,13 (dd, J =
15,6 Hz, 8,8 Hz, 1H), 6,97 (d, J = 1,2 Hz, 1H),
5,85 (ddt, J = 17,2 Hz, 9,2 Hz, 6,0 Hz, 1H), 5,26
(ddt, J = 17,2 Hz, 1,6 Hz, 1,6 Hz, 1H), 5,24 (dd,
J =156 Hz, 1,6 Hz, 1H), 5,17 (ddt, J = 9,2 Hz,
1,6 Hz, 1,2 Hz, 1H), 4,89 (dd, J =8,8 Hz, 1,6 Hz,
1H), 4,61(s, 2H), 3,96 (dt, J= 6,0 Hz, 1,2 Hz, 2H).

13C NMR (D20, 100 MHz) : O (ppm), 144,11, 133,77, 128,98, 128,47,
117,84, 116,52, 102,37, 70,99, 63,84,
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2.1.9 (1-metil-1H-imidazol-2-il)metil metakrilat Sentezi (1-MIm-2-MMA)

OH
X o
7N —

\ / DCC/DMAP

\_J

Sekil 2.10 1-MIm-2-MMA

Disikloheksilkarbodiimid (DCC) (24 mmol) ve 4-(dimetilamino)piridin (DMAP)
(4 mmol) 20 mL tetrahidrofuran (THF) igerisinde ¢oziildii. Ortama metakrilik asit
(1,68 mL, 20 mmol) ilave edildi. 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra karigima
2-HM-1-MIm (2,24 g, 20 mmol) eklendi ve 12 saat karistirildiktan sonra beyaz kati
halde olusan disikloheksiliire siiziilerek ayrildi. THF ¢6ziiciisti doner buharlastirict ile
uzaklagtirilmasinin ardindan karisim DCM igerisinde ¢oziildii ve su ile yikama yapildi.
DCM de uzaklastirildiktan sonra son iiriin etanol yiiriitiicii faziyla birlikte silikajel
dolgulu yikama kolonuyla saflastirildi. Deney sonucunda 0,57 g (%12 verim) 1-MIm-
2-MMA elde edilmistir.

FT-IR (ATR) - 9 (cm), 3111, 2955, 2930, 1718, 1636, 1499,
1159

'H NMR (CDCls, 400 MHz)  : 8 (ppm), 6,97 (s, 1H), 6,87(s, 1H), 6,10 (s, 1H),
5,56 (s, 1H), 5,21 (s, 2H), 3,66 (s, 3H), 1,90 (s,

3H).

13C NMR (CDClz, 100 MHz)  : & (ppm), 166,78, 142,48, 13557, 128,10,
126,52, 122,30, 57,87, 32,98, 18,28.
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2.1.10 (1-vinil-1H-imidazol-2-il)metil metakrilat Sentezi (1-VIm-2-MMA)
o
OH o
)i / )
OH

z >
\ h DCC/DMAP J/

N = N

Sekil 2.11 1-VIm-2-MMA tepkimesi

Disikloheksilkarbodiimid (DCC) (24 mmol) ve 4-(dimetilamino)piridin (DMAP)
(4 mmol) 20 mL tetrahidrofuran (THF) icerisinde ¢dziildii. Ortama metakrilik asit
(1,68 mL, 20 mmol) ilave edildi. 1 saat oda sicakliginda karigtirildiktan sonra karigima
2-HM-1-MIm (2,48 g, 20 mmol) eklendi ve 12 saat karistirildiktan sonra beyaz kati
halde olusan disikloheksiliire siiziilerek ayrildi. THF ¢oziiclisti doner buharlastirici ile
uzaklastirilmasinin ardindan karisim DCM igerisinde ¢6ziildii ve su ile yikama yapildi.
DCM de uzaklastirildiktan sonra son fiirlin etanol yiiriitiicii faziyla birlikte silikajel
dolgulu yikama kolonuyla saflagtirildi. Deney sonucunda 0,62 g (%13 verim) 1-VIm-
2-MMA elde edildi.

FT-IR (ATR) ;v (cm), 3113, 2959, 1718, 1647, 1499, 1150

IH NMR (CDCls, 100 MHz)  : & (ppm), 7,29 (d, J=1,6 Hz, 1H), 6,96 (dd,
J=15,6 Hz, 8,8 Hz, 1H), 6,86 (d, J=1,6 Hz, 1H),
5,90 (s, 1H), 5,50 (s, 1H), 5,26 (dd, J=15,6 Hz,
1,6 Hz, 1H), 5,09 (s, 2H), 4,91 (dd, J=8,8 Hz, 1,6
Hz, 1H), 1,67 (S, 3H)

13C NMR (CDCls, 400 MHz) : & (ppm), 168,47, 141,81, 135,00, 127,95,
127,43, 127,02, 118,14, 105,34, 57,16, 17,09,
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2.1.11 3-Hidroksietil-2-hidroksimetil-1-metilimidazolyum Kloriir Sentezi
([HEHMMIm][CI])

HO HO
Ho\/\ cl
Cl HO
N /4 N > \/\ltl a —

\—/ \—/

Sekil 2.12 [HEHMMIm][CI] tepkimesi

30 mL dioksan igerisine 2-HM-1-MIm (20 g, 178 mmol) 1sitilarak ¢oziinmesi
saglandi. Ardindan ortama 2-kloroetanol (24 mL, 357 mmol) eklendi ve 36 saat
boyunca geri sogutucu altinda isitilarak karistirildi. Bu siirenin sonunda olusan faz
farkindan yararlanarak iist dioksan fazi ortamdan uzaklastirildi. Alt faz 3 kere sicak
dioksan ile yikanarak tepkimeye girmeyen 2-HM-1-MIm uzaklastirildi. Uriin etanol
yiiriitiicii faz1 ile yikama kolonundan temizlendi. Deney sonucunda 28,42 g (%82,88
verim) [HEHMMIm][CI] elde edildi.

FT-IR (ATR) ;v (cmh, 3265, 2960, 2870, 1649, 1078, 1031

IH NMR (D20, 400 MHz) : 8 (ppm), 7,30 (d, J=2,4, 1H), 7,25 (d, J=2,4,
1H), 4,73 (s, 2H), 4,17 (t, J=5,2 Hz, 2H), 3,71 (t
(s), J=5,2, 5H).

13C NMR (D20, 100 MHz)  : & (ppm), 143,99, 123,39, 121,89, 59,80, 50,42,
50,24, 34,87.
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2.1.12 3-Hidroksietil-2-hidroksimetil-1-metilimidazolyum Tetrafloroborat Sentezi
([HEHMMIm][BF4])

HO HO

cr NaBF, BF,
HO ——> Ho
\/\ltl / N/ \/\ﬁ / N/

Sekil 2.13 [HEHMMIm][BF4] tepkimesi

19,20 mL (100 mmol) [HEHMMIm][CI] 20 mL etanol igerisinde ¢oziildii.
Cozeltiye 21,94 g (200 mmol) sodyum tetrafloroborat eklenerek 3 giin oda sicakliginda
karistirildi.  Stirenin  sonunda siizme islemi yapilarak tepkime sonunda olusan
inorganik tuzlar ayrildi. Doner buharlastirict ile ¢6ziicii uzaklastirilmasinin ardindan
iriin 4:1 DCM/etanol yiiriitiicti faz1 kullanilarak silikajelden ayrilmistir. Deney
sonucunda 4,68 g (%19,17 verim) [HEHMMIm][BF4] elde edilmistir.

FT-IR (ATR) : v (cmt), 3530, 2963, 2893, 1636,1518, 1064.

IH NMR (D20, 400 MHz) : & (ppm), 7,38 (d, J=2,4, 1H), 7,34 (d, J=2,4,
1H), 4,81 (s, 2H), 4,25 (t, J=5,2 Hz, 2H), 3,79 (t
(), J=5,2, 5H).

13C NMR (D20, 100 MHz) : & (ppm), 144,04, 123,41, 121,99, 59,85, 50,47,
50,28, 34,84.
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2.1.13 3-Hidroksietil-2-hidroksimetil-1-vinilimidazolyum kloriir Sentezi
([HEHMVIm][CI])

HO

HO\/\CI HO CD\
Y \/\ﬁ 7 N/\
\——/

Sekil 2.14 [HEHMVIm][CI] tepkimesi

30 mL dioksan igerisine 2-HM-1-VIm (10 g, 90 mmol) isitilarak ¢6ziinmesi
saglandi. Ardindan ortama 2-kloroetanol (12 mL, 179 mmol) eklendi ve 36 saat
boyunca geri sogutucu altinda sitilarak karistirildi. Bu siirenin sonunda olusan faz
farkindan yararlanarak iist dioksan fazi ortamdan uzaklagtirildi. Alt faz 3 kere sicak
dioksan ile yikanarak tepkimeye girmeyen 2-HM-1-VIm uzaklastirildi. Uriin etanol
yiriitlicli faz1 ile yikama kolonundan temizlendi. Deney sonucunda 13,49 g (%73,24

verim) [HEHMVIm][CI] elde edildi.

FT-IR (ATR) : v (cm™), 3530, 2963, 2893, 1636,1518, 1064.

IH NMR (D20, 400 MHz) © & (ppm), 7,24 (d, J=1,6 Hz, 1H), 6,92 (dd,
J=156 Hz, 8,8 Hz, 1H), 6,77 (d, J=1,6 Hz, 1H),
5,21 (dd, J=15,6 Hz, 1,6 Hz, 1H), 4,84 (dd, J=8,8
Hz, 1,6 Hz, 1H), 4,48 (s, 2H), 3,62-3,44 (cat1 pik,
4H).

13C NMR (D20, 100 MHz) : 5 (ppm), 144,04, 123,41, 121,99, 59,85, 50,47,
50,28, 34,84.
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2.2 Uygulamalar

Elde edilen monomerler ile gesitli uygulamalar gergeklestirilmistir.

2.2.1 Polimer Uygulamalar:

Sentezlenen bazi monomerlerin polimer uygulamalar1 ger¢eklesmistir.

2.2.1.1 pP[AHMVIm][CI] Sentezi

Sekil 2.15 p([AHMVIm][CI]) tepkimesi

[AHMVIM][CI] (5,62 mmol) 10 mL DCM igerisinde oda sicakliginda azot
atmosferde karistirildi. Cozlilme islemi tamamlandiktan sonra ortama monomer
miktarinin %35°1 oraninda baslatici azoizobiitironitril (AIBN) (0,31 mmol) eklendi ve
24 saat geri sogurucu altinda 1sitilarak karistirildi. Deney sonucunda ¢oziicii

uzaklastirildi. Elde edilen polimer metanolde ¢6ziildii ve eterde tekrar ¢oktiirtildii.
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2212 p([2-AOM-1-MIm]-co-[MMA]) Sentezi

Sekil 2.16 p([2-AOM-1-MIm]-co-[MMA] tepkimesi

2-Alliloksimetil-1-metil imidazol tiirevi ve metilmetakrilat ticari monomeri ile
fotopolimerizasyon yontemi ile polimerlestirilmistir. Gergeklestirilen kopolimer

calismalarinda 1:1, 1:2 ve 2:1 oranlar1 kullanilmustir.

Hesaplanan monomer miktarlari, %3 oraninda baslatici benzofenon ve %3
oraninda H-donor trietilamin ile karistildi. Karisim fotoreaktdr tiiplerine alinmis ve tiip
icerisinde argon atmosfer olusturularak fotoreaktoére konuldu. 3 saat sonunda tiip
icerisinden karisim alinarak metanol igerisinde ¢oktiiriildii. Viskoz goziiken karisimlar

THEF ile ¢oziindiikten sonra metanole aktarildi.
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2.2.1.3 2.2’-((Maleoilbis(oksi))bis(metilen))(3-(2-hidroksietil)-1-
metilimidazolyum Kloriir Sentezi ([MA])([HEHMMIm][CI]2)

OH o

cji HO ci g \
N 7 N/CH3 \/\
FN— o
- N
N
o) ° o} N/
+ /
— cr
Sekil 2.17 2.2’-((Maleoilbis(oksi))bis(metilen))(3-(2-hidroksietil)-1-metilimidazolyum Kloriir
Sentezi

[HEHMMIm][CI] ve Maleik Anhidrit 1:1 oranda toluen igerisinde karistirild.
Karisim 24 saat geri sogutucu altinda isitilarak karigtirildi. Siire sonunda ¢oziicii

uzaklastirildi. Etanolde ¢6ziinen iiriin eter icerisinde ¢oktiiriildii.

2.2.1.4 p([HEHMVImM][CI]) Sentezi

-

0 oH
a\J

Sekil 2.18 p[HEHMVIm][CI] tepkimesi

3-hidroksietil-2-hidroksimetil-1-vinilimidazolyum kloriir (1,15 g, 5,62 mmol) 10
mL DCM igerisinde oda sicaklifinda azot atmosferde karistirildi. Coziilme islemi
tamamlandiktan sonra ortama toplam monomer miktarinin %5’1 oraninda baglatici
azoizobiitironitril (AIBN) (5 mg, 0,31 mmol) eklendi ve 24 saat geri sogurucu altinda
isitilarak karistirildi. Deney sonucunda ¢oziicli uzaklastirildi. Elde edilen polimer

metanolde ¢oziildii ve eterde tekrar ¢oktiiriildii.
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2.2.2 Iletkenlik Uygulamalari

[AHMMIm][CI] ve [HEHMMIm][CI] monomerlerinin iletkenlik uygulamalari
gerceklestirilmistir. Monomerler su ile seyreltilerek TetraCon 325 elektrot/INOIAB

Cond Level 1 cihazi ile lgiimler yapilmistir.

2.2.3 Tekstil Uygulamalart

[AHMMIm][CI], [AHMMIm][BF4], [HEHMMIm][CI] ve [HEHMMIm][BF4]
monomerlerinden 2,75 mL alinarak su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Pamuk,
poliamit ve polyester kumaslar 20:20 cm uzunluklarinda kesilerek bu ¢ozeltide 30
dakika bekletildi. Siire sonrasinda kumasin {izerindeki fazla su sikilarak 5 dakika 80
°C’de kurutuldu. Kurutma isleminin ardindan 3 dakika 130 °C’de fiksaj islemi
uygulandi. Elde edilen kumaslarin iletkenlikleri Keithley / 2636B akim/voltaj kaynagi

kullanarak Lucas Labs / S302-6 6zdireng 6l¢iim standinda gergeklestirilmistir.
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BOLUM UC
SONUCLAR

Amaclanan molekiillerin sentezleri ‘H NMR, *C NMR, FT-IR ve TGA ile
karakterize edilmistir.

2.1 Sentezlenen Monomerlerin Yapisal Analizleri

21.1 2-HM-1-MIm Yapisal Analizi

j\ Fiziksel Durum : Beyaz kat1
\ = N Erime Noktasi 193 °C

\—/

Sekil 3.1 2-HM-1-MIm’iin yapis1 ve fiziksel 6zellikleri

HO
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433
| | |
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T 699
40
35 785
1146 962
30
i 2825 |
3114 1498
25 745
20
|
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15,0
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 3.2 2-HM-1-MIm’iin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.4 2-HM-1-MIm’iin 3C NMR spektrumu
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2.1.2 2-HM-1-MIm Yapisal Analizi

Fiziksel Durum : Beyaz kati
Erime Noktasi :100,2 °C
/ N/\

Sekil 3.5 2-HM-1-VIm’iin yapisi ve fiziksel 6zellikleri
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Sekil 3.6 2-HM-1-VIm’iin FT-IR Spektrumu
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2.1.3 [AHMMIm][CI] Yapisal Analizi

Weight % (%) —— =—

Fiziksel Durum : Amber rengi s1vi
HO Yogunluk (25 °C) - 1,17 g/mL
Viskozite (25 °C) : 553,43 mPa.s
cl TGA Thas  : 245,09 °C
N Tmax ;257,59 °C

\ / Toit  :288,39 °C

AT  :43,30°C

Sekil 3.9 [AHMMIm][CI] yapis1 ve fiziksel 6zellikleri

Area = 61449 %
Onset = 245 17 °C
End = 286.26 °C
Peak = 267 59 °C

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperature ('C)

Sekil 3.10 [AHMMIm][CI] *iin TGA termogrami
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Sekil 3.11 [AHMMIm][CI] *iin FT-IR spektrumu
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2.1.4 [AHMMIm][BF4] Yapisal Analizi

Fiziksel Durum

HO
Yogunluk
\
BF4_ TGA Tbas
\ / Thit
AT

. Seffaf Sivi

: 1,24 g/mL

2 325,59 °C; 383,79 °C
: 358,01 °C; 390,92 °C
: 379,70 °C; 398,76 °C
154,11 °C, 14,97 °C

Sekil 3.14 [AHMMIm][BF4] *1n yapisi ve fiziksel 6zellikleri
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215 [AHMVIm][CI] Yapisal Analizi

Fiziksel Durum : Amber rengi kat1

Erime Noktasi :38,2°C

/

- TGA Tras 232,17 °C; 357,41 °C
Tmax 266,68 °C; 412,16 °C

+ / .
N N
/\ Toit 290,04 °C; 450,51 °C

Sekil 3.19 [AHMVIm][CI] yapis1 ve fiziksel 6zellikleri
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2.1.6 [BHMVIm][Br] Yapisal Analizi

Fiziksel Durum

TGA

Erime Noktasi

Thas
Tmax
Thit
AT

: Beyaz toz kati
:106,3 °C

: 250,59 °C; 280,67 °C
1 265,68 °C; 290,53 °C
: 278,09 °C; 309,60 °C
: 27,50 °C; 28,93 °C

Weight % (%6) — — =

Sekil 3.24 [BHMMIm][BF4] yapist ve fiziksel 6zellikleri
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2.1.7 2-AOM-1-MIm Yapisal Analizi

Fiziksel Durum : Sari1 s1vi
o)
N Yogunluk £ 1,00 g/mL
TGA Thas 120,76 °C
T 1 155,13 °C
N / N/ max

\ / Toit 116507 °C

AT  :4431°C

Sekil 3.29 2-AOM-1-MIm yapis: ve fiziksel 6zellikleri
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2.1.8 2-AOM-1-VIm Yapisal Analizi

Fiziksel Durum : Kahverengi sivi

(0]
P Yogunluk : 1,04 g/mL

TGA Toas 125,16 °C
/ Tmax 166,77 °C
N N
/\ Toit 188,23 °C
AT  :63,07°C

Sekil 3.34 2-AOM-1-VIm yapisi ve fiziksel 6zellikleri

Area = -86 445 %
Onset = 125 16 °C
End =188 23 °C
Peak = 16677 °C

Derivative Weight % (Jsmin)

%T

10,0

Sekil 3.35 2-AOM-1-VIm’iin TGA termogrami
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Sekil 3.35 2-AOM-1-VIm’iin FT-IR Spektrumu
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2.1.9 1-MIm-2-MMA Yapisal Analizi

Weight % (%) — — ——

Fiziksel Durum : Sari1 s1vi
Yogunluk 1,06 g/mL

o
TGA Tpas 166,16 °C
o) Tmax 199,27 °’C
7z N

N Toit  :223,01°C

\:/ AT  :57,15°C

Sekil 3.39 1-MIm-2-MMA’1n yapisi ve fiziksel dzellikleri

ik
b=

PR

Area =-78 601 %
Onset = 164.02 °C
End=22443°C
Peak = 20047 °C

b

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 800 650
Temperature (‘C)

Sekil 3.40 1-MIm-2-MMA’m TGA termogrami
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Sekil 3.41 1-MIm-2-MMA’mn FT-IR spektrumu
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2.1.10 1-VIm-2-MMA Yapisal Analizi

o
[

N

N

Fiziksel Durum

Yogunluk
TGA

: Kahverengi sivi
1,10 g/mL

1 131,98 °C

2 167,75 °C

1 175,56 °C
143,58 °C

Thas
Tmax
Thit
AT

Sekil 3.44 1-VIm-2-MMA’1n yapist ve fiziksel 6zellikleri
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17566 °C
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Onset =
Peak =

End =

1747

Derivative Weight % (%imin)
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Temperature ('C}
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Sekil 3.45 1-VIm-2-MMA’m TGA termogrami
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2.1.11 [HEHMMIm][CI] Yapisal Analizi

Fiziksel Durum . Acik sar1 s1vi
HO Yogunluk 11,27 g/mL
_ Viskozite (25°C)  : 23,49 mPa.s
¢l TGA Thas  :273,69°C

Ho\/\ﬁ/ N Tmax 131347 °C
\__/ Toit 336,69 °C

AT  :63,00°C

Sekil 3.49 [HEHMMIm][CI] yapis1 ve fiziksel 6zellikleri
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Sekil 3.50 [HEHMMIm][CI] *iin TGA termogrami
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Sekil 3.51 [HEHMMIm][CI] *iin FT-IR Spektrumu

81



HO NN <+ <« b
™ N Nl 7.6
CI'/\
~ 2.2 CH
HO—_ .~ N N5
9 8 2
\ /
B j f
4 3 8
HOD
_—
730 7.25 7‘-6
f1 (ppm)
420 415
f1 (ppm) I
4-3 8 U A
" | 3.72
| f1 (ppm)
) EE
T T T T T T T T T T T T T T T
14 13 12 11 10 9 8 6 5 4 3 2 1 0
f1 (ppm)
Sekil 3.52 [HEHMMIm][CI] ’iin *H NMR spektrumu
T N Y0
HO__
1 g0 7
C|-/1\ 7-10
7 12 , - CH -
HO—_ Ve \N+ N/s 3 |
s 8 2, .5
=4
10
8
I
3
it
1
6
I W
AL
51
f1 (ppm)
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Sekil 3.53 [HEHMMIm][CI] ’iin *3C NMR spektrumu

82



2.1.12 [HEHMMIm][BF4] Yapisal Analizi

HO

VWeight % (%) — — —

Fiziksel Durum
HO
Yogunluk
- TGA Tbas
Tmax

\ / Thoit

AT

. Seffaf s1vi
1,36 g/mL
288,44 °C
348,65 °C
: 367,00 °C
178,56 °C

Sekil 3.54 [HEHMMIm][BF4] *in yapis1 ve fiziksel 6zellikleri

Area =-14.847 %
e Onset = 3714 °C

\
0 « i End=134.47°C
\%// Peak = 76.01°C

Area=47670%
Onset =339.44°C

End =41270 °C
20 Peak = 37715 °C

0
3036 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (C)

Sekil 3.55 [HEHMMIm][BF4] in TGA termogram
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Sekil 3.56 [HEHMMIm][BF4] *in FT-IR Spektrumu
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2.1.13 [HEHMVIm][CI] Yapisal Analizi

Fiziksel Durum : Acik sar1 kati
Erime Noktasi :54,6 °C
- TGA Tras :178,75°C

+ / Tmax 223,72 °C
N N
/\ Toit 246,35 °C

AT 167,60 °C

HO
HO

Sekil 3.59 [HEHMMVImM][CI] yapis1 ve fiziksel 6zellikleri

N 01429

Area = -6 550 %
Onset = 27718 °C
End = 33283 °C
Peak =30533°C

Area =-60.161 %
Onset = 178.75 °C

End =246 35 °C
0 Peak =223 72°C

Weight % (%) — —
Dertvative Weight % (3min)
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2.2 Polimer Uygulamalari
2.2.1 p([AHMVIm][CI]) Yapisal Analizi

Sekil 3.646 p([AHMVIm][CI]) yapist

30,0

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 3.65 p[AHMVIm][CI] *tin FT-IR spektrumu
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2.2.2 p[(2-AOM-1-MIm)-co-MMA|] Yapisal Analizi

Sekil 3.68 pMMA yapist

ﬁ) T
&“\

Sekil 3.69 p[(2-AOM-1-MIm)-co-MMA] yapisi
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Sekil 3.72 PMMA ve p[(2-AOM-1-MIm-co-MMA] *mn *H NMR spektrumlari

PMMA

2:1

1:1

A
AN
J I

1:2

5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4
f1 (ppm)

Sekil 3.73 PMMA ve p[(2-AOM-1-MIm-co-MMA]’in *H NMR genisletilmis spektrumlari
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Tablo 3.1 p[MMA] ve kopolimerlerin Elemental analizi

C H N O
PMMA 60,42 7,01 0,00 32,57
02:01 59,56 8,22 0,78 31,44
01:01 60,30 7,89 0,91 30,91
01:02 59,97 1,75 1,08 31,21
Tablo 3.2 p[MMA] ve kopolimerlerin GPC analizleri
Mn Mw P
(Mw/Mn)
PMMA 29000 85600 2.9
02:01 13500 37900 2.8
01:01 17300 27200 15
01:02 16600 25000 1.5

93




223 ([MA]([HEHMMIM][CI]2) Yapisal Analizi
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2.24 p({HEHMVIm[[CI]) Yapisal Analizi
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2.3 Tletkenlik Uygulamalari

2.3.1 [AHMMIm][C]] iletkenlik Ol¢ciimleri
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2.3.2 [HEHMMIm][CI] Iletkenlik Olciimleri
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2.4 Tekstil Uygulamalar:

Tablo 3.3 Pamuk ve islenmis kumaslarin direng degerleri

\

Kumas Yiizey Direnci (ohm/sq)
Pamuk 12,09 x 10'° + 6,41 x 10%
[AHMMIm][CI] 6,86 x 10  +3,70 x 10%°
[AHMMIm][BF4] 9,77 x 101° £ 1,49 x 10
[HEHMMIm][CI] 1,16 x 10°  + 0,08 x 10%
[HEHMMIm][BF4] 1,51 x 10 +0,14 x 10%
100 —
90 \\
80
70
= 60
é
% 50
p4
X 40
30
20
10
0
30 125 220 315 410
Sicakhk ( C)
= Pamuk 1.1.a 1.1.b 5.1.a

Sekil 3.88 Islenmis pamuk ve islenmemis pamuk 6rneklerinin TG analizi
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BOLUM 4
TARTISMA

Bu ¢alismada reaktif Ozelliklerinden dolayi, genis uygulama alanlari bulunan
imidazol grubu igeren monomerler sentezlenmistir. Elde edilen iiriinlerin yapisal
ozellikleri ve sentez yOntemine goére dort farklit grup belirlenmistir. Bu gruplar
imidazol bazli iyonik s1tvi monomerleri, eter igeren imidazol monomerleri, metakrilik
asit ester imidazol monomerleri ve polikondenzasyon imidazol komonomerleridir.

Radikalik polimerizasyon i¢in vinil, allil ve akriloil gruplart kullanilmistir.

Hedeflenen iiriinleri elde etmek ic¢in 6ncelikle imidazol tiirevlerinin 2-konumuna
hidroksimetil grubu takilarak ¢ikis maddeleri sentezlenmistir. Tiirevlendirmeler
eklenen hidroksil grubu ve imidazolun serbest azotu iizerinden gergeklestirilmistir.
Birinci grup monomerlerinde azot {izerinden allil ve biitil grubu eklenmistir. Alkil
halojentirlerle imidazolun kuaternizasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen iyonik
stvilarm anyon degisimleri gerceklestirilmistir. Ikinci grup monomerler, hidroksil
grubunun sodyum hidriir ile niikleofil hale getirilmesi ve alkil halojeniirle eterlesmesi
ile iretilmistir. Ugiincii grup monomerler ise metakrilik asitin DCC varliginda
hidroksil tizerinden esterlesmesi ile elde edilmistir. Dordiinci grup olarak
polikondenizasyona uyumlu diol yapilari tiretilmistir. Kuaternizasyon yontemi ile elde

edilen katyonlarin anyonu metatez tepkimeleri ile degistirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin fiziksel ozelliklerinin ortaya konulmasi agisindan sivi
olarak elde edilen firlinlerin yogunluklari, iletkenlik ve viskozite degerleri de

Ol¢iilmiis, kat1 olarak elde edilen iiriinlerin ise erime noktalari tayin edilmistir.

Sentezleri gerceklestirilen tiim molekiillerin  yapisal karakterizasyonlari
spektroskopik yontemler olan H NMR, ¥C NMR ve FT-IR yontemleri ile
belirlenmistir. Termogravimetrik analiz (TGA) ile yapilarin termal kararhiliklar

saptanmistir.
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Maddelerin fiziksel 6zelliklerini belirlemede molekiiller arasi baglar énemlidir.
Iyon-iyon etkilesimleri ve hidrojen bagi sayisi arttikca yogunluklari artmaktadir
(Krasovskiya, 2018). Eterik yapilardaki monomerlerin esterik yapilara gore
yogunluklar1 daha diisiiktiir. Her iki grupta N-metilimidazol ve N-vinilimidazol
tireveri karsilastirildiginda vinil tlirevlerinin yogunlugunun daha yiiksek oldugu

goriilmiistiir.

fyonik sivilar arasinda genellikle iyon-iyon etkilesimi ve C2-H protonu ile anyon
arasinda kurulan H-bagi bulunmaktadir. Sentezlenen tiirevlerde 2-konumuna bagh
proton, hidroksimetil grubu ile yer degistirilmistir. Baslangic maddesi olarak
sentezlenen molekiillerde hidrojen bagi hidroksil grubu iizerinden olusmaktadir.
[AHMMIm] katyonunda bir hidroksil grubu bulunurken [HEHMMIm] katyonunda iki
hidroksil grubu bulunmaktadir. Bu durum iki molekiiliin yogunluklar1 arasinda 0,1
g/mL fark olusturmaktadir. [BF4] anyon degisimleri yapilan molekiillerde de 0,07-
0,09 g/mL fark olusmustur. Bu durumun nedeni, [C1] tek H-bag1 yaparken [BF4] dort
H-bag1 yapabilmesi ile iliskilendirilebilir.

Hidroksil grubunun varligi ve imidazol grubuna farkli gruplarin baglanmasi
viskoziteyi diistirmektedir. Viskoz iyonik sivilardan birisi kabul edilen 3-allil-1-
metilimidazolyum kloriir (JAMIM][CI]) 821,00 mPa.s viskozite degerine sahipken
hidroksimetil tiirevi [AHMMIm][CI] 553,43 mPa.s viskoziteye sahiptir. Allil grubu
igerisinde bulunan vinil grubu bu viskozitenin artisina sebep olmaktadir. Vinil grubu

icermeyen [HEHMMIm][CI] nispeten daha diisiik viskoziteye (23,49 mPa.s) sahiptir.

lletkenlik gerek iyonik sivilarda gerekse poliiyonik sivilarda  onemli
ozelliklerdendir. [AHMMIm][CI] ve [HEHMMIm][CI] molekiillerinde iletkenlik
caligmalar1 gerceklesmistir. Bu caligmalar sonucunda iyonik sivi ile su karigimlar
konsantre tuzlu su ¢ozeltilerinin klasik ozelliklerini gostermektedir. Saf halde
iletkenlik diisiik degerlerdeyken su eklenmesiyle birlikte taneciklerin hareketi
saglanmigtir. [AHMMIm][CI], hidroksimetil igermeyen benzerine gore daha diisiik
iletkenlik degerlerine sahiptir (79,22 mS.cm™) (Wu, 2010). Hidroksil grubu ile su

molekiilleri H-bag1 yaparak molekiiller arasi etkilesimi arttirdigi i¢in molekiillerin
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serbest hareketi kisitlanmaktadir. Bu nedenle bu grubun varligi iletkenligi
diisiirmektedir. [HEHMMIm][CI] molekiiliinde hidroksil grubunun artisiyla birlikte
iletkenlik degeri daha da diismektedir.

Derigsim/iletkenlik grafigi tuzlarin kritik kiimelesme noktasini saptamak igin
kullanilmaktadir. Derisim arttikca iletkenlik dogrusal olarak artmaktadur. letkenlik ile
aym1 zamanda Viskozitenin de artis1 bir siire sonra iletkenlik artis hizin1 azaltirken
iletkenligin en iist oldugu seviyeden sonra diismeye baslamistir. Ilk artistan elde edilen
egim ile ve artisin yavasladigi derisimden en yiiksek iletkenlige sahip derisimine
cizilen egimin kesisim noktast “Kiritik Kiimelesme Derisimi”ni vermektedir.
Hidroksil grubu fazlaligi [HEHMMIm][CI] iyonik sivisinin kiimelesmesini arttirir. Bu
nedenle de bu iyonik sivinin kritik kiimelesme noktasini diisiikk derigimlerde

saptanmaktadir.

Iyonik sivilarin erime noktalarini diisiiren en onemli etmenlerin basinda
molekiillerin asimetrik yapilar1 gelmektedir ve molekiiliin asimetrikligi arttik¢a erime
noktasi da diismektedir. Ticari olarak bulunan ([AMIM][CI]) (E.N=49-51 °C) ve 3-(2-
hidroksietil)-1-metilimidazolyum klorir ([HEMIm][CI]) (E.N=82-87 °C) oda
sicakliginda kati olarak bulunmaktadir. Elde edilen [AHMMIm][CI] ve
[HEHMMIm][CI] molekiillerinin erime noktast ise -50 °C altinda sivi olarak

bulunmaktadir.

Iyonik sivilarin termal kararliliklar1 imidazol tiirevlerine kiyasla daha yiiksek olarak
belirlenmistir. Sentezlenen noétral molekiiller 2-AOM-MIm, 2-AOM-VIm, 2-MMA-
MIm ve 2-MMA-VIm sirayla 155,13 °C, 170,07, 199,27 °C ve 167,75 °C Tmax
degerlerine sahiptir. Vinil grubu varhigi allil eter tiirevinde bozunma sicakligini

ylukseltirken metakrilat ester tiirevinde diisiirmektedir.

Iyonik sivilarda bulunan anyonun tiirii fonksiyonel molekiiliin termal kararliligin
belirleyen en 6nemli unsurlardandir. [BF47] igeren iyonik sivi molekiillerinin kararliligi
daha yiiksektir. Anyon degisimi [AHMMIm] katyonunun termal kararliligin 100,42
°C yiikseltirken [HEHMMIm] katyonunda 35,18 °C yiikseltmistir. [BF47] gibi hacimli
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anyon gruplart termal kararliligi yiikseltmektedir. [HEHMMIm][CI]’da ise -OH
gruplarmin fazlaligt H-bagi sayisinmi arttirmistir. Bu nedenle [AHMMIm][CI]
molekiiliine gére daha yiiksek termal kararlilik saglamistir. [AHMMIm][BF4] ise en
yuksek termal kararliliga sahip molekiil olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Molekiil iki
basamakta bozunmaktadir. Vinil grubu igeren iyonik sivilar da iki basamakta

bozunmasina ragmen termal kararliligin azaldigi goriilmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin fonksiyonel gruplari FT-IR spektroskopi yontemi ile
belirlenmistir. Her bilesikte ortak olan imidazol halkasi [N=C-|y, Ve |-C=C-| ile
tespit edilmektedir. |-N=C-|, piki ortak olarak 1538-1519 cm?, |-C=C-| oer 116 1495-
1489 araliginda gdzlenmistir. Bu piklerin varligi imidazol grubunu gostermektedir.
Vinilimidazol tiirevi iiriinlerde vinil grubuna ait olan |-C=C-|,, 1651-1646 cmt
araliginda bulunmaktadir. Ayrica her bilesikte ortak olarak |-C-O-|4, piki O atomuna
bagli gruplar ve halkanin gerginligi ile degismektedir. -OH olarak bulunan bilesiklerde
|-C-O-|ge; Piki 1043-1017 cm™ araliginda gozlenmektedir. Bu pik eterik yapilarda
1071 cm, esterik yapilarda 1150-1159 cm™ olarak tespit edilmistir.

Notral ve iyonik sivi olarak sentezlenen molekiillerin tamami su igerisinde
¢ozlinebilmektedir. Notral bilesikler -OH iizerinden tlirevlendirilmesine ragmen nem
tutabilmektedir. Bu nedenle bu iiriinlerin spektrumunda |-O-H| g, piki gézlenmektedir.
Iyonik siv1 spektrumlarinda |-O-H| ., piki H-bag1 yaptig1 i¢in genis ¢ikmaktadir. Aym
sekilde BFs™ tuzlarinda yer alan |-B-F|y, piki 1064-1067 cm™ araliginda genis pik
olarak gikmaktadir. Bu pik molekiildeki |-C-O-|4, pikini de kapatmaktadir.

Sentezlenen monomerlere allil, metakrilat ve hidroksietil grubu eklenmistir. Allil
grubu eklenmesi |-C=C- |4, piki 1448-1439 cm! saptanmistir. Hidroksietil grubunun

eklenmesiyle birlikte hem [-O-H|,, piki genislemistir, hem de |-C-O-|,, piki 1071

ger
cm™ ve 1035 cm™“te iki pik olarak gdzlenmistir. Metakrilat grubu icin 1718 cm™ de

karbonil gerilme titresim piki saptanmuistir.
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'H ve 13C NMR teknikleri ile sentezlenen molekiillerin agik yapilar1 belirlenmistir.
Imidazol halkasinin C* ve C° karbonlarma bagli protonlar nétral ve iyonik sivi
molekiillerinde farkli kimyasal kayma degerlerine sahiptir. Iyonik sivilarda halka
igerisinde dolasan pozitif yiik sebebiyle bu karbonlara bagli protonlarin piki diisiik
alana kaymistir. [AHMMIm][CI] ve [AHMMIm][BF4] molekiillerinde iki protonun
piki birleserek singlet sekilde ¢ikmistir. Imidazol halkasina vinil bagh tiirevlerinde
ozellikle C°>-H piki kimyasal kaymas1 7,65 ppm’e kadar yiikselmistir. Sentezlenen
maddelerde ortak olarak bulunan hidroksimetil grubunun metilen pikleri 5,21-4,5

araliginda ¢ikmustir.

Vinil, allil ve metakrilat gruplar1 ¢ift bag lizerinden radikalik polimerizasyon
ajanlar1 olarak secilmistir. Vinil protonlar1 6,92-7,14 ppm, 5,63-5,21 ppm ve 5,41-4,90
ppm araliklarinda belirlenmistir. Allil grubu nétral ve iyonik sivilarda alifatik metilen
grubu iizerinden farklilik gdstermektedir. Iyonik sivilarda bu protonlara ait pikler 4,72-
7,78 ppm araliginda saptanirken eterik halde bagl tiirevlerde 3,96-3,87 ppm seklinde
belirlenmistir. Bu protonlar ¢ift bagin u¢ protonlarindan da etkilenerek ikilinin ti¢liisii
seklinde yarilmistir. Benzer sekilde ¢ift bagin u¢ protonlart da alifatik metilen
protonundan etkilenmistir. Metakriloil grubu ¢ift bag protonlari ise 6,10-5,90 ppm ve
5,50-5,56 pmm’de gozlemlenmistir.

Elde edilen [AHMVImM][CI] ve [HEHMVIm][CI] iyonik sivilarimin polimer
sentezleri ve yapisal karakterizasyonlar1 ger¢eklesmistir. Her iki polimer yapisinin da
karakterizasyonunda ¢oziinme problemleri ile karsilagilmistir. p(JAHMVIm][CI])
polimerinin *H NMR’i incelendiginde allil grubu cift bag protonlarin varligin
korumakla birlikte integrasyonunda azalma goriilmiistiir. Bu durum yapi igerisinde
capraz baglarin olustugunu gostermektedir. Benzer olarak p([HEHMVIm][CI])
polimer igerisinde olusan kuvvetli H-bagi ¢oziinmeyi engellemektedir. Bununla
birlikte her iki polimer yapisi da liyofilize islemine tabii tutulmasina ragmen yiiksek
miktarda su tutarak spektrum analizlerinde de zorluklarla karsilagilmasina yol

acmuistir.
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[HEHMMIm][CI] iyonik sivist ile maleik asit kullanilarak polyester olusumu
amagclanmistir. Ancak elde edilen iiriiniin !H NMR spektrumu incelendiginde

molekiiliin hidroksietil grubu {izerinden dimerlestigi saptanmustir.

2-AOM-1-MIm monomeri MMA ile kopolimer olusturmustur. Sentezlenen
kopolimerlerin ~ ve PMMA  homopolimerizasyonun  karakterizasyonlari
tamamlanmistir. Analizler sonucunda PMMA’nin oligomer/polimer karisimi
olusturdugu ve monomerlerin kinetik farkliliklarindan kaynakli olarak kopolimerin
igerisine 2-AOM-1-MIm’in planlanandan daha az girisim yaptig1 saptanmustir. Tablo
3.2’de verilen elementel analiz sonuglarina gére PMMA: 2-AOM-1-MIm 2:1, 1:1 ve
1:2 polimerlerinin monomer oranlar1 sirasiyla 1:34,79, 1:29,37 ve 1:24,89 olarak

belirlenmistir.

Kopolimerlerin yapisal analizi FT-IR, 'H NMR, 2C NMR, GPC, SEM ve
elementel analiz yontemleri ile gergeklestirilmistir. FT-IR analizinde MMA’ya ait
1730 cm'* karbonil piki kopolimerin olustugunu gostermektedir. 'H NMR spektrumlar
incelendiginde PMMA ile kopolimerlerin spektrumlari ¢akismaktadir. Ancak
kopolimerlere ait spektrumlarda aromatik bdlge genisletildiginde imidazolun C*-H ve
C®-H pikleri belirlenirken allilik gruba ait ¢ift bag protonlar1 saptanamamistir. *C
NMR spektrumlarinda PMMA pikleri varligin1 korurken imidazole ait C!, C* ve C°
karbonlar sirasiyla 144,53, 127,25 ve 122,06 ppm’de gozlenmistir.

Kopolimerlerin molekiil agirliklart PMMA’ya gore disiiktiir. En yiiksek molekiil
agirhgima MMA:2-AOM-1-MIm 1:2 kopolimeri sahiptir. Polimer icerisindeki 2-
AOM-1-MIm orani arttikca molekiil agirligi diigmektedir. Bu sonuglara gore
sentezlenen 2-AOM-1-MIm monomerinin polimerizasyon kinetiginin diigiikk oldugu
veya fotopolimerizasyon yontemi ile yeterince aktiflestirilmedigi sdylenebilir. Ayrica
kopolimerlerle ayn1 ortamda sentezlenen PMMA’nin molekiil agirligi, radikalik
polimerizasyon ile elde edilen benzerlerine gore daha diisiik molekiil agirligina
sahiptir. Pd degerinin yiikksek olmasi da polimerin igerisinde oligomerlerin de

olabilecegini gosterir.
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Radikalik polimerizasyon ile elde edilen PMMA termal olarak 325 °C’de tek
basamakta bozunmaktadir. Fotopolimerizasyon ile sentezlenen PMMA igerisinde
oligomer de bulunmasindan dolay1 295 °C ve 375 °C’de iki basamakta bozunmaktadir.
2-AOM-1-MIm'in MMA ile kopolimerizasyonundan sonra, elde edilen kopolimerlerin
termal davramiglart PMMA'ya goére Onemli degisiklikler gostermistir. TG
calismasindan elde edilen verilere gére, PMMA 'nin kalint1 kiitlesinin (¢ar verimi) 400-
450 °C arasinda yaklasik %0 oldugu goriilmektedir. Ancak ayni sicaklik araliginda az
miktarda 2-AOM-1-MIm igeren kopolimerlerin artik kiitleleri yaklasik %2-%210'dur.
En yiiksek deger %10 ile 1:2 kopolimerine aittir. Ayrica sentezlenen polimerlerin
termal kararliliklar incelendiginde, imidazol igeren kopolimerlerin PMMA'ya gore
daha yiiksek stabiliteye sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica onceki c¢aligmalarda
imidazol tlirevi polimerlerin yiiksek termal stabiliteye ve yliksek kalinti kiitle

oranlarina sahip oldugu gozlenmistir.

Sentezlenen PMMA ve kopolimerlerin SEM goriintiileri  Sekil 3.68'de
gosterilmistir. Bu sekle gore farkli monomer mol oranlari ile sentezlenen polimerler
ve PMMA 6nemli morfolojik farkliliklar gostermektedir. PMMA (Sekil 3.68-a), 2-
AOM-1-MIm igeren kopolimerlerle karsilagtirildiginda genel olarak uzun silindirik
sekilli partikiiller gosterir. Ayrica kopolimerlerin PMMA'ya gbre daha kiiresel partikiil
yapist gosterdigi gozlemlendi. Bu morfolojik degisimin nedeni, polimer zincirleri
arasinda dagilmis 2-AOM-1-MIm monomeridir. SEM goriintiilerinden elde edilen bir
diger onemli sonug¢ ise sentezlenen kopolimerlerin yiiksek yiizey alanina sahip
olmasidir. Bu yiiksek ylizey alani, elde edilen kopolimerler i¢in adsorpsiyon

calismalarinda bir avantajdir.

Pamuk kumaslarm yiizey direnci Tablo 3.3° de verilmistir. Islem goérmemis
pamugun direnci 12,09 x 101+ 6,41 x 10'° ohm/sq olarak 6l¢iilmiistiir. Tki farkli anyon
ve iki farkl katyon ¢ifti olarak tasarlanan iyonik sivilarla kaplanan kumaslarin direnci
onemli Olciide diismiistiir. [AHMMIm][C1], [AHMMIm][BF4], [HEHMMIm][CI] ve
[HEHMMIm][BF4] ile kaplanan kumaslarin yiizey direngleri sirasiyla 6,86 x 100+
3,70 x 10, 9,77 x 10%°+ 1,49 x 10°, 1,16 x 10'°+ 0,08 x 10*° ve 1,51 x 10'°+ 0,14 x

10% ohm/sq olarak belirlenmistir. Bunun nedeni iyonik stvilarmn yiiksek elektriksel
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iletkenlik performansidir. Katyonlar karsilastirildiginda [HEHMMIm] katyonlarini
igceren kumaglarin direnglerinin  [AHMMIm] katyonlarim1 igeren kumaslarin
direnglerine gore daha diisiik oldugu bulunmustur. Anyonlar karsilastirildiginda ise,
[BF4] anyonlarina gore daha kiigiik ¢apa sahip olan [CI] anyonlarinin hareketliligi

iletkenligin artmasina neden olmustur.

Sonu¢ olarak bu doktora tez caligmasi kapsaminda sentezleri gergeklestirilen
imidazol bazli monomerlerin hem nétral hem de iyonik siv1 tlirevlerinin, tek basina
olmasa da oOzellikle kopolimerleri hazirlandiginda yeni nesil polimerik yapilarda
avantajlar sagladiklar1 ve amaca uygun hedef materyallerin olusturulmasinda umut

vadettikleri aciktir.
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