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OZET

DOKTORA TEZI

HALKALI FOSFAZEN ICEREN YENI iYONIK SIVILARIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE CESITLI UYGULAMALARI

HUSEYIN AKBAS

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANA BiLiM DALI

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

Bu c¢alismada, oOncelikle trimerin diaminler ile reaksiyonundan tetrakloro mono(4-
florobenzil)-spiro  fosfazenler (1-2), ardindan bu tiirevlerin aminoalkoller ile
reaksiyonundan yeni (dimetilamino)etoksi, (dimetilamino)propoksi ve pridilmetoksi
zincirlerini igeren tamamen siibstitiie mono(4-florobenzil)-spiro fosfazen bilesikleri (3-
7) sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin poliiyot tuzlari vermek iizere CHsl ile
reaksiyonu sonucunda siibstitiie azotlar kuaternize hale getirildi (8-12). Sonra,
LiN(SO,CFs3), ve NaBF, ile yer degistirme reaksiyonu ile yeni fosfazen esasli iyonik
sivilar (FEIS) (13-22) elde edildi. Sentezlenen FEiS’lerin yapilari elementel analiz,
FTIR, bir-boyutlu (1D) *H-, *C- ve *'P-NMR teknikleri ile aydinlatildi. Isil dzellikleri
termik analiz (TA) teknikleri, akiskanliklar1 ise koni-plak viskozimetre kullanilarak
tayin edildi. Diger taraftan, bu yeni iyonik sivilarin (IS) dielektrik ve siirtiinmeye bagl
asinma azaltict malzemeler olarak tribolojik o6zellikleri ile lityum iyon pillerinde
elektrolit ¢oziicliler ve organik alan etkili transistérlerde (OFET) elektrolit olarak ikincil
gecit tabaka olarak kullanimlari arastirildi. Sonugta, yeni FEIS’lerin dielektrik degerleri
olduk¢a yiiksek ve diisiik frekanslarda elektrik ¢ift tabaka olusumu sergiledikleri,
dolayisiyla da iiretilen OFET'lerin diisiik voltajda calistiklar1 tespit edildi. Diger
taraftan, triboloji ¢aligmalarinda FEIS’lerin etkin bir yaglayic1 6zellik gdstermedikleri
belirlendi. Sarj/desarj dlgiimleriyle FEIS 17’nin lityum-iyon pili yapiminda elektrolit
katki maddesi olarak kullanildiginda pilin kapasite kaybinda bir azalmaya yol actigi,
diger FEIS’lerin ise kapasite kaybinda bir artisa neden oldugu gézlemlendi.
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ABSTRACT

DOCTORATE THESIS

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND DIVERSE APPLICATIONS OF
NEW IONIC LIQUIDS CONTAINING CYCLIC PHOSPHAZENES

HUSEYIN AKBAS

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF CHEMISTRY

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

In this study, firstly, tetrachloromono(4-fluorobenzyl)-spiro phosphazenes (1-2) were
synthesized from the reaction with diamines of trimmers and afterwards, the new fully
substituted mono  (4-fluorobenzyl)-spiro  phosphazene compounds containing
(dimethylamino)ethoxy, (dimethylamino)propoxy and pyridylmethoxy chains were
synthesized from the reaction with amino-alcohols of these derivatives (3-7). The
substituted nitrogens were quaternized to yield the polyiodine salts by reaction with
CHsl of the synthesized compounds (8-12) and new phosphazene-based ionic liquids
(ILs) (13-22) were obtained by reaction with LiN(SO,CF3), and NaBF, of the
polyiodine salts. Structures of the synthesized phosphazene-based ILs were determined
using elemental analysis, FT-IR, one-dimensional (1D) 'H-, *C- and *P-NMR
techniques. Thermal properties of these ILs were determined using thermal analysis
(TA) techniques, and their viscosities were determined using a cone-plate viscometer.
On the other hand, dielectric properties of these new ILs, their tribological properties for
use as friction and wear resistant materials, their potential use as electrolyte solvents in
lithium-ion batteries and their usage as a second gate layer as the electrolyte in organic
field-effect transistors (OFET), were investigated. In conclusion, the dielectric values of
the newly synthesized phosphazene-based ILs were found to be quite high, and electric
double layer formation was observed at low frequencies. Consequently, the the
produced OFETs were found to operate at low voltages due to the high dielectric effect
of phosphazene-based ILs. As a result of the tribology studies of phosphazene-based
ILs, no effective lubrication between the ball and the plate has occurred. When
compound 17 was used as an electrolyte additive, the capacity loss was reduced by the
number of charge/discharge cycles of the lithium ion battery, while the use of the other
phosphazene-based ILs led to an increased capacity loss.
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1. GIRIS

Bilimin temel yap1 taslarindan biri olan kimya 1500'lii yillardan itibaren gelismeye
baslamis ve gilinlimiizde artan teknoloji ile {ist seviyeye ulasmistir. Yasadigimiz bu
sentetik Uirlin ¢aginda ¢esitli dogal iriinler i¢in artan talep ve her yerde kolayca
bulunamayacaklar1 gercegi kimya diinyasinda yeni gelismelere yol ag¢muistir.
Glinimiizde dogal iriinler genellikle kimyasal islemlerle yapay olarak elde
edilmektedir. Kimya bilimi, sentez ve analiz ¢ergevesinde farkli uygulamalara yonelik
calismalar ile biyoloji, fizik, miithendislik, eczacilik ve tip gibi ¢esitli bilim dallar1 ile

iletisim halinde olan disiplinler arasi bir alandir.

Kimya biliminde Anorganik Kimya, hemen hemen tiim elementlerin 6zellikleri ve
reaktiflikleri, biyolojik sistemlerde metallerin ve diger anorganik tiirlerin rolleri ile ilgili
temel caligsmalar1 kapsayan bir bilim dalidir. Kimya endiistrisinin ¢ogu sektorii, kataliz,
malzeme bilimi, boyalar ve pigmentler, yiizey aktif maddeler, kaplamalar, ilaglar,

yakatlar ve plastikler dahil olmak {izere anorganik kimyay1 kullanmaktadir.

Anorganik kimyanin giincel konularindan biri de fosfor-azot bilesiklerinin sentezi ve
Ozelliklerinin incelenmesidir. Bu bilesiklerin 6énemli bir sinifim1 olusturan fosfazenler
fosfor ve azot atomlarinin (P=N)n baglar1 ile baglanmasi1 ve tekrarlanmasiyla olusmus

diiz zincirli, halkali veya polimerik bilesiklerdir (Sekil 1.1).

/ I I
—P=N—P—
| NTTN | Il |
N=P— _ I | H ?il N=P
AT —hon=r— |

Sekil 1.1. Fosfazenlerin genel yapilari

Hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Clg, trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Cls,
tetramer) en ¢ok calisilan fosfazen tiirevleridir. Halkali fosfazenler organik ¢oziiciilerde
¢ozlinmeleri nedeni ile organik, P=N zincirinden dolay1 da daha ¢ok anorganik karakter

tasidiklarindan hem organik hem de anorganik kimya bilesikleri olarak



adlandirilabilirler. Yapilarinda fosfor atomlarina bagli niikleofilik bilesiklerle (aminler,
alkoller ve fenoller gibi) kolayca yer degistirebilen halojen atomlarini bulundururlar.
Aminler ile siibstitiie edilmis siklotrifosfazenler halka azotu ve halka dis1 azot olmak
tizere iki temel bdlgeye sahip bazlardir. Yaklagik son ¢eyrek asirdan bu yana halka ya
da halka dis1 azot atomlarinin kuaternize hale getirilmesi ile farkli FEiS’ler elde
edilmistir (Karadag ve Akbas, 2018).

IS’ler genellikle 100 °C’nin altinda s1v1 kalabilen, organik katyonlardan ve organik veya
inorganik anyonlardan olusan ergimis tuzlardir. Ozellikleri hem katyon hem de anyon
icerigi degistirerek ayarlanabilir. 1S’ler sahip olduklar1 diisiik buhar basinci, yiiksek
termal kararlilik, diisiik yanicilik, bir¢ok polar ve apolar bilesik i¢in ¢cevre dostu ve essiz
¢oziicli 6zellikleri gibi faydali 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok uygulamada kullanilmistir

(Costa ve ark., 2018).

[S’lerin kapasitorler, bataryalar, giines pilleri, yakit hiicreleri, elektrokromik pencereler
ve sayisal gostergeler gibi elektrik ve elektrokimyasal cihazlardaki uygulamalari
oldukga dikkat ¢ekmistir. IS’lerin dzellikle alan etkili transistorlerin (FET'ler) ve ilgili
cthazlarin gecit dielektrik materyalleri olarak iimit verici olmasi son yillarda
gelisimlerinde ¢ok ilerlemeler kaydedilmesiyle sonug¢lanmistir. Bu cihazlar modern
elektronik ve optik teknolojilerde baskin bir rol oynamaktadir. Gegit dielektrikleri
olarak IS’ler elektrik ¢ift tabakali (ECT) transistdr olarak adlandirilan yeni tipte bir alan
etkili transistorde yiliksek tasiyict yogunluguna ulagsmak icin kullanilmistir. ECT
kapasitorlerle biiyiik kapasiteler elde edilebilmektedir. Bunun yani sira yiikksek mobilite,

diistik gii¢c ve hizl1 anahtarlama gibi avantajlar sunmaktadir.

Son yirmi yilda ortaya ¢ikan en 6nemli elektrik enerjisi depolama cihazlarindan biri
yiiksek ¢aligma voltaji, yiiksek enerji yogunlugu, tasarim esnekligi ve uzun kullanim
omrii agisindan geleneksel akiilere olan iistiinliiklerinden dolay: sarj edilebilen lityum-
iyon pilleridir. Elektrolit, tiim pillerde hiicre kararliligini, kapasitesini, ¢evrim omriinii
ve giivenligi belirleyen vazgecilmez bir anahtar bilesendir. Genel olarak, elektrolit
Iyonik iletim ve elektron yalitimi 6zelliklerine sahip olan ve iki elektrot arasinda iyon

aktarimmi kolaylastiran, sirasiyla negatif ve pozitif elektrotlardan gelen giiclii



indirgeyici ve yiikseltgeyici kuvvetlere dayanan tasiyict bir ortam olarak iglev goriir.
Pillerde bu rolleri yerine getirmek igin elektrolitlerin yiiksek iyonik iletkenlik, diisiik
viskozite, genis bir elektrokimyasal pencere, kimyasal inertlik, elektrotlarla diisiik ara
yiizey direnci gibi belirli 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Ornegin, karbonat esasl
elektrolitler lityum iyon pillerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlarin uguculugu,
tutusabilirligi ve potansiyel sizintisi, 6zellikle biliylik olgekli veya yliksek sicakliklarda
kullanildiginda ciddi giivenlik riski ve kisa kullanim 6mrii olusturmaktadir. Katyonlar
ve anyonlarin giiclii kombinasyonlar1 olarak IS'ler yiiksek elektrokimyasal ve termal
kararlilik ile birlikte, ultra diisiik ucuculuk ve 6zgiin iyonik iletkenlik sergiledikleri i¢in
lityum bazli piller dahil olmak tizere yiiksek enerjili elektrokimyasal cihazlar i¢in daha

ideal elektrolitler tasarlama olasiligini1 getirmistir.

IS’ler yiiksek sicakliga sahip veya yiiksek vakumlu otomobil motorlari igin iiretilmis
yaglara yaglayict katki maddeleri gibi yeni fonksiyonel sivilar olarak dikkat ¢ekmistir.
[S’lerin 6zellikleri katyon-anyon kombinasyonunu ve katyonlarm ve anyonlarin
molekiiler yapilarin1 degistirerek kontrol edilebilir. Bazi arastirmacilar hidrofobik
anyonlara sahip IS’lerin daha iyi tribolojik performans gosterdiklerini, bununla birlikte
halojen igeren IS’lerin kayma sirasinda HF gibi bir toksik gaz agiga cikarabilmesi
nedeniyle kiiresel ¢evre korumasi agisindan bunun yerine halojensiz 1S’lerin
kullanilmasi gerektigini bildirmislerdir. iS’ler iyi bir kayganliga sahip olsa da yaglanmis

metal yiizeylerde IS’lerin asindiric1 6zellikleri gibi dezavantajlari da bulunmaktadir.

FEiS’ler ilk olarak 2004 yilinda yaglayici katki maddeleri olarak triboloji alaninda
inceleme konusu olmustur (Omotowa ve ark., 2004). Daha sonraki yillarda 6zellikle
enerji depolama cihazlari i¢in elektrolit ¢ozeltiler (Gering ve ark., 2011) ve fosfazen
esasl protik IS’lerin antikanser/antibakteriyel ajanlar olarak kullanimlar1 da (Akbas ve

ark., 2016; Elmas ve ark., 2017; Okumus ve ark. 2017) arastirilmistir.

Yukarida da bahsedildigi gibi 1S’ler ¢ok degisik kullanim alanlarindan dolay1 son
zamanlarin oldukga ilgi ¢eken arastirma ve uygulamarda yer almistir. Bu tezde, yeni
FEiS’lerin sentezi, tamimlamalari, ¢esitli ozelliklerinin incelenmesi ve bazi

uygulamalar1 amaglanmistir.



Bu ongoriiler cergevesinde asagidaki calismalar gergeklestirilmistir.

Sistematik bir sekilde FEIS’ler elde edildi ve yapisal tanimlamalar1 element analizi, FT-
IR, *H-, 1*C- ve *P-NMR, termal analiz teknikleri (TG, DTG, DTA ve DSC) ile yapildu.

Akiskanliklari ise koni-plak viskozimetre kullanilarak viskozite 6lgtimii ile belirlendi.

Iletkenlik ve dielektrik dlgiimleri yapilarak malzeme bilimi agisindan &nemleri tespit
edildi. OFET’lerde gegit tabaka olarak bu zamana kadar genellikle polimerik
malzemeler kullanilmakta idi. Son zamanlarda polimer malzemeler yerine ayni islevi
gormek tizere yiiksek hareketlilik, diisiik glic ve hizli anahtarlama gibi 6zelliklerinden
dolay1 IS’ler kullanilmaya baslanmustir. Bu olduk¢a énemli uygulama alan1 goz éniinde
bulundurularak; FEiS’lerin OFET’lerde elektrolit dilektrik tabaka olarak kullanimlar

incelendi.

Viskoziteleri genelde yiiksek olan IS’lerin 6zellikle yaglayici olarak kullanimlarma
yonelik tribolojik dzellikleri arastirma konusu olmustur. Bu calismada, yeni FEiS’lerin

yaglayicilar olarak tribolojik 6zellikleri arastirildi.

Ayrica, indirgenme-yiikseltgenme potansiyelleri dlgiilerek elektrokimyasal davraniglari
tespit edilip FEIS’lerin alternatif elektrolit ¢oziiciiler olarak lityum-iyon pillerinde

kullanim potansiyelleri ortaya kondu.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Fosfazenler

Gegmiste fosfonitril bilesikleri olarak da bilinen fosfazenler “azafosfenler" olarak da
adlandirilmaktadir. Hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Clg) 1832'de J. Liebig tarafindan
ilk kez fosfor pentakloriiriin amonyak veya amonyum Kkloriir ile reaksiyonundan elde
edildigi halde yapisi agik¢a tanimlanmamustir. Kimyasal formiil 1864 yilinda J.H.
Gladstone ve J.D. Holmes tarafindan buhar yogunluguna dayanilarak kurulmus ve H.N.
Stokes 1895 yilinda "fosforun azot vasitasiyla birlestirilmesi gerektigini" belirtmis ve
N3P3 i¢in 6 elemanl bir halkay: isaret etmistir. X-1511 kristal yapisi ilk kez 1960'da A.
Wilson ve D.F. Carroll tarafindan, daha dogru yapi ise 1971'de G.J. Bullen tarafindan
belirlenmistir. N3P3; halkasinin neredeyse diizlemsel oldugunu ve tiim P-N bag
uzunluklart arasinda 6nemli bir fark olmadigini gostermislerdir (Caminade ve ark.,
2016).

Fosfazen kimyasi son 40 yilda biiyiikk bir ilgi gérmiistir. Cok cesitli ve Onemli
uygulamalara sahip iirlinler gelistirilmis olmasina ragmen bunlarin genis kapsamli
ticarilestirilmesi heniiz ger¢eklesmemistir. N3P3Clg klor atomlarinin uygun gruplar ile
yer degistirme reaksiyonlarmin basarili bir sekilde sonuglanmasi ile binlerce yayin
uretilmistir (Gleria ve Jeager, 2004; Chandrasekhar ve ark., 2007; Chandrasekhar ve
Pandian, 2009). Bircok yayin polifosfazen iireten siklotrifosfazenin termal halka
acilimiyla da ilgilidir (Allcock, 1993; Li ve ark., 2013).

Fosfazenler mono-, halkali ve polifosfazenler olmak iizere ii¢ kategoriye ayrilirlar (Sekil
2.1). Monofosfazenlere kiyasla daha kararli olan halkali ve poli- fosfazenler en iyi

bilinen ve en ¢ok incelenen fosfor-azot bilesikleridir.



Fosfazenlerin Siniflandiriimasi
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Sekil 2.1. Fosfazenlerin siniflandirilmasi

2.2. Halkal fosfazenler

Halkali fosfazenler, kimyas1 ¢ok yiizlii, iyi gelistirilmis ve makul 6l¢iide 1yi anlagilmis
inorganik hetero halkali bilesiklerin bir grubudur. P=N- birimlerinden olusan ve fosfor
atomlarin her birinde iki siibstitiient bulunduran halkali yapilardir. En kiiciik halka
boyutlu fosfazen dort iiyeli siklodifosfazendir, [NP(NR2)2]2, R=i-Pr. En biiyiik yapisal
olarak karakterize edilmis halka sistemi 24 iiyeli permetil halkadir, [NP(NMe),]12.
Halka boyutundaki bu degisim benzer bir dizi inorganik halka i¢in oldukca dikkat
cekicidir (Chandrasekhar, 2005) (Sekil 2.2).



Me\ ,MEME\
Me =

Lz

Me—F N e
‘ :-Pr\N Prei Me, ’!N '{\"Me
J—Pr\ | Me—"P Me
N—P=N N b
e = P Me._ 1 [
N=P—N_ N Me
l]\l i-Pr Me/ L F!,Me
P’ Pri Me&-\P\ N e
md N\‘:P _R—Me
Me” | N=RCT Me
Me Me/ Me

Sekil 2.2. Dort ve yirmi dort tiyeli halkali fosfazenler

Halkali fosfazenlerde elektron yogunlugu dagiliminin topolojik bir analizi P-N
baglarinda 6nemli bir iyonik karakter bulundugunu, dolayisiyla zwitterionik modelin bu
Klasik inorganik halka sistemlerinde baglanmanin baskin katkisini1 ortaya koymaktadir

(Sekil 2.3) (Luana ve ark., 2001).

(a) (b}

Sekil 2.3. Halkali fosfazenler igin (a) zwitterionik model, (b) negatif hiperkonjugasyon

Fosfordan azota yiik transferi P-N bagma onemli iyonik karakter kazandirmaktadir.
Buna bagli olarak bag yapici orbital analizine gére (natural bond orbitals, NBO) negatif
hiperkonjligasyonla ek bir bag katkisi saglanmaktadir. Halkali fosfazenlerdeki baglanma
degerlik d-orbital katilimi ile degil iyonik katkilar ve negatif hiperkonjiigasyon
kombinasyonu ile tanmimlanir ve halkali fosfazenler aromatik sistemler olarak kabul
edilmez. Zwitterionlarin ve negatif hiperkonjugasyonun kombinasyonu 2005 yilinda

Chaplin tarafindan bildirilen en son bag tarifidir (Sekil 2.4).



X X X X X~ X
“w S “ S W4
= = P.

NN IN? N NE SN
-~ -
R N e N

W NN N, J

xW + NS +\X xW\ N \X x- * .N/+\X

Sekil 2.4. Chaplin negatif hiperkonjugasyon modeli

Fosfazen halkasindaki iskelet azot atomlarnin bazikligi halka dis1 gruplardan biiyiik
ol¢iide etkilenmektedir. Bu gruplarin degismesi yapisal (halka konformasyonu ve bag
uzunluklart gibi) ve kimyasal (baziklik gibi) 6zelliklerde degisikliklere yol agmaktadir.
Eger fosfora bagl gruplar halka etrafinda simetrik ise biitiin fosfor-azot bag uzunluklari
esittir. Halkanin asimetrik ligandlar igermesi durumunda ise bag uzunluklar
degismektedir (Allen, 1994). Diiz zincirli fosfazendeki PN bagindan biraz daha kisa
olan halkali fosfazenlerde PN baglari ¢oklu bag karakteri tasimaktadir. Trimer
bilesiginin diizlemsel veya diizleme yakin oldugu bilinmektedir (Sekil 2.5) (Bullen,
1971).

Sekil 2.5. (NPCl,)s3’iin molekiiler ve kristal yapisi

Fosfazenlerin genel sentez yontemleri (1) amonyum kloriir ve fosfor pentakloriir
reaksiyonu, (2) amonyum halojeniirlerin diger halofosforlarla reaksiyonu, (3) azid ara
trlinleri ile sentezlenmesi, (4) diiz zincirli fosfazenlerin halkalagsmasi, (5) amino
klorofosforanin ~ dehidrohalojenlenmesi  ve  (6)  kloroaminasyonlar  olarak
smiflandirilabilir (Allcock, 1972). Birinci yontem digerlerine gore daha sik kullanilir.
Esitlik 2.1°de gosterilen amonyum kloriir ve fosfor pentakloriir reaksiyonu simetrik
tetrakloroetan gibi bir ¢oziicii igerisinde meydana gelir. Dogrusal ve halkali fosfazenler

ile HCI karisimi elde edilir.

NNH,CI + nPCls — (NPCl,), + 4nHCl 2.1)



Bu reaksiyon ¢ogunlukla hemen hemen tiim organofosfazenlerin hazirlanmasi i¢in ham
maddeler olan klorofosfazenlerin sentezi i¢in uygundur (Gleria ve De Jeager, 2004;
Monge ve David, 2014).

Trimer, N3PsClg, erime noktas1 112.8 °C, kaynama noktast 256 °C olan suda
¢oziinmeyen kristal halde beyaz bir katidir. Havaya karsi inert olup diisiik basingta
yaklasik 50 °C’de siiblimlestirilebilmektedir. Benzen, heksan, eter, karbon tetrakloriir
gibi organik ¢oziiclilerde ¢6ziinmektedir. Trimer ile benzer 6zellikler tasiyan tetramerin
ise erime noktast 123.5 °C ve kaynama noktasi 328.5 °C’dir. Daha yiiksek sayili
oligomerler erime noktalar1 daha diisiik olan kat1 veya yagimsi haldeki maddelerdir.
Diiz zincirli fosfazen bilesikleri halkali yapilara gore hidrolize karsi daha dayaniklidir
(Allcock 1972, Allen 1994). Bu bilesiklerin IR spektrumlari incelendiginde PN gerilme
titresimleri halka blylkligi ve siibstitiientlerin elektronegatifligine bagli olarak
degistigi goriilmektedir. Trimer i¢in PN gerilme titresimi ~1200 cm™ iken, tetramer igin
~1300-1400 cm™dir (Allcock 1972, Allen 1994). u(P=N)nin biiyiikligii

stibstitlientlerin elektronegatifligi arttikca artmaktadir. Baz1 halkali fosfazen tiirevlerinin

v(P=N) degerleri Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 halkali fosfazen bilesiklerindeki v(P=N) gerilme titresim frekanslar

Bilesik v(P=N), cm™? Bilesik v(P=N), cm™
N3PsFs 1300 N4P4Fg 1436
N3P3Clg 1218 N4P4Clg 1315
N3Ps(NHMe)s 1175 NsPs(NHMe)g 1215
N3P3(N M92)6 1195 N4P4(N MEZ)g 1265

NMR spektroskopisi fosfazen kimyasinda ¢ok kullanilmaktadir. 3'P.NMR halkah
fosfazenlerin yapisal agiklanmasi i¢in onemli bir spektroskopik yontemdir. Fosfor
kimyasal kaymalar1 halka boyutuna (alti veya sekiz {iiyeli halka), siibstitiientlerin
dogasina (elektronegatiflik, sterik hacim), halka dis1 siibstitiientlerle =n-baglanma
derecesine olduk¢a duyarlidir. *P-NMR spektrumunda fosforun karakteristik kimyasal

kayma degerlerindeki degisim Cizelge 2.2’de verilmistir.



Cizelge 2.2. Bazi fosfazen bilesiklerindeki fosfor atomlariin kimyasal kayma degerleri

Bilesik 3PCl, S8PCIR &8PR,  “Jonp
N3P3Clg 19,3 - - -
N4P4Clg 6,71 - - -
N3P3CI5I\/Ie 21,3 39,2 - 7,8
gem-N3sPsClsMe, 18,1 - 316 36

Flor, klor veya bromun ilgili halojeno halkali fosfazenlerden baska bir siibstitiient ile
degistirilmesi bu halka sistemlerinin kimyasinin énemli bir yoniidiir. N3P3Fg, N3P3Clg
ve N3P3Brg arasindan reaktiflik P-Br>P-CI>P-F sirasini izler. Bu durum P-X bagi
ayrilma kolayligin1 yansitir. Kloro halkali fosfazenlerde sekiz tiyeli N4P4Clg halkasi alti
tiyeli N3P3C1g halkasina gore ¢ok daha reaktiftir. Klorosiklofosfazenler aminler, alkoller
veya fenoller gibi niikleofillere karsi oldukga reaktiftirler. Bazi reaktif gruplar ile

yapidaki klorlarin tamaminin degistirilmesi kolaylikla miimkiindir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. (NPXy)s'ten (X=ClI, F) siklotrifosfazenlerin sentezi
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Ornegin, fenol yerine bisfenol kullanilirsa fosfor merkezleriyle reaksiyona girebilecek
reaktif iki uc¢ yapida bulunacaktir. Bu seckilde iki disli yapiya sahip diaminler
(etilendiamin, 1,3-diaminopropan, fenilendiamin), dioller (etilenglikol, 1,3-propandiol,
katekol) ve amino alkoller (etanolamin, propanolamin, o-aminofenol) gibi birkag
difonksiyonel ligant bulunmaktadir (Chandrasekhar ve ark., 1990). Difonksiyonel
ligantlarin  Klorosiklofosfazenlerle reaksiyonlarinda olusan iriinler bugiine kadar
karsilastiklarimizdan biraz farklidir. Dolayisiyla, tipik bir iki disli ligant ile N3P3Clg
reaksiyonlar1 dort iiriin ¢esidi saglayabilir. Spiro- halkali tirtin difonksiyonel ligandin iki
ucunun ayni fosfor merkezine bagli oldugu bir {iriindiir. Ansa- tirtintinde difonksiyonel
ligandin iki ucu iki farkli fosfor merkezine baglanir ancak ayni molekiil icinde bulunur.
Bir acik zincir bilesik difonksiyonel ligandin yalnizca bir ucunun reaksiyona girdigi ve
diger ucu diger reaksiyonlar igin serbest birakildigi bilesiktir. Son olarak molekiiller
arast koprili driinler (bino-) farkli halkali fosfazenleri birbirine baglayan difonksiyonel

ligant sonucu olusturulur (Sekil 2.7).

Cl. cl
\P/
N/ §N
-~ alifatik veya aromatik grup || |
§;$=R,OY—O CI/ \N/ cl
X=Y=NR ’
~~ N
Cl Y Cl Y Cl Cl Cl Cl
% \/ Ny % N/
DL UL e e o)
Cl— —Cl Cl< —X Cl— —Cl ci< —Cl Cl— Cl
P ~P P ~P P ~P P ~P P ~P
a” W oo’ SN N\a o S Ng o SN Y X7 W
spiro- ansa- acik zincir bino-
(dangling) (molekiiller arasi képri)

Sekil 2.7. N3P3Clg'nin difonksiyonel ligantlarla reaksiyonundaki olasi tiriinler

Niikleofilik yer degistirme reaksiyonlara sahip halkali fosfazenler yiiksek termal ve
kimyasal kararlilik gibi birgok avantaja sahiptir. Her fosfor atomuna organik gruplar
baglandiginda fosfazen iskeleti hidrolitik saldiriya karsi dengelenir. Fosfazenler,

Ozellikle de organik veya inorganik yan gruplar igeren siibstitiie edilmis fosfazen
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tiirevleri, onemli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 son yillarda dikkate deger
sayida arastirma yapilmistir. Ornegin; Sivi kristaller (Moriya ve ark., 2001,2002;
Barbera ve ark., 2005; Jiménez ve ark., 2014; Davarci, 2016), elastomerler (Allcock,
2006; Modzelewski ve ark., 2015; Li ve ark., 2016), lityum iyon piller i¢in elektrolitler
(Morford ve ark., 2000; Xu ve ark., 2006; Klein ve ark., 2007; Sazhin ve ark., 2011),
dielektrik malzemeler (Inoue ve ark, 2007; Alidagi ve ark., 2013; Koran ve ark., 2016),
organik 151k yayan diyotlar (OLED) ve floresan kemosensdrler (Nishimato ve ark.,
2014; Cosut, 2014; Kagit ve ark., 2014; Yenilmez Ciftci ve ark. 2015; Cetindere ve ark.;
2016), sentetik kemikler (Nair ve ark., 2004; Greish ve ark. 2005; Nichol ve ark., 2013),
hidrolik sivilar ve yaglayicilar (Singler ve ark., 1986; Keller ve Saba, 1996; Song ve
ark., 2014; Khatri ve ark. 2017), reaktif ve katki alev geciktiriciler (Liu ve ark., 2014;
Sun ve ark.; 2014; Mao ve ark., 2015; Byczynski ve ark., 2017), klatratlar (Allcock ve
ark., 1994; Reynes ve ark. 2016), kanser tedavilerinde mono ve poliamino siibstitiie
siklotrifosfazenlerin potansiyel etkinlikleri de rapor edilmistir (Bovin ve ark., 1978;
Sassus ve ark., 1985; Brandt ve ark., 2001; Porwolik-Czomperlik ve ark., 2004;
Yildirim ve ark., 2012; Akbas ve ark., 2013; Mutlu ve ark., 2015; Okumus ve ark.,
2016; Akbas ve ark. 2016). Siklotrifosfazenlerin cesitli bakteri ve mantarlara karsi
antimikrobiyal aktivite sergiledigi bulunmustur (Siwy ve ark., 2006; Asmafiliz ve ark.,
2013; Basterzi ve ark., 2015).
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2.3. Iyonik Sivilar

Iyonik sivi (IS)’lar 100 °C'nin altinda sivi halde kalabilen ve iyonlardan olusan
bilesikler olarak tanimlanir. Paul Walden (1914) tarafindan ilk IS olan etilamonyum
nitrat rapor edilmistir. O dénemlerde iS'lerin neredeyse bir asirdan sonra énemli bir
bilim alan1 haline gelecegi diisiiniilmemistir. Aslinda yenilik¢i sivilar olan IS'ler
yalnizca son yirmi yilda dikkat ¢ekmistir. IS'leri igeren SCI bildirilerinin sayis
1996'daki bir kagtan 2016'da 5000'in iizerine ¢ikarak diger popiiler bilim alanlarinin
yillik biiylime hizlarin1 agmistir. Kimya, malzeme bilimi, kimya miihendisligi ve ¢evre
bilimi gibi alanlarda iS'ler iizerine bilimler aras1 ¢alismalar yapilmaktadir. Cogu zaman
"yesil" ve "tasarimc1” zellikler sergileyen iS'ler birgok fiziksel ve kimyasal islemlerde
klasik ugucu ¢6ziicii ve/veya katalizorlerden daha fazla tercih edilmektedir (Lei ve ark.,
2017).

IS’ler ugucu organik coziiciilere cevre dostu bir alternatif olarak ortaya cikmustir.
Katyonik ve anyonik bilesenlerden olusan IS’lerin kimyasal tepkimelerdeki
potansiyelini gostermek i¢in "tasarimci ¢Oziiciiler" terimi kullanilmigtir. Tasarimct
¢oziciiler olduklar1 igin reaksiyon kosullarina uyacak sekilde ayarlanabilirler. Bu
nedenle "gdreve Ozgii I1S’ler" ismini kazanabilirler. Bu sivilar birka¢ gegis metali
kompleksini ¢ozebildiginden dolay: reaksiyon hizlarini ve segiciligini arttirmak i¢in son
zamanlarda birgok katalitik organik reaksiyonda siklikla tercih edilmektedir. IS’ler
katalitik reaksiyonlar sirasinda klasik organik coziiclilerin veya diger katalizorlerin
olumsuz etkilerinin g¢ogunu kisitlayabilmektedir. 1S’ler ¢oziicii olarak kullaniliyor
olmasimin yani sira kataliz, elektrokimya, spektroskopi ve malzeme bilimi gibi ¢esitli

alanlarda da kullanilmaktadir.

IS'ler genellikle tamamen iyonlardan olusan sivi1 elektrolitler ve bazen ergimis tuzlar
olarak da tamimlanir. iS'leri birbirinden ayirmak igin erime noktast kriterleri
onerilmistir. Bununla birlikte hem ergimis tuzlar hem de IS'ler iyonik-kovalent kristal
yapilar1 gosteren sivi bilesikler olarak daha iyi tanimlanmaktadir (Wasserscheid ve
Keim, 2000; Wasserscheid ve Welton, 2002; Rogers ve Seddon; 2005). iS’ler iyonlari

arasinda coulomb, hidrojen bagi ve van-der-Waals kuvvetleri gibi etkilesimler
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bulunduran sivi madde smifin1 temsil ederler (Wasserscheid ve Schroer, 2014). Birinci
nesil IS’ler olarak tamimlanan 1-alkil-3-metilimidazolyum tuzlarma dayanan oda
sicakhign IS'leri (RTILs) ilk olarak 1982'de Wilkes ve arkadaslari tarafindan
tetrakloroaliiminatlar olarak bildirilmistir (Wilkes ve ark., 1982). Bu neme duyarl
anyonun tetrafloroborat iyonu ve diger anyonlarla degistirilmesi ile 1992 yilindan beri
cesitli organik reaksiyonlar i¢in reaksiyon ortami olarak artan uygulama alani bulan
hava ve suya dayanikli IS'ler elde edilmistir (2. nesil) (Wilkes ve Zaworotko, 1992).
Yeni bin yilin baslangicinda {igiincii nesil IS’ler olan gdreve dzgii IS'ler kavrami1 Davis

tarafindan tanitilmistir (Davis, 2004) (Sekil 2.8).

1. Nesil 2. Nesil 3. Nesil
N‘@N\/ N‘@N N‘@N SEt
\/e \/e \/e 2
AlCl, BF, PFg

1980'ler-Kloroaliiminat iS'ler ~ 1990'lar-Hava ve neme kararli iS'ler  2000'ler-Géreve bzgli iS'ler

Sekil 2.8. Ug nesil iyonik sivi

Bu bilesikler anyon, katyon veya ikisinin de fiziksel, kimyasal veya reaktiflik agisindan
belirli 6zelliklere sahip olacak sekilde tasarlandigi ve iyon yapisinin bir pargasi olarak
bir fonksiyonel grubu kovalent olarak dahil ettigi IS olarak tamimlanir (Visser ve ark.,
2002; Davis, 2004). Bir uygulamanin ihtiyaglarma gore iS'nin katyonik veya anyonik
bileseni degistirilerek IS'nin fiziksel 6zellikleri (erime noktasi, viskozite, yogunluk,
¢oziiniirlik ve hidrofobiklik) kolayca ayarlanabilir. Dahasi reaksiyon iriinleri
geleneksel coziiciilerden daha kolay bir sekilde iS'den ayrilabilir. Bu dzellikler 1S'leri
kataliz (Parvulescu ve Hardacre, 2007), biyokataliz (Rantwijk ve Sheldon, 2007),
sentetik kimya (Lafuente ve ark., 2016) ve elektrokimya (Wei ve lvaska, 2008)
alanlarinda bir¢ok Oonemli kimyasal proseste ¢oziicli olarak cazip bir segcenek haline
getirmektedir. IS’leri yeni ¢oziicii tiirleri olarak kullanma avantajlari ¢ok sayida
bildiride agiklanmistir (Karimi ve ark., 2015; Makanyire ve ark., 2016; Kuzmina ve ark.

2016). iS’lerde yaygin olarak kullanilan katyon ve anyonlar Sekil 2.9°da verilmistir.
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Sekil 2.9. Tipik IS katyonlarinin ve anyonlarmin kimyasal yapilart

2.3.1. iyonik sivilarin adlandiriimasi

IS'ler katyonlarina gore siniflandirilabilir. En yaygin iS'ler kuaterner amonyum, N-
alkilpiridinyum veya metilimidazolyum katyonlart igerir. Sekil 2.10’da imidazolyum
tipi IS'lerin genel formiiliinii ve adlandirilmasini gdstermektedir. Ceslitli 1S’lerin

kisaltmalar1 Cizelge 2.3°de verilmistir (Zhang ve ark., 2012).
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Genel Formil

Metil imidazolyum katyonu
(mim)

"

J

Genel Adlandirma
N J

M
\_ [Rmim| A Y,
R ve Adlandirma A~ ve Adlandirma
N J N\ J
Y Y
Biitil, b Kloriir, CI
Etil, e Bromdir, Br-

1-(4-siilfonik asit)biitil, Sb

Hidrojen siilfat, HSO,
Metan siilfonat, MeSO5”

Sekil 2.10. Imidazolyum esasli 1S'lerin genel formiilii ve adlandiriimasi

Cizelge 2.3. Cesitli 1S’lerin kisaltmas1 ve adlandirilmasi

Kisaltma Tam isim

[bmim][PFe]
[Cemim][PFe]
[emim][BF4]
[dmim][TH,N]
[emim][TFA]
[P(Ca)4][Al]
[Pess14][Met]
[aPaaa3][Al2]

1-biitil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat
1-heksil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat

1-etil-3- metilimidazolyum tetrafloroborat
1,2-dimetilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil)imid
1-etil-3-metilimidazolyum trifloroasetat

Tetrabutilfosfonyum I-a-aminopropiyonik asit tuzu
Triheksil(tetradesil)fosfonyum metiyonat
(3-Aminopropil)tributilfosfonyum I-a-aminopropiyonik asit tuzu

2.3.2. Iyonik sivilarin simiflandiriimasi

IS'ler gogunlukla kataliz, organik sentez, spesifik materyallerin ayrilmasi, hano-yapidaki
materyallerin ve iyon iletken materyallerin olusturulmasi gibi spesifik amaglar igin
tasarlanmis ve sentezlenmistir. Gelisen ¢esitli iS'ler arasinda goreve 6zgii iS’ler, protik
IS'ler, kiral IS'ler, biyo iS'ler, desteklenen IS'ler ve daha pek ¢ogu bulunmaktadir (Sekil

2.11). Bu IiS'ler arasinda o&zellikle onemli olan islevsellestirilen IS'ler olarak

smiflandirilan géreve dzgii IS’lerdir.
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| Goreve ozgit 1S’ler (Task spesific ILs, TSIL) |
|A§LI‘1 stektik ¢oziciler | (—\ T /‘) Biyo IS’ler
Protik IS’ler | <= . ) Amfifil 1S’ler
_ IYONIK /_)

SIVILAR

Destekli 1S"ler | < \—)l Ayarlanabilir polarite ¢coziictileri

|Polarizlenebilen IS’ler | (—/ l \—) Metal tuzu IS’ler
Kiral IS’ler

Sekil 2.11. iS’lerin siniflandirilmasi

2.3.3. Iyonik sivilarin sentezi ve saflagtirllmasi

[S'lerin hazirlanmas1 igin iki temel yol vardir. Bunlar, bir halojeniir tuzu veya
anyonunun metatezi ve asit-baz noétrlestirme reaksiyonudur. Anyonun metatetik
degisimi (Sekil 2.12, Yol 1) iS'lerin sentezi icin en ¢ok kullanilan yoldur. iS'lerin
hazirlanmasi igin ¢ogunlukla kullanilan alkilimidazol endiistriyel olarak sentezlenir.
Anyonlarin metatetik degisimi ile genellikle halojeniir yan iriinleri (MX) olusmaktadir.
Ozellikle hidrofilik IS'ler igin bu yan iiriinleri filtrasyon yoluyla uzaklastirmak zor
olabilir. IS hazirlamak i¢in ikinci yéntem bazin Brénsted asitleri (Sekil 2.12, Yol 2) ile
notralizasyonu ya da alkilimidazoliin direkt alkilasyonudur (Sekil 2.12, Yol 3). Bununla
birlikte Bronsted asidinin (HX) dogrudan reaksiyonu durumunda yiiksek saflikta IS'lerin
elde edilmesi zor olabilir. Elde edilen iS'lerde alkilimidazol veya asit izleri mevcut
olabilir. Bu yéntem siilfat, fosfat veya siilfonat bazli IS'lerin hazirlanmasi igin tarif
edilmistir. Karbonat yolu giinlimiizde bir¢ok sentez igin arastirmacilarin tercihi
konumundadir (Sekil 2.12, Yol 4). Dimetil karbonat (DMC)'1n alkil halojeniirleri
degistirmek i¢in metilasyon ajani olarak kullanilmasi halojeniir ve diger yan {irlinlerin
varhigindan kaginmak i¢in yeni Ve ilging bir yol oldugu kanitlanmigtir (Smiglak ve ark.,
2007). Ancak bu yontem asit (HX) veya [NH,]" tuzlarmin varligi ile sinirhdir. Anyonla
fonksiyonellesmis 1S'lere dogrudan erisim sultonlarin bir adimli halka ac¢ma
tepkimesinden olusur (Sekil 2.12, Yol 5). Reaksiyon genel olarak yiiksek erime
noktalarina sahip olan zwitteriyonlarin olusumuna neden olur. Bu zwitterionlar daha

sonra yeni islevsellestirilmis iS'ler olusturmak igin asitlerle reaksiyona girebilir (Ohno,
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2006). Cok viskoz olan bu karisimin oda sicakliginda sivi halde olmasi oldukg¢a
ilgingtir. Ayrica, iyon iletkendir (Paape ve ark. 2008).

IYONIK SIVILARIN SENTEZi

Metatez Halojensiz Sentez Protik fyonik Sivilar Ozel durumlar
i\ R;X 7\ ©) 1\ ©
¢ L e
(-MX)
R2 Rz R2
I\ I\ )
Yo2 R-NN _HX

N_ _N_, X

R, R, o) RSO,
X "] CH;s05°
/ \ 3 3
7\ R;X I\ © RPO,"
Yol 3 RrNYN RrNYN\R X 4
® N3
R2 R2
q
7\ N I\ M\
Yol4a R-N._N HCO”OCH; ¢ N Negy _HX | g N/\/\N\ &
A Y@ 3 (coy,) @ CH;
0,C
© o
7\ I\ © HX I\ x
- /N
Yol 5 R1’N\rN +L o Ry NYg\/\/S%H Ry Yg\/\/sosl"
R, o0“ o R, R,
Zwitterion

Sekil 2.12. iS’lerin sentez yolu

Mikrodalga (MD)’lar veya ultrason (US)’lar gibi geleneksel olmayan aktivasyon
yontemi kullanilarak 1S’lerin sentezi de literatiirde aciklanmistir (Varma ve
Namboodiri, 2001). Polar ve iyonik olan IS’ler MD'lerle kuvvetli bir sekilde esleserek
kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmak i¢in MD emici adaylar haline gelmistir. Varma ve
Namboodiri, MD 1sinlamayla ilk etkili 1,3-dialkilimidazolyum halojeniir sentezini
gelistirmistir (Namboodiri ve Varma, 2002) (Sekil 2.13). Tepkime siiresi birkag saatten
birka¢ dakikaya indirilmis ve reaksiyon ortami olarak biiylik miktarda organik ¢oziicii
kullanim1 6nlenmistir. Biiylik miktarda alkil halojeniir kullanmadan nispeten daha hizli,

verimli ve gevre dostu IS olusturmak igin reaksiyon ortami olarak kullanilmustir.
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Sekil 2.13. IS’lerin MD destekli sentezi

Namboodiri ve Varma (2002), ayn1 zamanda kapali bir kapta diizgiin reaktanlarin bir
sonikasyon banyosu kullanarak basit 1sinlamaya maruz birakilmasiyla enerji kaynagi
olarak US kullanarak iS'lerin hazirlanmasi icin etkili bir yontem gelistirmistir (Sekil
2.14).

e
I\ X I\ I\ I\
/Nvg\R N)) ~N_N N)) —~N_ N N _N<
RX ® ®
X X e n e
X=CI, Br, | n X X
R= nPr, nBut, iBut, nOKkt, ... n=2,4,6

Sekil 2.14. IS’lerin US kullanilarak sentezi

Bu US aracili ¢oziiciisiiz yaklasim fazla miktarda reaktan kullanilarak geleneksel 1sitma
kosullar altinda ihtiya¢ duyulan birkag¢ saatin aksine daha kisa bir reaksiyon siiresi ve
daha diisiik bir reaksiyon sicakligi gerektirir. Bu yontemin benzersiz avantajlarindan biri
reaksiyon icerigi berrak bir ¢ozeltiden opak hale (emiilsiyon haline getirme)
getirildiginde IS formasyonunun gozle goriiliir sekilde izlenebilmesidir. Sonugta, kati
tozlarin berrak bir viskoz fazi gdzlemlenmistir. Bununla birlikte 1S’ler sono kimyasal

kosullar altinda ayrigabilir (Namboodiri ve Varma, 2002; Oxley ve ark., 2003).

[S’lerin fiziksel ve kimyasal dzelliklerinin ve bunlarm katalitik etkinliginin az miktarda
yabanct madde varligindan 6nemli Slclide etkilenebilecegi siklikla ortaya konmustur.
[S’lerin "kalitesi" ©nemli bir husus haline gelmis ve saflastirma ydntemleri
gelistirilmistir. Tipik safsizliklar iS’lerin eksik sentezinden meydana gelmektedir.
Bunlar ugucular, alkile edici maddeler, inorganik halojeniirler, protik Kirlilikler, organik

aminler, su vb. olabilirler. Literatiirde az sayida saflastirma prosediirii onerilmistir.
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[S’lerin ultra saflastirilmasi i¢in erime kristallestirmesi tarif edilmis ve 10 kg kapasiteli
1-etil-3-metilimidazolyum kloriir ((EMI]CI) iiretilmistir (Konig ve ark., 2008). iS’lerin
renksizlestirilmesi aktif komiir kullanilarak (Burell ve ark., 2007) veya iS’leri silika
veya aliimina ile muamele edilerek gergeklestirilmektedir (Earle ve ark., 2007). Bununla
birlikte, kat1 emici maddelerle muamele edildiginde IS’lerin olas1 kirliliginden
bahsetmek miimkiindiir (Endres ve ark., 2006). Su ile yikama miimkiin olmadigindan
asitli safsizliklar1 hidrofilik 1S’lerden uzaklastirmak zor olmaktadir. Kolon kullanilarak
asit notrlestirmeleri rapor edilmistir (Lungwitz ve Spange, 2008). Safsizliklarin analizi

ve iz analizi halen zorlayicidir ve temel aragtirmanin alanidir.

2.3.4. Iyonik sivilarin reaksiyonlar

IS’ler oncelikle gecis metali katalizorii icin polar, zayif koordine eden bir ortam
saglayarak organometalik bilesikleri ¢ozebildikleri i¢in ge¢is metali aracili reaksiyonlar
icin inert ¢oziicliler ve yardimci katalizor olarak kullanilirlar. Cok iyi bilinen ve
aragtirilan gecis metali katalizli reaksiyonlar: Hidrojenasyon reaksiyonlar1 (Steines ve
ark., 2000), oksidasyon reaksiyonlari (Owens ve Abu-Omar, 2000), hidroformilasyon
reaksiyonlar1 (Waffenschmidt ve Wasserscheid, 2000; Ali ve ark., 2014; Weiss ve ark.,
2016), olefin dimerizasyonu ve oligomerizasyon reaksiyonlari (Chauvin ve ark., 1997),
alkoksikarbonilasyon reaksiyonlar1 (Zim ve ark., 1998), Heck reaksiyonlar1 (Calo ve
ark. 2011), Trost-Tsuji eslesme reaksiyonlari (Chen ve ark., 1999), Suzuki capraz
baglanma reaksiyonlart (Mathews ve ark., 2000) ve halka kapanis metatezleridir

(Grubbs ve Chang, 1998).

IS’lerin diger onemli uygulamas: asidik, bazik veya nétr IS’lerin kullanimini igeren
organik reaksiyonlar icin katalizor ve ¢oziiciidiir. 1S’leri katalizér olarak kullanarak
binlerce reaksiyon incelenmistir. Bunlar Freidel-Crafts reaksiyonu, esterifikasyon,
regio-segici alkilasyon, stereo-segici halojenasyon, aldehit ve ketonlarin indirgenmesi,
Fischer Indol sentezi, Fischer-Tropsch sentezi ve katalizi (Silva ve ark., 2014; Steinruck
ve Wasserscheid, 2015), Beckmann yer degistirme, halka ekleme reaksiyonlari/Diels-
Alder reaksiyonu ve fruktoz dehidrasyonu gibi (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15. IS’ler kullanilarak gerceklestirilen gesitli reaksiyonlar
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2.3.5. Tyonik sivilarin uygulama alanlari

Son yillarda gesitlenmis bir uygulama yelpazesiyle IS'lerin yukarida belirtilen 6zellikleri
oldukca ilgi ¢ekmistir. Giiniimiizde iS'leri agiklayan yaymnlarin temel konusu bu
¢ozliclilerin  anlagilmasinin  gelistirilmesi, fizikokimyasal 6zelliklerinin  dnceden
belirlenmesi ve giderek daha farkli uygulamalarda kullanimlarinin agiklanmasidir. iS'ler
thmal edilebilir buhar basinci, iyi termal kararlilik, yanmazlik, genis bir elektrokimyasal
(iletkenlik) pencere, ayarlanabilir karisabilirlik ve ¢esitli analitler i¢in iyi ekstraksiyon
yetenegi gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir. Bu istisnai 6zellikler analiz, sentez, kataliz
ve ayirmada sensorler, yakit hiicreleri, piller, kapasitorler, termal akigkanlar,
plastiklestiriciler, yaglayicilar, iyonojeller, oziitleyiciler ve ¢oziiciiler gibi potansiyel
uygulamalarda kullanilmaktadir. Enerjik bilesikler veya farmasétik iS'ler gibi bazi yeni
uygulamalar hala ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.16) (Vekeriya, 2017).

Coziiciiler Yaglayic1 & eklentiler
Biyo kataliz Yaglayicilar
Yakit eklentileri

Organik reaksiyon&Kataliz
Nano partikiil sentezi

Polimerizasyon

Is1 depolama
Termal srvilarr

Elektrolitler

Yakat pilleri Siv1 Kristaller
t pilleri - -
Sensor <:I [YONIK SIVILAR Ekranlar
Piller
Elektroelastik malzemeler
Yapay kaslar
Robotlar
Ayirma
Analitikler

GC-Headspace ¢oziici
Protein kristalizasyonu

14441

Gaz ayirma
Ekstrakeif damitma <:|
Membran Ekstraksiyonu

Sekil 2.16. S'lerin gesitli alanlara uygulanmasi
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2.4. Fosfazen Esash Iyonik Sivilar

2.4.1. Fosfazen esash iyonik sivilarin genel kimyasal yapisi

FEIS, fosfazenin fosfor atomlarina baglanmis en az bir asili gruba sahip ¢ok sayida
fosfor-azot birimi icerir. Her fosfor-azot birimi fosfor ve azot atomu arasinda bir ¢ift
bag ve bitisik bir fosfor-azot birimine tek bir bag ile baglanir. FEIS, halkal1 veya lineer
olabilir. FEiS’in pozitif yiik konumu kararliligim, viskozitesini ve diger 6zelliklerini

etkileyebilir (Karadag ve Akbas, 2018).

T
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Sekil 2.17. FEIS’lerin genel kimyasal yapist

FEIS, Sekil 2.17 (a-d)'de gosterilen kimyasal yapilardan birine sahip olabilir. Burada
pozitif yiik fosfazen halkasinin bir azot atomu (b), fosfor atomu (c ve ¢) veya fosfazen
halkasinin fosfor atomuna bagli bir asili grubun ug¢ kismi (d) tizerinde olabilir. "X" ile
gosterilen FEIS’in anyonik kismi, pozitif yiilk konumu ise "+" semboliiyle belirtilir.
Ayrica, FEIS iizerinde tek bir pozitif yilk konumu gozlenirken FEIS’in istenen
viskozitesi ve kararliligi saglandig1 siirece birden fazla yiiklic konum mevcut olabilir
(Gering ve ark., 2011).

Iyonik yiikiin asili grubun u¢ kisminda mevcut oldugu durum (Sekil 2.17, d'deki Ry4) bir

hetero atom (oksijen, kiikiirt veya fosfor atomu) yoluyla fosfor atomuna baglanmis
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pozitif yiiklii bir grup veya kisim igerebilir. Kolaylik saglamak icin bu asili gruba
"yiiklii asili grup" veya "pozitif yliklii asili grup" adi verilir. Yiiklii asili grup olarak Ryt
tasvir ederken Ri1-R3, Rs veya Rg da yiikli asili grup olabilir. Asili gruba pozitif yiik
saglayan atom asili grubun u¢ kismina ek olarak fosfazen halkasinin fosfor atomundan
en az bir atomla uzaklastinlabilir veya ayrilabilir. Yikli asili grubun yiikli kismi
hidrokarbon baglayic1 grup gibi bir baglayici grup vasitasiyla hetero atoma baglanabilir.
Ornek olarak, baglayici grup bir ila bes karbon atomu igerebilir. Kisa bir baglayic1 grup
(6rnegin, diisiik molekiiler agirliga sahip) kullanarak yiiklii asili grubun molekiil agirligi

diisiik olabilir. Boylece, FEIS diisiik molekiil agirlig1 ve diisiik viskozite sergiler.

Asili grubun ug¢ kismindaki yiiklii grup bir aromatik amin, aril amin veya bir 6nciil
temel alifatik amin (azot igeren aril grubu, birincil amin, ikincil amin veya iigilinciil
amin) olabilir. FEIS’in anyonik kismu katyonik kismi ile tuz olusturacak sekilde
yapilandirilmis bir organik veya inorganik anyon olabilir. FEIS’in anyonik kismi
tetrafloroborat  (BF4), heksaflorofosfat  (PFs),  bis(oksalat)borat (BOB)),
heksafloroarsenat (AsFs), heksafloroantimonat (SbFg’), tetrakloroaliiminat (AICly),
hidrojen siilfat (HSOy), perklorat (ClO4’), mesilat (CH3SO3), kloriir (C1°), bromiir (Br’),
tyodiir (I'), bir alkil halojeniir veya bir VA grubu elementin perhalojenlenmis alkil
halojeniirii igeren bir lityum-iyon tipi anyon olabilir. Triflorometansiilfonilimit
(N(SO,CF3),), triflorometansiilfonat (CF3SO3’) veya trifloroasetat (CF3CO;’) gibi diger
anyonik tiirler de kullanilabilir. Anyon FEIS’in amaglanan kullanim sicakliginda

(6rnegin, calisma sicakligi) bir s1vi olacagi sekilde secilebilir.

Fosfazenin fosfor veya azot atomlari iizerinde pozitif yiike sahip olan FEIS’ler iyonize
edilmemis On bilesikten iyonize edilmis bir bilesige doniistiiriilerek sentezlenebilir.
Iyonize edilmemis &ncii bilesik anyonik grubu igeren reaksiyona maruz birakilarak
iyonize edilebilir. Iyonlanmamis 6ncii bilesik asili grubun ug azot atomunu iyonize eden
katyonik kisim ve anyonik kisim iceren FEIS’i olusturan mineral asit (yani bir inorganik
asit) gibi aside maruz birakilabilir. FEiS’in istenen anyonik kismi mineral asit,
hidroklorik asit (HCI), hidroflorik asit (HF), hidrobromik asit (HBr), nitrik asit (HNO3)
veya bunlarin kombinasyonlar1 olabilir. Alternatif olarak, iyonize edilmemis Oncii

bilesik metil iyodiir (Mel) kullanilarak asili grubun u¢ azot atomunu iyonize eder ve
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katyonik kisim ve anyonik kismi igeren FEIS’i olusturur. Bdylece iyonize edilmemis

oncii bilesik en az bir yiiklenmis asil1 gruba sahip olan FEIS’e doniistiiriiliir.

2.4.2. Pozitif yiikiin fosfazen halkasimin azot atomu veya fosfor atomu iizerinde
bulundugu fosfazen esash iyonik sivilar

Amino-siibstitiie siklotrifosfazenler halka disi azot ve halka azotu gibi iki temel bolgeye
sahiptir. Halkali fosfazen bazlarinin HCI, HF, HC10,4 ve CH3COOQH gibi asitlerle kararli
tuz olusturma kabiliyetleri yillardir bilinmektedir (Allcock, 1972). Feakins ve ark.
(1964, 1965, 1966) yapmis olduklar1 caligmalarda bir dizi amino siibstitiie
siklotrifosfazenlerin nitrobenzende mono- ve diprotonasyon dengesinin pKa’sini
incelemis ve halka dis1 azot yerine halka azotunun protonlanmasi i¢in ApKa'ya dayanan
bigiler sunmuslardir. Fosfazenyum tuzlari benzen, heksan veya toluen gibi aprotik
organik c¢oziiclilerde bilesenlerin  karistirilmasiyla elde edilmektedir. Ancak,
fosfazenyum tuzlarimin kat1 halde veya kristalin yapida elde edilmesi olduk¢a zordur ve
smirli sayida kristal yapilart X-ray kirmimmetre yontemi ile ¢dziimlenebilmistir
(Benson ve ark., 2007; Ledger ve ark., 2010; Akbas ve ark., 2016; Elmas ve ark., 2016
ve Okumus ve ark., 2017). Baz1 aminofosfazen tuzlar1 agik zincir reaksiyonu veya
aminofosfazenin sentezi sliresince kazara meydana gelmistir (Mani ve ark., 1971).
Asidik protonlarin kimyasal olarak fosfazen halkasindaki azot atomuna baglandig: tek
kristal X-ray calismalari sonucu kamitlanmustir. Ornegin, N3P3Cly(NHPr),.HCI ve
[N3P3HCI4(NH,)2] [N(POCI,),] tuzlarinin kristal ve molekiiler yapilar1 aydinlatilmugtir
(Sekil 2.18 ve 2.19) (Alberti ve ark. 1995). Halka azotunun protonlanmasi N3P3Cl,(NH-
I-C3H7)4.HCI bilesiginin kristal yapisinin belirlenmesi ile gosterilmistir (Sekil 2.18)
(Mani ve Wagner, 1968).
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Sekil 2.19. [NsPsHCI4(NH2),] [N(POCI,)] bilesiginin kristal yapisi

AlBr3'in heksan i¢inde [NPCI,]s ile reaksiyonundan [(NPCI,)s][HAIBr4] bilesigi elde
edilmistir. Protonun kaynaginin tesadiifi su olabilecegini bildirmislerdir. [NPCI,]3-AlBr3
icin beklendigi gibi *P-NMR spektrumu (PCI;N)g’iin  20.5 ppm'de rezonansa
kaydirilmis 19.6 ve 27.0 ppm'de iki esdeger fosfor atomu varligini gostermistir.
Bununla birlikte 'H-NMR spektrumu 10.2 ppm'de bir rezonans gostermistir. Bu
rezonans N-H kismin1 isaret eder ve halkanin protonlandigin1  gosterir.
[(NPCI,)s][HAIBrs] (R1=%4.21) kristal yapist yiikk dengesinden dolay1 pozitif bir yiik
tasimasi gereken bir AIBrs” anyonu ve bir (NPCI,); halkasimin varligini gostermistir. *H-
NMR  spektrumunda gozlemlenen hidrojen atomu dogrudan kristal yapida
gozlenmemistir. N(2)'de hidrojen atomunun varligiin dolayli kanit1 (Sekil 2.20) N...Br
mesafesi ve (NPCl,)s halkasindaki bozulmalardir. 3.36 A'luk N...Br mesafesi, N-H...Br
hidrojen bagi nedeniyle olabilecegi kadar uzundur. Halka diizlemsellikten biraz
bozulmustur. N(2)'ye iki P-N bag mesafesi tekli baglarla (1.663(5) ve 1.663(5) A) tutarli
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iken, diger dort P-N mesafesi c¢oklu bag karakterini gostermektedir (1.553(5)-
1.590(5)A) (Hestonve ark., 2004). Bu o&zellikler N-H...Cl hidrojen bagi igeren

protonlanmis  halka [NP(N(i-Pr)H).]s[HC1]'de  gozlemlenenlere benzerdir ve
karsilagtirmalar Sekil 2.21'de yapilmistir (Mani ve ark., 1968).

r(3)

Br(1

Bri4)

Sekil 2.20. [(NPCIy)3][HAIBr4] bilesiginin kristal yapisi
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Sekil 2.21. [(NPCI,)s][HAIBrs] ve N3P3Cly(NH-i-C3H7)4.HCl bilesiklerinin yapisal
karsilastirilmalart

Sekil 2.22 [H(PCI;N)s]-[AlBr,]'iin olugmasi i¢in olast bir mekanizmayi gostermektedir.
[k asamada olasilikla halojenli reaktiflere adsorbe edilen su olan tesadiifi sular AlBrs
ile tepkimeye girerek H-Br olustururlar. HBr, AlBr; ile tepkimeye girerek daha sonra
[NPCI;]; halkasini protonlandiran siiper asit HAIBr,'ti verir. Kristalografik verilerin
sadece AIBrs; anyonunun mevcut oldugunu agik¢a gostermistir. Brom atomlarinin

bazilarinin yerine klor ile kristal yapisini ¢ozmeye yonelik girisimler tatmin edici

sonuglar vermemistir.
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Sekil 2.22. [(NPCl,)s][HAIBr,4] bilesiginin olugmasi i¢in olasi sentez mekanizmasi

Anaerobik kosullar altinda veya su varliginda veya HX ile N3P3Clg’nin MX3 (AICIs3,
AlBr3, GaCly) ile reaksiyonu sonucunda protonlanmis fosfazenler olan P3N3Clg.HMX,
meydana gelmistir (Sekil 2.23). Protonlanmis tiir P3N3 halkasini bozmus ve

protonlanmis azotu ¢evreleyen iki P—N bagini zayiflatmistir (Tun ve ark., 2011; 2016).

Sekil 2.23. [NPC|2]3‘HMX4, (a) [NPC|2]3HA1C141 (b) [NPC|2]3'HG2[C14; (C)
[NPCI;]3-HAIBr4 iin kristal yapilari

Herhangi bir proton kaynagini tanimlamak ve izole etmek i¢in [NPCl;]3 ve (t-Bu)N=P
(N(CHy)4)s'in  heksan igindeki reaksiyonu incelenmistir (Sekil 2.24). (t-
Bu)N=P(N(CH,)4)s'iin yiiksek Brosted bazlik derecesi ve diisiik niikleofilikligi protonik
maddeyi deprotonize etmekte ve ¢Oziinmez olmasi beklenen bir tuz,
[(NPCI)2(POCIN)][(tBu)NH-P(N(CH2)4)3], vermektedir. Bu riin
(NPCI,)2(P(OH)CIN)]'nin  ((t-Bu)-N=P(N(CH,)4)3 ile deprotonasyonundan olustugu
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distintilebilir. Bu bilesigin [NPCl,]3 ve tesadiifi suyun reaksiyonundan olusmasi

beklenir.
HO CI o, cl
\P/ N(tBu) NH(tBu) \\P/
- § I Heksan l N/ \N
Y D e O o)
Cl— _—cCl C<pl. ..p—C
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Sekil 2.24. (NPCI,)2(P(OH)CIN)]'nin ((t-Bu)-N=P(N(CH.)4)3 ile deprotonasyonu

Siklotrifosfazen katyonlari, karboran anyonlar1 baz alinarak gii¢lii elektrofilik reaktifler
kullanilarak hazirlanmigtir. Sekil 2.25°de gosterilen (NPCly)s'iin N-protonlanmig, N-
metillenmis ve N-silillenmis katma bilesikleri izole edilmis ve X-1s1n1 kristalografik ve
spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir (Zhang ve ark., 2006). Lewis asidi
ECl; ile N3PsClg’nin reaksiyonu N3PsCls”’nin azot atomunun nétral oldugu iiriinler
vermistir. Bu tiirler bilinmemektedir. N3P3Clg’nin N-protonlanmis, N-metillenmis ve N-
silillenmig katyonlar1 halka agilma polimerizasyonu (ROP) reaksiyonlar1 i¢in yiiksek
reaktiflikle fosfazen katalizorlerinin gelistirilmesi igin elde edilmistir (Zhang ve ark.,

2008).
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Cl _Cl Cl cl Cl _Cl Cl _cl
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Carb= CHB;;RsXs R=H, CHs, CI; X;=Br, C| Mes: Mesitilen R'= Me, Et

Sekil 2.25. Protik, metil ve silil karboran reaktiflerinin (NPCl,)s ile reaksiyonlari
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Aminosiklofosfazen tiirevleri NH---X etkilesimleri yoluyla kati halde kompleks
supramolekiiler orgililer olusturmak i¢in alkil veya agil halojeniirler ile halka azotu
alkillenmistir (Sekil 2.26) (Benson ve ark., 2007). X-1sim1 kristal yapilarinda halka N
bolgelerinin alkilasyonunun iligkili P-N baglarinin énemli 6l¢lide daha uzun oldugu
gozlenmistir. Oldukga kararli fosfazenyum tuzlari kati1 halde NH... X etkilesimleri ile
kompleks supramolekiiler aglar olusturmaktadir (Sekil 2.27).
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Sekil 2.26. N-alkilasyon reaksiyonlar1
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Sekil 2.27. (1Me)I’nin supramolekiiler yapisi

Agik zincirli fosfazenyum tuzlari gibi, [(R2N)3sP=NjP*X], metalik olmayan molekiiler
katalizorler gelistirilmistir (Furuyama ve ark.,, 2004 ve Nobori ve ark., 2010).
Fosfazenyum tuzlar1 (PZN) potasyum katyondan dort kat fazla olan ~12 A capinda dev
bir katyona sahiptir (Sekil 2.28). PZN yiiksek verimlilik ve seciciligin anyonik
reaksiyonlar i¢in anyonik aktif tiirler ile karsit katyonlar arasinda etkili bir iyon
ayirmmiyla gergeklestirilebilecegi konsept temelinde tasarlanmigtir. Bir fosfazenyum
iyonunun (makro katyonik bir tiir) anyonik aktif tiire 6nemli 6l¢iide aktive olmasi ve
simdiye kadar bilinmeyen kataliz etkilerine neden olabilecegini diistinmiislerdir.
Yapilan bu calismada fosfazen bilesiklerinin klorobenzenlerin metoksillenmesi igin
katalitik 6zellikleri ve fenil glisidil eterin fenil asetat ile agilma reaksiyonu tartigilmistir.
Fosfazen bilesiklerinin ayirict katalitik performans sergiledigi ve benzersiz sterik ve

elektronik karakterleri nedeniyle yiiksek degerli tirtinler iiretebildikleri gozlemlenmistir.

\R:
RZN_E_NRZ
NR, NR,
1 1 o
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RzN_ _NR2
R,

:Z—'F-Z
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Sekil 2.28. Fosfazenyum tuzlari (PZN)

Chen ve ark. (2012), ¢esitli trimerlerin kuaternizasyonunu ¢alismiglardir (Sekil 2.29).

Organoamino siibstitiisyonlu siklooligofosfazenler basit alkil halojeniirler veya metil
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triflorometansiilfonat ve trimetiloksonyum floroborat gibi daha giiclii alkile edici
reaktifleri kullanarak fosfazenyum katyonlar1 olusturmak tizere halka azot atomlarinda
kolayca kuaternize hale getirilmistir. Halka azot atomlarindaki nispeten daha diisiik
elektron yogunluklarindan dolay1 alkoksi veya ariloksi siibstitiie fosfazenler oda
sicakliginda iyodometana karsi inerttirler veya daha yiliksek sicakliklarda

alkoksifosfazeni N-alkiloksofosfazene yeniden diizenlerler.

__—-OR _MeOTf_ RO

THF TP~ TP 2
DCM
ci rRo” N7 or ro” SN Nor

Sekil 2.29. Trimer modellerin kuaternizasyonu

Halkali fosfazenlerin gecis metal bilesikleri ile olusturduklar: tuzlar

Halkali fosfazenlerin gecis metal kimyas: ilgi ¢eken alanlardan bir tanesidir. Bu
bilesiklerin dogas1 hem fosfazen bazina hem de ilgili Lewis asidine bagli olacaktir.
Ornegin, NgPs(NMey)12.CuCl, bilesiginde Lewis asidi belirli bir halka atomuna baglh
degildir, ancak halkanin tizerinde bulunur ve birden fazla azot atomuna baglidir (Marsh
vd. 1971). 1994 wyilinda Chandrasekaran protanlanmig (amino)spiro halkali
siklotrifosfazen tuzunu sentezlemis ve kristal yapisini aydinlatmistir. Protonlanma P3N3
halkasinin spiro fosfor atomuna komsu azot atomlarindan birinde meydana gelmistir
(Sekil 2.30). Protonlanma halkadaki P-N baglarinda uzama ve fosfazen halkasinin
biiziilmesine neden olmustur. Kristal érgiide 2n siklofosfazenyum katyonlari n[PtCl4]*
anyonlar: tarafindan N-H...ClI hidrojen baglar1 aracilig: ile diizlemsel bir polimerik yap1
olusturmustur (Chandrasekaran, 1994). Metal anyonlari ile [HN3P3(NMe;)s]2[M0gO10]
(Allcock ve ark., 1973), [HN3P3(NMe,)g]o[CoCls] (MacDonald ve Trotter, 1974),
[MeN4PsMeg][Cr(CO)sl] (Calhoun ve Trotter, 1974a), [HN4PsMeg],[CoCl,] (Trotter ve
Whitlow, 1970), [H2N4PsMeg][PtCl4] (O'Brien ve ark., 1979) ve [H2NsPsMeo][CuCly]
(Calhoun ve Trotter, 1974b) gibi bir ¢ok siklofosfazenyum tuzlari elde edilmistir.
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Sekil 2.30. 4,4,6,6-tetrakis(dimetilamino)-21°,41°,62"-siklotrifosfaza-1,3,5-trien-1-yum-
2-spiro-2'-(2'-fosfa-1',3"-diazasikloheksan) tetrakloroplatinat bilesigi,
[H N3P3(N M92)4(N HCH,CH,CH,N H)]Z'[Ptc |4]

2.4.3. Pozitif yiikiin fosfazenin fosfor atomuna bagh asih grubun iizerinde
bulundugu fosfazen esash iyonik sivilar

Rapko ve Fesitel (1968), heksakisdimetilamino siklotrifosfazenlerin  dialkil
katyonlarmin sentezlerini ve yapilarini arastirmiglardir. Erime noktas1 207-209 °C olan
dimetilheksakisdimetilaminosiklotrifosfonitrilyum tetrafloroborat’t beyaz bir kati olarak
elde etmislerdir (Sekil 2.31). Havada kararli olan bu bilesik polar organik ¢oziiciilerde
¢oztinmektedir. 1970 yilinda alkilamino- ve fenil-siibstitiie siklotrifosfazenlerin
trimetiloksonyum floroborat ile reaksiyonlar1 gerceklestirerek c¢aligmalarina devam
etmiglerdir. Alkilasyonun konumu elde edilen siklotrifosfonitril tuzlarinin hidrolitik

bozunmasiyla incelenmistir.
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Sekil 2.31. Heksakisdimetilamino siklotrifosfazenlerin dialkil katyonlari

Allcock ve ark. (1986), amino, fosfino veya organohalojeno yan gruplarindan olusan
kiigiik molekiillii siklotri- veya siklotetrafosfazenleri ve bunlarin diiz zincirli polimerik
analoglarin1 sentezlemistir (Sekil 2.38). Bu fosfazen tiirevlerini metil iyodiir veya

trifenilfosfin ile muamele ederek yapida bulunan uygun azot atomlarini kuaternize hale
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getirmislerdir. Kuaternizasyon piperidino tiirevleri hari¢ reaktif bolgelerin iskelet azot
atomlarinin oldugu yan grup bélgelerde olugsmustur. Kuaternize tiirler TCNQ (Sekil
2.32) ile “basit tuzlar” olusturmak i¢in lityum 7,7,8,8-tetrasiyanokuinodimetan
(LITCNQ) ile muamele edilmistir. Bunlar veya bunlarin onyum onciileri “karigik tuzlar”
olusturmak i¢in notral TCNQ ile reaksiyona sokulmustur. Elektriksel iletkenlikleri (10°

3.10%0 cm™) polimerik benzerlerinden daha yiiksek oldugu gézlenmistir.

NC __CN
NC: - D :CN
TCNQ

Sekil 2.32. 7,7,8,8-tetrasiyanokuinodimetan’in yapisi

Karigik TCNQ tuzlarinin nasil sentezlendigi Sekil 2.33’de verilmistir. Sentez stratejisi
tic boliimden olugmaktadir. Bir¢ok halkali ve polimerik fosfazenlerin (phz) yan gruplari
veya iskelet azot atomunun kuaternestirilmesi ile fosfazenyum iyodiir tuzlarinin
hazirlanmasi, fosfazenyum tuzlarmin lityum TCNQ ile phz' TCNQ" tipi basit tuzlarim
vermek icin reaksiyonu ve phz'TCNQ™ ile nétral TCNQ’ nun phz' TCNQ.TCNQ
karigik tuzlarmi vermek igin reaksiyonu veya karistk TCNQ tuzlarini vermek igin

kuaternize tuzlar ve nétral TCNQ arasindaki dogrudan reaksiyonudur.

@ o
Fosfazen RI Fosfazen |
@ <
Li TCNQ TCNQ
-Lil 12
® e @ S
Fosfazen TCNQ __TCNQ Fosfazen (TCNQ),

Sekil 2.33. Karigik TCNQ tuzlarinin sentezi

Sekil 2.34’de (NPCl,)s’ten baslayarak bes klor atomunun CF3;CH,O veya CgHsO
gruplar ile yer degistirmesi veya alt1 klor atomunun piperidin ile yer degistimesi ile
farkli trimerik fosfazen tiirevleri sentezlenmistir. Bes klor atomu iceren kismen
stibstitlie trimerik fosfazen tiirevlert NHR veya OR igeren gruplar ile muamele edilerek

tamamen siibstitlie hale getirilmistir. Sekil 2.35’de bu tiirlerin metil iyodiir veya trifenil
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fosfin ile reaksiyonu sonucu yan grup azot atomu veya iskelet azot atomunun kuaternize
hale getirilmis halleri gosterilmektedir. Tamamen piperidin siibstitlie trimerik fosfazen
tiirevinin metil iyodiir ile reaksiyonu sonucu bir iskelet azot atomu kuaternize olmustur.
Halkali tetramerde ise iki iskelet azot atomu kuaternize olmustur. Fosfazen halkasinda
dogrudan fosfor atomuna bagli yan grup azot atomlarinin korunmus veya

etkisizlestirilmis dogasindan dolay1 azot atomunda kuaternizasyon gézlenmemistir.
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Sekil 2.34. Trimerik fosfazen tiirevlerinin sentezi
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Sekil 2.35. Fosfazenyum iyodiir tuzlarinin sentezi
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Sekil 2.35. (Devam) Fosfazenyum iyodiir tuzlarinin sentezi
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2.4.4 Fosfazen esash iyonik sivilarin uygulama alanlari

FEIS iizerindeki asili gruplar FEIS’in istenen 6zelliklerine gore segilebilir. Bu iS'ler,
antikanser, antimikrobiyal reaktifler, adsorbanlar ve floresan nanopartikiillerin yiizey
degistiricileri, yaglayicilar, metal iyonlar i¢in kemosensorler, enerji depolama cihazlar
i¢in elektrolit ¢ozeltileri veya polielektrolitler olarak kullanilmistir. Asagida FEIS lerin

uygulama alanlarina yonelik bazi ¢aligsmalar verilmistir.

Antikanser, antimikrobiyal reaktifler

Akbas ve ark. (2016), fosfazen ve biiylik organik asitlerin reaksiyonundan elde edilen
protik IS’leri ilk defa sentezlemislerdir. Tamamen siibstitie = mono(4-

florobenzil)spirosiklotrifosfazenlerin salisilik asit tuzlarini hazirlamislardir (Sekil 2.36).

F CH ( D 2 )
2 N /NR RN\ /N-c|-|2 F
P R R Bilesik R R2__ Bilesik P
C Tl \T (CHJ), cH, 1 (CH) cH, 4 Tl \T
NG AN (cH 2 (CHy), CH,CH, 5 N AN
P P (CHy); CH,CH, 2)2 CH,CHj P P
Q/ \N/ ,‘O (CH); cH; 3 (CHJ); cH, 6 Oq/ \N/ \,\O
0 0
@AOH OH
OH OH

R1
OH
" \ 0 RZN/ \N—CH
F CH,— N NR? o 0 N F
N,/ % 0 0 H g P
R R?2 _ Bilesik R R2 _ Bilesik N ||

P. H HO
"
C ” /,l,/N (CH), cH, f1a  (CHz CH, 4
AN, (O o 2 (CH, CHicH, 55 O« N »O
(CHas cH; 3a  (CHy; CH, 6a
Sekil 2.36. Tamamen siibstitiie mono(4-florobenzil)spirosiklotrifosfazenlerin salisilik

asit tuzlari

Siklotrifosfazenlerin aksine sentezlenen siklotrifosfazen tuzlarinin antimikrobiyal ve
antikanser ajanlar olarak arastirilmasi ilk olarak gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu

tuzlar suda ve polar organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Bilesik 5a'nin kristal yapist X-
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1sin1 kirmmimi analizi ile dogrulanmis ve kristalografik verileri fosfazen halkasinin
azotunun protonlandigimi agikca gostermistir (Sekil 2.37). Bilesik 5a ve 6a DLD-1
kanser hiicrelerine kars1 belirgin bir sitotoksik aktivite sergilemis olup antikanser ajanlar
icin iyi adaylar oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.37. Bilesik 5a’nin ORTEP-3 ¢izimi

Akbas ve ark. (2016), heksapirolidinosiklotrifosfazen esasl protik iS’leri sentezlemis ve
karakterize etmislerdir (Sekil 2.38). Aymi zamanda HT29, HelLa ve C6 kanser hiicre
hatlarina karst bu tuzlarin etkilerini arastirmiglardir. Genel olarak, giiclii antiproliferatif
etki, diisiik sitotoksik etki, fizyolojik bir ortamda iyi ¢oziiniirlilk ve bu bilesiklerin
mikro molar doz dozaji farmakolojik denemeler i¢in iyi ila¢ adaylar1 olabileceklerini

aciklamigslardir.
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Sekil 2.38. Heksapirolidinosiklotrifosfazen ile gentisik, dekanoik ve borik asitin
reaksiyonundan elde edilen protik IS’ler

Elmas ve ark. (2016), 4-florobenzilspiro(N/O)siklotrifosfazenler ve onlarin
fosfazenyum tuzlarinin antimikrobiyal aktivitelerini ve in vitro DNA baglanmalarini
incelemislerdir. Protik IS’ler, fosfazenyum tuzlari (4a-4d), karsilik gelen fosfazen
bazlarinin (3a-3d) kuru THF igindeki gentisik asit ile reaksiyonlarindan elde edilmistir
(Sekil 2.39). Bilesik 4dmin kristalografik sonuglari fosfazen halkasinin azotunun
monoprotonlanmis oldugunu agik¢a gostermistir (Sekil 2.40). Bilesiklerin in vitro
antimikrobiyal aktiviteleri sonucunda bilesik 4a, 4c ve 4d'nin C. Albicans'a karsi

oldukga aktif oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.39. Primer aminlerle 4-florobenzilspiro(N/O)siklotrifosfazenin reaksiyonundan
elde edilen siklotrifosfazen tiirevleri ve onlarin fosfazenyum tuzlar
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Sekil 2.40. Bilesik 4d’nin ORTEP-3 ¢izimi
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Elmas ve ark. (2017), tamamen pirolidin ve piperidin siibstitie 4-
florobenzilspiro(N/O)siklotrifosfazenler ve onlarin fosfazenyum tuzlarmin (Sekil 2.41)
spektroskopik ve termal dzelliklerini, antimikrobiyal aktivitelerini ve DNA etkilesimleri
incelemislerdir. Tuzlarin spektroskopik verileri N/O spiro halkasina bitisik olmayan
fosfazen halkasinin azotunun mono protonlanmis oldugunu ve bu N atomunun diger iki
fosfazen halka azot atomundan daha bazik oldugunu gostermistir. Tiim tuzlarin (3a-3d)
antimikrobiyal aktivitesi bakteri ve mantarlara kars1 degerlendirilmis ve karsilik gelen
serbest fosfazen bazlar (2a-2d) ile karsilastirilmistir. Test edilen (3c) ve (3a ve 3d)
tuzlarinin sirasiyla E. coli ATCC 35218 ve E. faecalis ATCC 29212'ye karsi en umut
verici antibakteriyel tiirevler oldugu, benzer sekilde bilesik 3b’nin de test edilen tuzlar
arasinda C. albicans ATCC 10231 i¢in en aktif antifungal madde oldugu bulunmustur.
Diger taraftan, tuzlar (3a, 3c ve 3d) karsilik gelen serbest bazlardan (2a, 2c ve 2d)

daha iyi antibakteriyel aktivite gosterdigi gdzlenmistir.
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Sekil 2.41. 4-florobenzilspiro(N/O)siklotrifosfazenlerin gentisik asit ile hazirlanmig
tuzlar
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Okumus ve ark. (2017), gentisik ve fy-resorsilik asit ile tamamen siibstitiie fosfazen
bazlarmin reaksiyonundan protik 1S’leri hazirlamislardir (Sekil 2.42). Bilesik 1b ve
2b’nin kristal yapilart X-1g1m1 difraksiyon yontemi ile olusturulmustur (Sekil 2.43). Bu
tuzlarin A549, Hep3B ve normal FL hiicre hatlarina kars1 sitotoksik ve antiproliferatif
aktivitelerini arastirmislardir. Hiicreler ilizerine yapilan c¢alismalar bu protik eriyik
tuzlarin morfolojide apoptotik benzeri degisikliklerle birlikte 6nemli antiproliferatif etki

gosterdigini ortaya koymustur.
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Sekil 2.42. Tetrapirolidino ve tetrapiperidino mono(4-florobenzil)

spirosiklotrifosfazenlerin gentisik ve y-resorsilik asit tuzlari
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Sekil 2.43. Bilesik 1b ve 2b’nin ORTEP-3 ¢izimi

Floresan nanopartikiillerin adsorbanlari ve yiizey degistiricileri

Veldboer ve ark. (2008), polikatyonik bilesiklerin nanokristal yiizeye eslesmesi i¢in ¢ok
uygun olduklarin1 gosteren ilk deneylere dayanarak katyonik substitiientler iceren
halkali fosfazenlerin yiizey modifikasyonu igin bir strateji gelistirmislerdir. Bu
caligmadaki temel fikir negatif yilikli nanopartikiiller ile iyi bir ylizey etkilesimi ve
gelismis bir pargacik ¢oziintirliigii elde etmek i¢in yiiklii katyonik yan gruplarla halkali
fosfazenleri sentezlemektir. Burada kuaternize halkali fosfazenlerin lantanid fosfatlara
dayanan floresan nanopartikiillerin adsorbentleri ve yiizey modifikatorleri olarak sentezi
ve karakterizasyonu tarif edilmektedir. Sekil 2.44’de ug tersiyer amino fonksiyonel
aromatik (1) ve alifatik (3, 6) siibstitiientlerden olusan siklotrifosfazenler sentezlenmis
ve akabinde metil iyodiir ile muamele ederek azot atomlar1 kuaternize hale getirilmistir
(2, 4 ve 5). Fosfazen halkasinda fosfor atomlarina direkt olarak bagl azot atomlarinin
bazlig1 azaltmasindan dolayr bilesik 6 kuaternize olmamistir. Tamamen kuaternize
halkali fosfazenler 2 ve 4 nanopargaciklarla giiclii bir sekilde birleserek bir yigilmaya
neden olmustur. Metanol i¢indeki kararli nanokristal baglayict kompleksleri 5 ve 6

numarali bilesikler ile olusturulmustur.
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Sekil 2.44. Halkali fosfazenlerin fonksiyonellestirilmesi i¢in sentez yolu

Enerji depolama ayeitlart icin elektrolit cozeltiler

Oda sicakliginda ve kullanim sicakliginda sivi halde olmasmin yani sira FEIS diisiik
viskozite, yiiksek bir lityum tuzu c¢oziinmesi, yiiksek voltajda kararlilik (yaklasik 4.5
V'den daha yiiksek), diisiik yanicilik ve diisiik ucuculuk gdsterebilir. FEIS’in erime
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noktasi yaklasik olarak -30 °C ila 10 °C araliginda olabilir. Bdylece FEIS kullanim
sicakliginda bir sividir. Bununla birlikte FEIS yaklasik olarak -25 °C ila 150 °C

arasindaki bir sicaklikta ¢alisan pil gibi bir enerji depolama aygitinda kullanilabilir.

Asili gruplar1 uygun bir sekilde segerek FEIS’in viskozitesi ve kararlilig1 ayarlanabilir.
FEIS’in viskozitesi FEIS’in molekiil agirhig: ile dogru orantil1 olabilir ki bu da asili
gruplarin molekiil agirligi tarafindan etkilenir. Asili gruplarin molekiil agirhigimi ve
dolayisiyla FEIS’in molekiiler agirhigini en aza indirgeyerek FEIS istenilen aralikta bir
viskozite gosterebilir. Buna ek olarak asili gruplar oda sicakliginda (~20 °C ila 27 °C
arasinda) FEIS’in en az bir molar konsantrasyonda etkili bir lityum tuzu ¢dziiniirliigiine
sahip olacak sekilde secilebilir. Bununla birlikte FEIS elektrolit ¢ozeltisinin katki

maddesi olarak kullanilacaksa FEIS’in lityum tuzunun ¢6ziinmesi gerekmektedir.

Otsuki ve Kanno (2010), endiistriyel uygulamalar i¢in birtakim FEIS’ler
sentezlemiglerdir. Oda sicakliginda sivi halde olan bu bilesikler elektriksel ¢ift tabaka
kondansator, lityum iyon pilleri, boya duyarh giines pilleri i¢in elektrolit, organik sentez
icin reaksiyon ¢oziiciisii, bir organik bilesik i¢in ektraksiyon ¢oziiciisii ve manyetik sivi
olarak kullanilirken oda sicakliginda kati halde olan bu bilesikler tuz olarak
kullanilabilmektedir. Hem sivi hem de kati halde olan bu bilesikler yliksek yanmazliga
sahiptirler ve uygulamalarda biiylik ve 6nemli 6l¢lide yanma riskine engel olmaktadir.
Sekil 2.45’de gosterilen bilesikler iki fazli sistem olusturularak (bir su fazi ve bir de
organik faz) elde edilmistir. Ortamda kalan halkali fosfazen bilesigi ve aminler organik
faza gecerken olusan iyonik bilesik su fazina ge¢mektedir. Su fazina gecen iyonik

bilesik suyun uzaklastirilmasi ile beyaz kristal {iriinler olarak elde edilmistir.
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Sekil 2.45. Kloropentaflorosiklotrifosfazenlerin IS’lere déniistiiriilmesi

Otsuki ve Kanno (2011), Sekil 2.45’de elde edilen iyonik bilesiklerin AgBF, ile

reaksiyonu sonucunda klor anyonunun tetrafloroborat anyonu ile yer degistirmesi ile

Sekil 2.46°da gosterilen FEIS’leri elde etmislerdir.
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depolama aygitlarini arastirmislardir. Bu amagla trimerik FEIS’leri sentezlemislerdir
48

Gering ve ark. (2011), 1S’ler, iS’leri iceren elektrolit ¢dzeltiler ve 1S’leri iceren enerji
(Sekil 2.47).

Sekil 2.46. Anyonu BF, olan FEIS’lerin sentezi
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Sekil 2.47. PhlL1-3 FEiS’lerin sentezi

Yaglayicilar

Yaglayicilar olarak IS’lerin avantajlari bildirildikten bu yana anyonik ve katyonik
kisimin gesitli kombinasyonlar1 yapilmistir. Bunlarin arasinda triboloji ile ilgili
literatiirde fonksiyonel grup modifikasyonunu iceren 1,3-dialkilimidazolium siklikla
bulunur. Ayrica piridyum, alkil amonyum, tetraalkil fosfonyum ve fosfazen tiirevli
katyonik kisimlar bilinmektedir (Minami ve ark., 2008). Onceki calismalar
tetrafloroborat (BF;) veya heksaflorofosfat (PFg) anyonlarindan olusan iS'lerin
yaglamada en yaygin olarak kullanilan iS’ler oldugunu bildirmistir. Bununla birlikte,
[S'lerin karmasik sentez, halojen igeren ozellik, diisiik ¢oziiniirliik ve hidrofilik
kararsizlik gibi bir dizi problemi vardir. Su ile tepkimeye girerek asit halojentirler
olusturabilirler, bu da zararli gaz iireten tribo-korozyona ve daha sonra gevre kirliligine

neden olmaktadir. Bu dezavantaj tris (pentafloroetil) triflorofosfat (FAP?) ve
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bis {(triflorometil)siilfonil}imid (NTf,) anyonlar1 gibi daha kararli flor iceren
anyonlarin birlesmesine yol agcmistir. Hidrofobik tuzlar hidrofilik tuzlara kiyasla daha
iyi tribolojik Ozelliklere sahiptirler. Ayrica, hidrofobik tuzlarin termo-oksidatif
kararliligr hidrofilik tuzlarinkinden ¢ok daha tstiindiir. Bu eksiklikleri géz Oniine
alindiginda anyonlar1 ve katyonlari ¢evre dostu, iyi biyouyumluluk ve miikkemmel
siirtlinme azaltic1 ve asinma onleyici Ozelliklerin gereksinimlerini karsilayacak sekilde
ayarlayarak artan sayida yeni 1S’ler tasarlanmistir. Bunlarin arasinda tribo uygulamalari
i¢in cevre dostu ve maliyet etkin olan halojen, fosfor ve kiikiirt igermeyen 1S’ler biiyiik
ilgi gormektedir (Dong ve ark., 2017). Bu anyonlarin miikemmel yaglama performansi
ozellikle yiiksek yiikk kosullarinda metal yilizeylerde koruyucu adsorbe edilmis
tribofilmlerin olusumunu tetikleyen ve siirtiinme ve asinma azaltimina katkida bulunan
reaktiviteleri ile ilgilidir. Bu nedenle bu bilesikler temel olarak triboloji aragtirmalarinda
temel stok olarak kullanilmaktadir ve bu amag i¢in bilyiik potansiyel gostermektedir.
Bununla birlikte geleneksel baz yaglarin iS'lerle degistirilmesi maliyetleri nedeniyle
cogunlukla sinirlidir (Blanco ve ark., 2017).

Son zamanlarda tribolojik yiizeyler ile etkilesime giren polar islevlere sahip olan
fosfazenden tiiretilmis katki maddelerinin ve ZnDDP (ginko dialkilitiyofosfat)'ye
kiyasla daha az toksik bilesik gelistirilmesine dikkat edilmistir. Yakin ge¢cmiste
tribolojik uygulamalarda fosfazen gercevesini kullanmak icin farkli ortamlarda ve farkli
tribolojik yiizeylerde kullanmak {izere baz1 ¢alismalar vyiiriitiilmiistiir. Ornegin,
polikuaterner fosfazen tuzlarina dayanan iS’ler sentezlenmis ve silisyum nitriir seramik
ara ylizeylerindeki suda % 0.25'lik bir konsantrasyonda siirtiinme ve asinma 6zellikleri
icin sinir yaglayict katki maddeleri olarak degerlendirilmistir (Omotowa ve ark., 2004).
Heksakis(1,1,5-trihidroperfloropentoksi) siklotrifosfazen ve kopriili
alkoksisiklotrifosfazen perfloropolieter tipi bir kayganlastiricida katki maddeleri olarak
degerlendirilmistir. Celik-gelik bir sistem tizerindeki siirtiinme ve asinma davranisi bir
SRV salinimli siirtiinme ve asinma test cihazi kullanilarak arastirilmis ve her ikisinin de
yaglayici tribolojik performansinin iyilestirilmesinde etkili oldugu bulunmustur (Zhu ve
ark., 2004). Halkal fosfazenler perfloropolieter kayganlastincilanin pasiflestirilmesi ve
stabilize edilmesi i¢in katki maddesi olarak ayrigsma goriiniimiinden ve kafa/disk ara

birimindeki uygulamalar i¢in dayanikliliklarimi arttirmak igin kullanilmistir (Perettie,
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2003). Iki yeni sentetik lineer fosfazen oligomeri salinimli bir siirtiinme ve asinma test
cihaz1 kullanilarak ¢elik-gelik temas i¢in kayganlastirict olarak arastirilmistir. Her
ikisinin de siirtiinme ve asinma davranislarinda perfloropolieter (PFPE) yaglayicilara
kiyasla daha etkili oldugu bulunmustur (Zhu ve ark., 2007). Bu yeni yaglayici, PFPE,
siklotrifosfazen ve polar hidroksil gruplarinin varligi nedeniyle perfloropolieter
yaglayicilarla karsilastirildiginda dengeli fiziksel ve tribolojik Ozellikleri saglamistir
(Wang ve ark., 2017).

Bazi imidazolyum tetrafloroboratlarin tribolojik 6zellikleri (Liu ve ark, 2002; Ye ve
ark., 2001) hava tasiti gaz tiirbini motorlart i¢in miikkemmel kayganlastirict olan
poli(floroariloksi) fosfazenler (Nader ve ark.,, 1992; Liu ve ark., 2002) ile
karsilastirilmistir. 1S’lerin akma noktas1 ~-50 °C ve vakum yaglayicilar icin miikkemmel
adaylardir. Siirtlinme azaltma, aginma Onleyici 6zellikler ve agir yiik tasima kapasitesi
sergileyen celik/celik, ¢elik/aliiminyum ve ¢elik/bakir temas noktalarinin yaglanmasi
i¢in de iyi bir potansiyele sahiptirler (Liu ve ark, 2002; Ye ve ark., 2001). Seramiklerde
IS katk1 maddeleri ile yapilan disk iizerinde pim testleri cok ilging sonuglar vermektedir.
Stirtlinme katsayilar1 yalnizca suya kiyasla alisma periyodu boyunca ¢arpici bir sekilde
diismistiir. Strtiinme katsayilar1 sadece su igin 8-9 bin dongii ile karsilastirildiginda
IS’ler i¢in yiizlerce dongii iginde 0,1'in altina diismektedir. Tek basina su ayn1 sonuglar
elde etmek icin 8000-9000 dongiiye ihtiyag duymakta ve daha fazla asinma
tiretmektedir (Philips ve Zabinski, 2004). Ayrica su iginde kiitlece %2 oraninda 1S’lerin
kayganliginin karsilastirilmasinda PFg ¢ozeltisinin diisiik stirtinmeye BF,'den daha
cabuk gectigi gozlemlenmistir. BF,4 birka¢ bin devir alirken PFg birka¢ yiiz devirde

diisiik siirtlinmeye ulagmustir.

Omotowa ve ark. (2004), fosfazen esasli poli(trimetilamonyum) ve poli(N-
metilpridinyum) IS’lerin sentezi ve karakterizasyonu, fiziksel, termal ve tribolojik
Ozelliklerini incelemislerdir. Bu amagla (dimetilamino)etoksi (1,2), piridilmetoksi (3)
veya (dimetilamino)propoksi (4) zincirlerini igeren fosfazen tiirevleri sentezlenmis ve
bu tiirevler poliiyodo tuzlari (5-8) olusturmak i¢in metil iyodiir ile muamele ederek

slibstitiie azot kuaternize hale getirilmistir (Sekil 2.48).
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Sekil 2.48. Anyonu I olan FEiS’ler (5-8)

Daha sonra LiN(SO,CF3), veya NaBF, kullanilarak yer degistirme reaksiyonu ile
sirastyla 9-13 FEISleri vermistir (Sekil 2.49).

Sentezlenen bilesiklerin ¢ok higroskopik oldugu gozlemlenmis ve birkag giin ~40 °C’
de dinamik vakum altinda kurutulmustur. Ancak bu bilesikleri uzun siire susuz halde
durdurmak miimkiin olmamistir. Bu durum IR spektrumlarinda ~3480 cm™’de su

bandinin gézlenmesiyle desteklenmistir.
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Sekil 2.49. Anyonu NTf, ve BF, olan FEIS’ler (9-13)

25°C’de ortak bir organik katyona sahip IS’lerin fiziksel hali ¢ogunlukla anyona
baghdir. Ornegin, karsit iyonlu olarak triflorometilsiilfonat (OTf), heksaflorofosfat
(PFs) ve tetrafloroborat (BFs) igeren bilesikler kati olarak izole edilirken
bis(triflorometansiilfonil)amit anyonu (NTfy) varliginda sivi veya kat1 bilesikler
olugmaktadir. Yiiksek erime noktasina sahip katilarin eldesinden kaginmak i¢in diisiik
erime noktal1 polikuaterner iS’leri elde etmeye c¢alismislardir. Bu calismadaki iS’ler 9-
12, notr bilesiklerden (1-4) daha viskozdur. Aslinda bu bilesikler yag olarak kullanmak
icin ¢ok viskozdur. Bununla birlikte SizN4/SizsN4 arayiizleri igin yaglayici katki
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maddeleri olarak 1S’lerin (su i¢inde) kullanilmasi icin yapilmistir. Smir yaglayici katki
maddeleri olarak agirlikga % 0.25 oraminda 9-12 IS’leri igeren suyun tribolojik
Ozellikleri SizN,4 seramikleri tizerinde degerlendirilmistir. IS’lerin hepsi tek basina su
tizerinde gelisme gostermistir ve SigNy igin alisma periyodu tiim olaylarda azalmistir.
IS’ler ilk siirtiinme katsayisini ve SisNg'iin alisma periyodunu diisiirse de diisiik

siirtinmeye yavas gecis bu 1S’lerin sudaki diisiik ¢oziiniirliigiine baglanmustir.

Singh ve ark. (2017), PzP(-NHP)s olarak kodlandirdiklar1 yeni bir organo-inorganik
hibrid tuz hekza-P-(N,N ~dimetiylaminometil-3,5-di-ter-biitil-4-hidroksifenil)
siklotrifosfazen  hekzakloriir, [N3Ps{-N(R"),~CH>—CgH2(OH)R%}s]sCl" [R1=CHs,
R,=C(CH3)3] bilesigini sentezlemislerdir (Sekil 2.50). Bu tuz bir poliol yaglayici baz
yaginda ¢ok islevli bir antioksidan, antikorozyon, asinma Ve siirtlinme 6nleyici katkisi
olarak degerlendirilmistir. PZP(-NHP)g katki maddesinin miikemmel antioksidan 6zellik
sergiledigi goriilirken antikorozyon, asinma ve siirtiinme Onleyici 6zelliklerinin orta

derecede oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.50. PzP(-NHP)g nin molekiil yapisi
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Metal iyonlari icin kemosensorler

Ciftci ve ark. (2015), 3-[2-(dietilamino)etil]-7-oksi-4-metilkumarin siibstitiie
siklotrifosfazen ve siklotetrafosfazen tiirevlerini sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin
kuaternize katyonik ve zwitterionic tiirevleri sirasiyla dimetil silfat ve 1,3-
propansiiltonun reaksiyonu ile elde edilmistir (Sekil 2.51). Kuaternize iyonik ve
zwitterionic bilesikler suda mitkemmel bir ¢oziiniirliik gostermistir. Suda ¢6ziinebilen
bu bilesiklerin kemosensor Ozellikleri arastirilmistir. Bu siklotrifosfazen tiirevleri sulu
¢ozeltide Fe** iyonlar i¢in yiiksek segicilikle floresans komosensor davranist

gostermislerdir.
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Sekil 2.51. Kumarin ile siibstitiie kuaternize siklofosfazen tiirevlerinin sentezi
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Polielektrolitler

Polielektrolitler tekrarlanan birimlerinde iyonik gruplar igeren ve elektrolit 6zellikleri
tastyan polimerlerdir. Son zamanlarda polielektrolitler, polielektrolit ¢coklu tabakalari
olarak bilinen yeni tip materyallerin olusturulmasinda kullanilmaktadir. Bu ince filmler
tabakali kaplama metodu kullanilarak olusturulmaktadir ve poli(stiren siilfonat) (PSS)
ve poli(allilamin hidrokloriir) (PAH) c¢oklu-tabakalar ile kiyaslanmistir. Giigli
polielektrolitler olan PSS suda ¢oziindiigiinde negatif yiikle yiiklenirken PAH suda
¢oziindiigiinde pozitif yiikle yiiklenir. Alttaki substrata tabakanin daha iyi yapigmasi
veya filmin olugsmasi icin belli sayida iyonik bag gerektiginden dolayr kiigiik
molekiillerden ziyade polielektrolitlerin kullanilmasi1 daha avantajlidir. Bu amagla,
Akgol ve ark. (2007)’de sirasiyla katyonik poli[bis(3-amino-N,N,N-trimetil-1-
propanaminyumiyodiir)fosfazen] (PAZ") ve anyonik poli[bis(lityum
karboksilatofenoksi)fosfazen] (PAZ’) modifiye edilmis polifosfazenleri c¢oklu-tabaka
olusturmak amaciyla polielektrolitler olarak kullanilmasi i¢in hazirlamiglardir (Sekil
2.52). PAZ'/PAZ filmlerinin dc iletkenlik degerleri, PAH/PSS ¢oklu tabakalarininkine
gore on kat daha biiylik oldugu gozlenmistir.
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Sekil 2.52. Katyonik (PAZ") (2) ve anyonik (PAZ") (3) polifosfazenlerin yapilari

Chen ve ark. (2012), yeni polielektrolitler sentezlemislerdir. Bunun i¢in giiclii

alkilasyon reaktifleri ile poli(alkoksifosfazenler) ve poli[(bisfenoksi)fosfazen]’lerin
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kuaternizasyonunu gergeklestirmisglerdir (Sekil 2.53). Alkilamino yan gruplarinin
olmasindan alkoksi ve ariloksi yan gruplarinin diisiik elektron verici kabiliyetlerinden
dolay1 etkili kuaternizasyon reaktif olarak metil triflorometansiilfonat kullanilarak
basarilabilmistir. Bu yeni polielektrolitler plastiklestirici veya c¢oziiciilerin varligi
olmadan iyi bir iyonik iletkenlik gostermiglerdir. Kuaternize poli(alkoksifosfazenler)’in

iyonik iletkenligi 25°C’de 2.58x10™ S.cm™ ve 80°C’de 2.09x1073 S.cm™ 6lgiilmiistiir.

OR MeOR OR
_€N=|'= ) MeOTH (élfF:’ ) %N:l% ) x OTf"
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R=Ph, n-Bu, MEE, TFE

Sekil 2.53. Poli(alkoksifosfazenler) ve poli[(bisfenoksi)fosfazen]’lerin
kuaternizasyonunu

Bartels ve ark. (2015), poli[bis(metoksietoksietoksi)fosfazen] (MEEP)’in anyon iletken
anologlarin1 sentezlemis ve iyodiir tasima Ozelliklerini incelemislerdir. Polimer baglh
katyonlar ya kisa alkil ya da kisa eter oksijen zincirleri ile kuaternize edilmistir (Sekil
2.54). Bu MEEP bazli polifosfazen tuzlari, 10° S.cm™ mertebesinde oda sicakligi dc

iletkenligine sahiptir.

1. MEEO'Na* ( O /) ( A~ /)
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Sekil 2.54. Polifosfazenlerin kuaternizasyonu
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu tezde kullanilan 4-florobenzaldehit, N-metiletilendiamin, N-etiletilendiamin,

hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), 3-dimetilamino-1-propanol, 4-piridinmetanol,

bis(triflorometan)siilfonimid lityum tuzu, sodyum borhidriir bilesikleri Aldrich; 2-

dimetilaminoetanol, iyodometan, sodyum tetrafloroborat, sodyum siilfat bilesikleri ile

metanol, kloroform, diklorometan, tetrahidrofuran (THF), aseton, benzen, heksan,

pentan, dietil eter ¢oziiciileri Sigma-Aldrich ve trietilamin, Na metali ve silika jel ise

Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilan cihazlar asagida verilmistir.

1.

Infrared (IR) Spektroskopisi: IR spektrumlari KBr tabletleri (pellet) iizerinden
Jasco FT/IR 340 FTIR spektrometresi ile 4000-400 cm™ araliginda
kaydedilmistir (Tokat Gaziosmanpasa Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Anorganik Kimya Aragtirma Laboratuvari).

Elementel Analiz: Element analiz sonuglar1t CHNS-932 (LECO) Elementel
Analiz Cihaz1 ile kaydedilmistir (Indnii Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik

Arastirma Merkezi, Element Analiz Laboratuvari)

3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Analizi: *H- (SiMe, i¢ standart), *C-NMR

(SiMey ic¢ standart) ve *P-NMR (%85 HsPO, dis standart) spektrumlart 600
MHz’lik frekansta Agilent marka NMR cihazi (Cankir1 Karatekin Universitesi,
Fen Fakiiltesi Aragtirma Laboratuvar1 Binasi, NMR) ve 400 MHz’lik frekansta
Bruker Avance Il marka NMR cihazi (inénii Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii) ile kaydedilmistir.

Termik Analizz TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Perkin-Elmer Diamond
TG/DTA model termik analiz cihaziyla, seramik kroze igerisinde, 5-10 mg

ornek kullanilarak, 10 °C/dak 1sitma hizinda ve azot atmosferinde es zamanl
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olarak kaydedilmistir (Tokat Gaziosmanpasa Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvari).

5. Viskozite Ol¢iimii: Viskozite degerleri Brookfield DV2T RVCP model viskozite
6l¢iim cihazi ile CPA-40Z ve CPA-52Z tip spindle ve 0.5 ml 6rnek kullanilarak
belirlenmistir (Tokat Gaziosmanpasa Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,

Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvari).

3.3. Yontem

3.3.1. Sentez

Schiff bazi ve diamin bilesiklerinin sentezi

4-florobenzaldehit ile uygun alifatik diaminlerin  (M-metiletilendiamin ve N-
etiletilendiamin) metanol ortamindaki kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda Schiff
bazlar1 sentezlenmis, daha sonra Schiff bazlarinin NaBH, ile indirgenmesinden ise
diaminler elde edilmistir (Akbas ve ark., 2013) (Sekil 3.1).

R1
TN\
F CH=N NHR?

NaBH,
MeOH

R1
7N\
F CH,—NH NHR2

Sekil 3.1. Schiff baz1 ve diamin bilesiklerinin sentezi

R R2
(CHy), CH,4

(CHy), CH,CHj;

Tetrakloro mono-4-florobenzilsiklotrifosfazen bilesiklerinin sentezi

Sentezlenen diaminlerle trimerin (1:1) THF ortaminda, trietilamin varliginda ve buz
banyosundaki reaksiyonlari sonucunda tetrakloro mono-4-florobenzil
spirosiklotrifosfazenler (1-2) elde edilmistir. Bu tepkimelerden beklenen {iriinlerden

sadece spiro izomerlerin olustugu belirlenmistir (Akbas ve ark., 2013) (Sekil 3.3).
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Tetra(dimetilamino)-etoksi, tetra(dimetilamino)-propoksi ve tetrapiridil- metoksi
mono(4-florobenzil)siklotrifosfazen bilesiklerinin sentezi

2-dimetilaminoetanol, 3-dimetilamino-1-propanol ve 4-piridinmetanol’iin buz banyosu
kullanilarak THF ortaminda Na metali ile reaksiyonundan amin alkol tuzlar1 elde
edilmistir (Sekil 3.2). Elde edilen bu amin alkol tuzlarinin tetrakloro mono-4-
florobenzilsiklotrifosfazen bilesikleri ile oda sicakligindaki reaksiyonlar1 sonucunda
tetra(dimetilamino)-etoksi, tetra(dimetilamino)-propoksi ve tetrapiridil-metoksi mono-

4-florobenzilsiklotrifosfazen tiirevleri sentezlenmistir (Sekil 3.3).

Na - o o
NTT THF ! @
~ Na ~ o @
THF
o @
N/ \ OH Na N/ \ O Na
i THF =
Sekil 3.2. Aminalkol tuzlarinin sentezi
O
N Bilesk R
o N|/ §N 1 -CH;
Cl
\F|> /l/ 2 -CHCH,
/ W\
Cl Cl
Na 07 "N Na O\NN\ Na 071\
F N N-R
P
P N X /P§
N o N SN NN/ SN~ “ | ) N/ N/ \ TI T -
N 4
Bilesik R _Bilesk R = Bilegik R W
3 CH, 5 O 7 CHy
4 -CHCH, 6 -CHCH,

Sekil 3.3. Tetra(dimetilamino)-etoksi, tetra(dimetilamino)-propoksi ve tetrapiridil-
metoksi mono-4-florobenzilsiklotrifosfazen bilesiklerinin (3-7) sentezi
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Poli(trimetilamonyum)- ve poli(N-metoksipridinyum)- fosfazen iyonik sivilarinin sentezi

(Dimetilamino)-etoksi, (dimetilamino)-propoksi ve piridil-metoksi zincirlerinden olusan

siklotrifosfazen tiirevlerinin THF ortaminda metil iyodiir ile reaksiyonu sonucunda

poliiyot tuzlar1 (8-12) sentezlenmis ve siibstitiie azotlar kuaternize hale getirilmistir

(Sekil 3.4)
; _@,\N/_\N_ F—@’\ \/N-R F—Q/\N\ /N-R
W 2 P
N \ , Nl NN m\ W
NS S~ / N -
N/\,o\|| | 0N N /l\ 4!, o~ - o7|,|\ ¢'|’/° Wi
N /\ \ 0~ ~—~0 O~ v\ o N o/~
s N = Wa
Bilesik R Bilesik R Bilesik R
3 CH 5  -CH 7 CH,
4 CHyCH, 6  -CHCH,
‘CH3I \CH3I ‘CHal
F.@/\ F—Q/\NmN R F—@/\
N N-R - -
\/ \/ . VA
SR N roe X 0
N A~ 8 | e, g N Y =l
, N,\,o\|| | o~ N~ | YN - o!
© N e 8 NI o T T
) -’
e\N’\/o g\| @\©/‘/\° " 0\’\/\N/e |~ﬁ/ \ 0/ N o /Aol
7\ \ o = Wil
Bilesk R Bilesik R Bilesik R
§  CH 10 CH 12 -CH
9 -CH,CH, 11 -CHyCH,
Sekil 3.4, Tetrakis(trimetilamonyum) ve tetrakis(N-metilpiridinyum) fosfazen

poli(iyodo) 1S’lerin sentezi

Siibstitiie azotlarin kuaternize hale getirilmesiyle olusan trimerik FEiS’lerin THF

ortammda LiN(SO,CF3); ve NaBF, ile yer degistirme reaksiyonu ile yeni IS’ler

sentezlenmistir. (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6)
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VA { o \, .
0 7/ ) NTE
eNGsz " I L NN NTF, | o \ N X T
\ P P \ \ N P 2P
N / \N/ \0 - / N 0 \ ) / \N/ ¢]
N0 e GNP SN A 0_/\oNT,
@0 00> Noo N - \ N
NTf, NTF, NTF, NT,  NTh
Bilegik R Bilesik R Bilesik R
13 -CH; 15 CH, 17 CH,
14  -CH,CH, 16 -CH,CH,
‘LiNsz ‘ LiNTf, ' LiNTf,
Bilegik R Bilegik R Bilesik R
8 CH 10 -CH 12 -CHy
9 'CH20H3 11 'cHchs
‘ NaBF4 ‘NaBF4 l NaBF4
o N R, N P, N
{0 \P/\ o e
) i 7 e BF,
oBFs Xy B N oo N NN o, ey \ X —\oFFs
\Nz\/o\“ | 07N \N/\/\o || | 0 @N/ —N || | N—
P / y ~p_ P N =/ "0<p p—0" \
A O P A NZ 0
N o N o~ g N 0 \ & /N 0 /=
N~ NN S~~~ —N \ o ®BF,
! 00> Neo 8 N—
®o / o &\ = W
BF4 BF4 BF4 BF4 BF4
Bilesik R Bilesk R Bilesik R
18 -CH, 20 -CH 2 CH,
19 -CHCH, 21 -CHCH,

Sekil 3.5. Tetrakis(trimetilamonyum) ve tetrakis(N-metilpiridinyum) fosfazen
poli[bis(triflorometansiilfonil)amid] (13-17) ve poli(tetrafloroborat) (18-22) iS’lerinin
sentezi

3.3.2. Bilesiklerin kapal formiillerinin olusturulmasi ve adlandirma

Sentezlenen tiim bilesikler IUPAC sistemine gore adlandirilmistir (Cizelge 3.1). iS’ler
katyon ve anyon iceren yapilardir. Bu tiir yapilara [Katyonik Bilesen]™ [Anyonik
Bilesen]™ gibi bir kapali formiil dnerilebilir. Bu maksatla, yeni IS’lere belli bir usule
gore bir kapali formiil onerildi. Fosfor uglari dikkate alinarak (Sekil 3.6) katyonik
bilesen agagidaki gibi olusturuldu.
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e Trimer esas alindi.

e Trimerdeki fosforlar, lizerlerindeki bagli gruplara gére numaralandirildi.

e Trimerdeki spiro halkanin bagli oldugu fosfor, diaminin farkliligina goére P; ve
P, olarak numaralandirildu.

e Trimerdeki diger iki fosfor ise, bagli R (amino alkol) grubunun farklilifina gére
P11, P> 5 ve P3 3 olarak numaralandi.

e Diger taraftan, anyonik bilesenler; siibstitiie azotlar1 kuaternize hale getirmede
kullanilan CH3l, NaBF4 ve LIN(SO,CF3), (Li[NTf;]) den elde edilen [1]", [NTf,]

ve [BF4] anyonlaridir.

P1 ...P2
. ) .I" 3
OO SO~
\;/ \;/
TS T T I/ %T
R “ | R R _R
P. P P. ~ P
r \N/ \R b \N/ \R
(P11) (P22) (P33)
- I =~ N
R: O0—"N O NN o0 !
3.4 5,6 7
| S — ~ |e
o\/\l!lg Ie o\/\/g\ | 0, N/
I
8,9 10,11 12
© ©
=) | o N O O N P
0 I o s N & =Ny N
NS R N oA FYSE) 6/8 F o \/@ F>|/S\\ 0,/3 F
™ X 00 Ke F F F F
F F
13,14 15,16 17
@
o s © o N BF o /| BFa
\/\T@ BF, \/\/&)\ 4 A
18,19 20,21 22

Sekil 3.6. FEISlerin (8-22) kapali formiillerinin olusturulmas:
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Cizelge 3.1’de cikis bilesikleri (3-7) ve bunlarin kuaternestirilmesiyle elde edilen

[S’lerin (8-22) kapal1 formiilleri verilmistir.

Cizelge 3.1 Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri, agik yapilar1 ve adlari

K(ig)i?ilsil;o;zl)ul Acik yapisi Ad1
E _Q/\N \ 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-
\ / 7,7,9,9-tetrail-tetrakis(oksi)-
[P12P113N] XN _ tetrakis(N,N-dimetiletan-1-
(3) SN0 Il |/0NN\ amin)-1,4,6,8,10-pentaaza-
PN _ BA TS0
SN——0 N O™—NJ  trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien
. _O/\N/—\N o 1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-
/ 7,7,9,9-tetrail-tetrakis(oksi)-
[P22P; 13N] N/PQN _ tetrakis(N,N-dimetiletan-1-
4) Sn——0|| |/ONN\ amin)-1,4,6,8,10-pentaaza-
PN _ 5L TAS 90
SN——0 N O™>—NJ trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien
F—@/\N \— 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-
N/ 7,7,9,9-tetrail-tetrakis(oksi)-
[P12P,,3N] NN tetrakis(N,N-dimetilpropan-1-
(5) Sh~—o_l! |/0\/\/N< amin)-1,4,6,8,10-pentaaza-
NG 51°,7)°,91.°-
~N—"0 On—~— N7 trifosfas iro[4.5]deka-5,7,9-trien
N p ol
F—O/\N \ 1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-
Y/ 7,7,9,9-tetrail-tetrakis(oksi)-
[P,2P,,3N] NN tetrakis(N,N-dimetilpropan-1-
(6) Sh~—o_ ! |/0\/VN< amin)-1,4,6,8,10-pentaaza-
SNAR 5A%, 7%, 915
~y—"© On—~— N7 trifosfas iro[4.5]deka-5,7,9-trien
ON Q P il
F—Q/\N N—
\p/ 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-
PPN NN __ 7,7,9,9-tetrakis(piridin-4-
L 73)3 N 0\Fl,l FI,/0 \ N ilmetoksi)-1,4,6,8,10-pentaaza-
( ; SN TN = BT 9
N§\ 0 \ N trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien




Cizelge 3.1 (Devam) Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve adlari

K?é)i?ilsioglzl)ul Acik yapisi Adi
F_Q/\ I\ 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-
\ / 1,4,6,8,10-pentaaza-
o W o 515,735 91.-
[P12P113N][1]4 \ﬁ | || | 0/\9N\ trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
(8) “\ \ P 4 \ trien-7,7,9,9-tetrail-
“y~0" 0/\/N<tetrakis(oksi)-tetrakis(N,N,N-
~®e © ®" trimetiletan-1-aminyum)
iyodiir
1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-
F_O/\N N—" 1,4,6,8,10-pentaaza-
DS o SIS
[P22P; 13N][1]4 or N~ N '@\~ trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
(9) SN0 | 0"~ trien-7,7,9,9- tetrail-
o NE o\~ tetrakis(oksi)-tetrakis(N, N, N-
Nee o ® trimetiletan-1-aminyum)
' I iyodiir
F_Q/\I_\ 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-
N\ /N_ 1,4'%,6,8510-?entaaza-
P 507, 7T\, 90°-
[P12P, 23N][1]4 o N|/ N O\ , trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
(10) )N\/\/\o Fl, /P/o\/\gN\ trien-7,7,9,9- tetrail-
o~ NN | tetrakis(oksi)-tetrakis(N,N,N-
>N\@ \’\o’g\ trimetilpropan-1-aminyum)
! iyodiir
' 1-[(4-florfenil)metil]-4-etil -
F_Q/\N\ N 1,4,6,8,10-pentaaza-
P S5V, TA° 9\ °-
[P22P223NI[1s g ° TI/ \T o\  trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
(11) /N\MO\P /P/o\/\@N\ trien-7,7,9,9- tetrail-
- /-/\o/ Y o\, tetrakis(oksi)-tetrakis(N,N,N-
MNee S e\ trimetilpropan-1-aminyum)
| iyodiir
M 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-
F_@/\N\ /N— 1,4,6,8,10-pentaaza-
o N o TETI
[P12Pss3NI[ ey N“ NN —o! trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
(12) —N_ o\||,| ||=/° \ N—  trien-7,7,9,9- tetrail-
0 o /N7 0 o tetrakis(oksi)-
-\ o \_ O I tetrakis(metilen))tetrakis(1-
= /

metilpiridin-1-yum) iyodiir
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Cizelge 3.1 (Devam) Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve adlari

Kapah Formiil
(Bilesik No) Acik yapisi Adi

1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-

F-@’\N\ /N— 1,4,6,8,10-pentaaza-

P o 51°,7.°,91.°-

[P2PLNIINTEL o, N7 N NTR®.  icoctacniro[4.5]deka-5,7,9-

(13) N Np i trien-7,7,9,9- tetrail-
N \O,\,\N( tetrakis(oksi)-tetrakis(N,N,N-

~®e Ne%f@) trimetiletan-1-aminyum)
NTE 2 bis((triflorometil)siilfonil)amid

Y 1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-

F_Q/\N\ N 1,4,6,8,10-pentaaza-

P,2P; 13N][NT © X B O
[P22P113N][NTT]4 ONT, N~ NN /ﬂf/z\ﬁ') trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
(14) /N\’\’O\FU F|,/° > trien-7,7,9,9- tetrail-

N Ny \0’\/\N< tetrakis(oksi)-tetrakis(N,N,N-
~\®g o @ trimetiletan-1-aminyum)
NTf, NTf,  bis((triflorometil)siilfonil )amid
F_O/\I_\ 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-
VAl 1,4,6,8,10-pentaaza-
P 5245015
3 PN 522,745 91°
[P12P; 23’1N][NTf2]4 oM TI \T Nt trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
(15) AN O<p_ _p0 ~ trien-7,7,9,9- tetrail-
\N/‘/\o/ N o\ tetrakis(oksi)-tetrakis(N,N,N-
/ \@qu o e~ trimetilpropan-1-aminyum)
: NT,  bis((triflorometil)siilfonil)amid
1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-
F_Q/\N\ /N_/ 1,4,6,8,10-pentaaza-
P 5245095
o P 5.5, 7).5,92.°-
[P22P> Zi'é][NTfZ]“ @\ Tl \T l\]e'l'fz\@ , trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
(16) /N\/\/\ O<p_ _p—O~—~—"N~ trien-7,7,9,9- tetrail-
/SN \ _ tetrakis(oksi)-tetrakis(N,N,N-
\N/—/\O S~ N e :
/ @qu 5 o\ trimetilpropan-1-aminyum)
? NTf,  bis((triflorometil)siilfonil)amid
1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-
F‘@/\N N— 1,4,6,8,10-pentaaza-
o /\p/\ 51.°,7.°,91.>-
[P12P5 33N][NTf,]4 Nsz & \ N“ NN ©NeTf2 trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
(17) o\“ | 0/\@ — trien-7,7,9,9- tetrail-

o tetrakis(oksi)-

o D\/ \_C@ Nsz tetrakis(metilen))tetrakis(1-

metilpiridin-1-yum)
bis((triflorometil)stilfonil)amid
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Cizelge 3.1 (Devam) Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve adlari

Kapah Formiil
(];)ilesik No) Acik yapisi Adi
F_Q/\N _ 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-
\/ o 1,4,6,8,10-pentaaza-51°, 74> 9A>-
Q DS trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
[P12Ps g’gl)][BF“]“ \ﬁEF{,o\“ |/o/\4/N< trien-7,7,9,9- tetrail-
7\ PN \ _tetrakis(oksi)-tetrakis(N,N,N-
SNg~0° N 078 trimetiletan-1-aminyum)
v e o
BF, BF, tetrafloroborat
F_Q/\N \—/ 1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-
\y/ o 1,4,6,8,10-pentaaza-51°, 74> 9A>-
9 IR trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
N \N BF4 \('B p 10y
[P22P12513£|;|)][BF4]4 \ﬁEFi,o\“ | oN"( trien-7,7,9,9- tetrail-
“\ P P \ _ tetrakis(oksi)-tetrakis(N,N,N-
Sy=——~—0 N 0—~—NT trimetiletan-1-aminyum)
P 2 ®" tetraflorob
BF, BF, etrafloroborat
F—Q/\N \_ 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-
\P/\ 1,4,6,8,10-pentaaza-51° 71°, 91>
o NN o trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
BF 7,
[Pi2P2o3NBFa]s 0B || 7| BR®, ien77.0.90- tetrail-
(20) /N o\p p/o\/\/ ~ . . .
\ N\ \ tetrakis(oksi)-tetrakis(N,N,N-
\Ngg/\ 0 0\’\"( trimetilpropan-1-aminyum)
7 VBF, 2, tetrafloroborat
F—@/\N N—" 1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-
/\P/\ 1,4,6,8,10-pentaaza-5.5, 7% 915
© NT NN 0 trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-
BF 7,
[P22P2§§?I)][BF4]4 \ﬁ’\“/\o\“ |/0 B4 Yﬁ( trien-7,7,9,9- tetrail-
7\ /P\N¢P \/\/\ tetrakis(oksi)-tetrakis(N,N,N-
\Nég/\o O~~~ trimetilpropan-1-aminyum)
7 VEBF, 9 ®" tetrafloroborat
4
M 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-
F‘@’\N\ b 1,4,6,8,10-pentaaza-5).5,71.5,91°-
B@% . /F\N o tr!fosfasplro[4.5]d_eka—5,7,9-
[P12P333N][BF4]4 4_N, \ | —@ BF, trlen-?,7,9,9_- tetrail-
(22) — °\||> r|>/° \ N~ tetrakis(oksi)-
N N\ o tetrakis(metilen))tetrakis(1-
B%\N~ \ /N_BF4 metilpiridin-1-yum)
4

tetrafloroborat




3.4. Deneysel Boliim

3.4.1. [P12P1 13N] (Bilesik 3)

250 mL’lik bir balonda 100 mL kuru THF igerisinde ¢oOziilmiis 2-dimetilaminoetanol
bilesigine (2.22 mL, 21.9 mmol) metalik Na (0.59 g, 21.9 mmol) buz banyosunda ilave
edildi. Tepkime oda sicaklig1 altinda 48 saat devam ettikten sonra tepkime ortamina
kuru THF igerisinde ¢oziilmiis tetrakloro mono-4-florobenzilsiklotrifosfazen bilesigi (1)
(1.00 g, 2.19 mmol) oda sicakliginda damla damla eklendi. 72 saat sonra ¢dziicii vakum
altinda uzaklastirildi. Diklorometan ile yapilan ekstraksiyon isleminden sonra
tetra(dimetilamino)etoksi mono-4-florobenzilsiklotrifosfazen bilesigi yagimsi {iriin
olarak elde edilmistir, verim % 83.8 (1.34 g).

3.4.2. [P,2P;13N] (Bilesik 4)

Bilesik (3)’lin sentez yontemine gore 2-dimetilaminoetanol (2.14 mL, 21.2 mmol) ve
metalik Na’un (0.49 g, 21.2 mmol) etkilestirilmesi ve daha sonra ortama tetrakloro
mono-4-florobenzilsiklotrifosfazen bilesiginin (2) (1.00 g, 2.12 mmol) ilavesi ile elde
edilmistir, verim % 88.1 (1.48 g).

3.4.3. [P12P;,3N] (Bilesik 5)

Bilesik (3)’iin sentez yontemine gore 3-dimetilamino-1-propanol (2.59 mL, 21.9 mmol)
ve metalik Na’un (0.50 g, 21.9 mmol) etkilestirilmesi ve daha sonra ortama tetrakloro
mono-4-florobenzilsiklotrifosfazen bilesiginin (1) (1.00 g, 2.19 mmol) ilavesi ile elde
edilmistir, verim % 84.4 (1.52 g).

3.4.4. [P22P;23N] (Bilesik 6)
Bilesik (3)’iin sentez yontemine gore 3-dimetilamino-1-propanol (2.51 mL, 21.2 mmol)
ve metalik Na’un (0.49 g, 21.2 mmol) etkilestirilmesi ve daha sonra ortama tetrakloro

mono-4-florobenzilsiklotrifosfazen bilesiginin (2) (1.00 g, 2.12 mmol) ilavesi ile elde
edilmistir, verim % 86.3 (2.01 g).
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3.4.5. [P12P5 33N] (Bilesik 7)

Bilesik (3)’lin sentez yontemine gore 4-piridinmetanol (2.39 g, 21.9 mmol) ve metalik
Na’un (0.50 g, 21.9 mmol) etkilestirilmesi ve daha sonra ortama tetrakloro mono-4-
florobenzilsiklotrifosfazen bilesiginin (1) (1.00 g, 2.19 mmol) ilavesi ile elde edilmistir,
verim % 84.7 (1.77 g).

3.4.6. [P12P1 13N][|]4 (Bilesik 8)

150 mL’lik bir balonda 75 mL kuru THF igerisinde ¢6ziilmiis bilesik (3) (1.00 g, 1.50
mmol) {izerine metil iyodiir (0.75 mL, 11.98 mmol) oda sicakligi altinda damla damla
ilave edildi. Tepkime oda sicakligi altinda 48 saat devam ettikten sonra olusan kati

kisim siiziilerek ayrildi. Sirasiyla aseton ve pentan coziiciileri ile yikanarak vakumda

kurutuldu, verim % 79.1 (1.82 g).

3.4.7. [P22P1 13N][|]4 (Bilesik 9)

Bilesik (8)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik (4) (1.00 g, 1.47 mmol) ve
metil iyodiiriin (0.73 mL, 11.74 mmol) reaksiyonu sonucunda bilesik (9) elde edilmistir,
verim % 79.8 (2.06 g).

3.4.8. [P12P,23N][1]4 (Bilesik 10)

Bilesik (8)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik (5) (1.00 g, 1.38 mmol) ve
metil iyodiirin (0.69 mL, 11.05 mmol) reaksiyonu sonucunda bilesik (10) elde
edilmistir, verim % 81.4 (1.97 g).

3.4.9. [P22P;23N][1]4 (Bilesik 11)

Bilesik (8)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik bilesik (6) (1.00 g, 1.36

mmol) ve metil iyodiiriin (0.68 mL, 10.84 mmol) reaksiyonu sonucunda bilesik (11)

elde edilmistir, verim % 83.5 (2.13 g).
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3.4.10. [P12P3 33N][|]4 (Bilesik 12)

Bilesik (8)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik (7) (1.00 g, 1.34 mmol) ve
metil iyodiirin (0.67 mL, 10.70 mmol) reaksiyonu sonucunda bilesik (12) elde
edilmistir, verim % 82.9 (1.58 g).

3.4.11. [P12P; 13N][NTf.]. (Bilesik 13)

100 mL’lik bir beherde 25 mL saf su igerisinde ¢oziilmiis bilesik (8) (1.00 g, 0.81
mmol) tizerine 10 mL saf su igersinde ¢Oziilmiis bis(triflorometan)siilfonimid lityum
tuzu (1.39 g, 4.86 mmol) oda sicakhigi altinda damla damla ilave edildi. Karigim 40 °C
sicaklik altinda 1 saat bekletildikten sonra su ile karismayan viskoz bir sivi meydana
geldi. Sulu faz aktarildiktan sonra iirlin birka¢ defa saf su ile yikandi. Yagimsi {iriin
asetonda ¢oziilerek ortamdan alindi. Coziiciiniin uzaklastirilmasi ile {iriin saf olarak elde

edilmistir, verim % 83.8 (2.33 g).

3.4.12. [P22P1 13N][NTf,]4 (Bilesik 14)

Bilesik (13)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik (9) (1.00 g, 0.80 mmol) ve
bis(triflorometan)siilfonimid lityum tuzunun (1.38 g, 4.80 mmol)  reaksiyonu
sonucunda bilesik (14) elde edilmistir, verim % 82.2 (2.36 g).

3.4.13. [P12P; 23N][NTf,]4 (Bilesik 15)

Bilesik (13)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik (10) (1.00 g, 0.77 mmol)

ve bis(triflorometan)siilfonimid lityum tuzunun (1.33 g, 4.65 mmol) reaksiyonu
sonucunda bilesik (15) elde edilmistir, verim % 84.2 (2.45 g).
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3.4.14. [P22P2 23N][NTf2]4 (Bilesik 16)

Bilesik (13)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik (11) (1.00 g, 0.77 mmol)
ve Dbis(triflorometan)siilfonimid lityum tuzunun (1.32 g, 4.60 mmol) reaksiyonu
sonucunda bilesik (16) elde edilmistir, verim % 81.8 (2.47 g).

3.4.15. [P12P5 33N][NTf.]. (Bilesik 17)

Bilesik (13)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik (12) (1.00 g, 0.76 mmol)
ve bis(triflorometan)siilfonimid lityum tuzunun (1.31 g, 4.56 mmol) reaksiyonu
sonucunda bilesik (17) elde edilmistir, verim % 83.2 (1.04 g).

100 mL’lik bir beherde 25 mL saf su igerisinde ¢oziilmiis bilesik (8) (1.00 g, 0.81
mmol) tizerine 10 mL saf su igerisinde ¢6ziilmiis sodyum tetrafloroborat (0.36 g, 3.24
mmol) oda sicakhig1 altinda damla damla ilave edildi. Karisim 40 °C sicaklik altinda 1
saat bekletildi. Ancak, olusan iirlin suda ¢dziinen bir {iriin oldugundan dolay! kuruyana

kadar su evaperator yardimiyla uzaklastirildi. Olusan kati {iriin aseton ile ekstrakte

edildi, verim % 67.3 (0.68 g).

3.4.17. [P22P1 13N][BF4]4 (Bilesik 19)

Bilesik (18)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik (9) (1.00 g, 0.80 mmol) ve
sodyum tetrafloroboratin (0.35 g, 3.20 mmol) reaksiyonu sonucunda bilesik (19) elde
edilmistir, verim % 60.8 (0.62 g).

3.4.18. [P12P, 23N][BF4]4 (Bilesik 20)

Bilesik (18)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik (10) (1.00 g, 0.77 mmol)

ve sodyum tetrafloroboratin (0.34 g, 3.10 mmol) reaksiyonu sonucunda bilesik (20) elde
edilmistir, verim % 69.2 (0.72 g).
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3.4.19. [P22P2 23N][BF4]4 (Bilesik 21)

Bilesik (18)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik (11) (1.00 g, 0.77 mmol)
ve sodyum tetrafloroboratin (0.34 g, 3.06 mmol) reaksiyonu sonucunda bilesik (21) elde
edilmistir, verim % 62.9 (0.66 Q).

3.4.20. [P12P3 33N][BF4]4 (Bilesik 22)

Bilesik (18)’de belirtilen sentez yontemi esas alinarak bilesik (12) (1.00 g, 0.76 mmol)

ve sodyum tetrafloroboratin (0.33 g, 3.04 mmol) reaksiyonu sonucunda bilesik (22) elde
edilmistir, verim % 70.2 (0.59 g).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Fosfazen Esash Iyonik Sivilarin Sentezi ve Element Analizi Sonuglari

FEIS’ler oda sartlarinda kat1 (8-12, 18-22) ve s1v1 (13-17) olarak elde edilmistir. Ancak,
kat1 haldeki FEIS’ler ortam havasina maruz kaldiginda yagimsi hale gelmektedir. Cikis
bilesikleri (3-7) ortalama % 85, FEIS’ler ise 8-12 % 81, 13-21 %83 ve 18-22 %66
verimle sentezlenmistir. BF,  anyonuna sahip FEiS’lerin (18-22) diger 1S’lere gore
verimlerinin daha diisiik ¢ikmas1 nedeninin reaksiyonda olusan ve IS ile birlikte ¢oken
Nal’tin ortamdan uzaklastirilmasindaki saflastirilma isleminden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

FEiS’lerin (8-22) element analizleri LECO CHNS 932 marka cihaz kullanilarak oda
sartlarinda gerceklestirilmistir. Cizelge 4.1°de teorik ve deneysel analiz sonuglari
verilmistir. Bu FEIS’lerin oldukea higroskopik olduklar: dikkate alinir ve IR, NMR ve
termik analiz verileri ile literatiir bilgisi de goz Oniinde bulundurularak icerdikleri su
veya c¢Oziicii oranlar1 eklendiginde teorik ve deneysel element analiz degerlerinin

beklendigi gibi uyumlu oldugu ortaya ¢ikmastir.

Cizelge 4.1. FEIS lerin element analiz sonuglar

Mol Element Analizi
FEIiS kiitlesi (Teorik)
(g/mol) %C %H %N %5
CaoHesF1:NgO4 5P (8) 28.95 5.79 9.55
1235.43
[P,2P; 13N][I]. (29.17)  (530)  (10.20)
Cz1Hg1F14NgO11P5 (9) 27.06 6.20 8.72
1375.57
[P,2P; 13N][1]s.7H0 (27.07)  (5.94)  (9.16)
CasHasF1,NgO5P; (10) 30.86 5.73 9.17
1309.55
[P12P5,3N][1]e.H,0 (3118) (5.77)  (9.63)
CasHesF1:NgOoPs (11) 30.66 6.32 8.89
1395.64
[P,2P5 53N ][1]+.5H0 (30.12)  (6.14)  (9.03)
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Cizelge 4.1. (Devam) FEIS’lerin element analiz sonuglari

Mol .
FEIiS Kiitlesi E'e"(".?re]; ;?‘?)a"z'
(9/mol)
%C %H %N %S
CoHs7F1,NoOsP5 (12) 37.26 4.42 9.33
1504.64
[P12P333N][1]4.2C4Hg0.5/2H,0 (36.72) (4.69) (8.38)
CagHgoF25N130,5P3Sg (13) 23.97 3.87 9.55 13.71
1884.43
[P12P; :3N][NT,],.2H,0 (24.22)  (369)  (9.66) (13.61)
CaoH7aF25N1303P5Ss (14) 24.02 3.87 9.10 13.84
1916.47
[P,2P; 13N][NT,]4.3H,0 (4.44)  (3.84) (9.50) (13.39)
1931.53
[P12P, ,3N][NT,]4.3/2H,0 (26.12)  (3.97) (9.43) (13.28)
C43H82F25N13023_5P3Sg (16) 26.58 4.01 8.71 13.16
1981.59
[P,2P, ,3N][NT,]s. 7/2H,0 (26.06)  (4.17) (9.19) (12.95)
Cs3.5He7F25N13024P3Ss (17) 30.78 3.48 8.91 12.17
2100.58
[P12P553N][NT,]4.5/2CsH0.3/2H,0 (3059)  (3.21) (8.67) (12.21)
CaoHesBaF17/NgOs 5P (18) 32.09 5.47 10.93
1102.06
[P12P; 13N][BF.]4.3/2H,0 (32.70) (6.22) (11.44)
C31HegB4F17NgOsP3 (19) 33.72 5.90 11.23
1107.08
[P,2P; 13N][BF.]4.H,0 (33.63) (6.28) (11.39)
CasH73BaF17NgO.P5 (20) 36.10 6.50 11.14
1131.14
[P12P, ,3N][BF ] (35.82)  (6.54) (11.06)
C35H77B4F17N905P3 (21) 36.50 5.73 10.24
1163.18
[P,2P, ,3N][BF4]s.H,0 (36.14)  (6.67) (10.84)
C38H5gB4F17NgO6P3 (22) 38.00 3.77 10.56
1191.02
[P12P5 53N][BF 4]4.2H,0 (38.32)  (449)  (10.58)
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4.2. IR Spektrumlari ile Tlgili Yorumlar

Tamamen siibstitiic siklotrifosfazen bilesiklerine (3-7) ve bu bilesiklerden olusturulan
FEiS’lere (8-22) ait IR spektrumlar1 KBr pelletleri hazirlanarak ¢ekilmistir. Bilesik 3, 8,
13 ve 18’in IR spektrumlart Sekil 4.2-4.5’de verilmistir. Diger bilesiklere ait IR
spektrumlar1 EK  7.1°de bulunmaktadir. Spektrumlardan da gorildigli lizere
bilesiklerdeki belirleyici gruplara ait pikler tespit edilerek beklenen yapilar
dogrulanmaya calisilmistir. FEIS (8-12) ve FEIS (18-22) kati olarak elde edilirken
ortam havasina maruz kaldiginda yagimsi hale gelmektedir. Vakumlu desikatorde
kurutularak su uzaklastirilmaya c¢alisilmis, ancak FEIS’lerin normal sartlarda eski
hallerine doniisiimii ¢abuk oldugundan bunu siirdiirmek kolay olmamistir. Bu durum
FEiS’lerin infrared spektrumlar1 ve termal analiz egrilerinden ¢ok rahat fark
edilmektedir. Bilesiklerin IR spektrumlarinda ~3487 cm™ civarinda su band:
gdzlenmektedir. Literatiirdeki IS’lerde de benzer durum gozlenmistir (Omotowa ve ark.,
2004; Allcock ve ark., 1986; Ciftei ve ark., 2015).

IR spektrum sekillerine bakildiginda 3069-3066 cm™ ve 3045-3032 cm™ araliklarinda
aromatik C-H asimetrik ve simetrik gerilme, 2951-2926 cm™ ve 2868-2817 cm™
araliklarinda ise alifatik C-H gerilme titresim frekanslari goriilmektedir. Bu pikler
mevcut siklotrifosfazen yapilar i¢in beklenen bir durumdur. Aminalkol tuzlarinin
trimere baglandigina dair en Onemli bilgi; siklotrifosfazenlerin IR spektrumlarinda
1250-1218 cm™ ve 1153-1151 cm™ araliklarinda vp-y gerilme titresimleri belirgin bir
sekilde gozlenirken, yapilarin tamamen siibstitiic hale gelmesi durumunda ve.c
asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinin kaybolmas: belirgin olarak ortaya
cikmaktadir. Ayrica, spektrumlarda P-O-C gerilme titresimlerine ait olan ve 980-961
cm?  araliginda ¢ikan pikler de aminoalkol tuzlarimin tetrakloro mono(4-

florobenzil)spirofosfazen bilesiklerine (1 ve 2) baglandiginin 6nemli bir delilidir (Sekil
4.1).
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Sekil 4.1. Bilesik 3’lin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3433 (-OH); 3066, 3039 (C-H arom.); 2945, 2821 (C-H alif.); 1604,
1509 (C=C arom.) 1250, 1152 (P=N); 1034 (C-F); 968 (P-O-C).

Yeni FEiS’lere (8-22) ait IR spektrumlarina bakildiginda beklenen pikler ve bunlardaki
kaymalar tespit edilirken ayirt edici olarak kuaternizasyonun gerceklestigi -N(CH3)s"
grubun gerilme titresimine ait yeni bir pikin ortaya ¢iktigi goriiliir. Cikis bilesiklerinde
oldugu gibi FEiS’lerde de ~3506 cm™ deki pikin nemden kaynaklanan —OH gerilme
titresimlerine ait oldugu sanilmaktadir. Diger taraftan ¢ikis bilesiklerine ait aromatik C-
H asimetrik ve simetrik gerilme ile alifatik C-H gerilme titresim pikleri IS’lerde siras
ile 3069-3051 cm™ ve 3068-3026 cm™ ile 2974-2927 cm™ ve 2888-2856 cm™
araliklarinda gozlenmektedir. FEIS’lerin IR spektrumlarinda 1228-1195 cm™ ve 1189-
1137 cm™ araliklarinda vp=y gerilme ve 995-921 cm™ araliginda da P-O-C gerilme
titresim frekanslarinin varligi beklenen yapilara ait 6nemli ve belirleyici pikler olarak
goriilebilir. Diger taraftan, bu IS lerin IR spektrumlarinda en belirleyici grup kuartenize
hale gelmis -N(CHs)s" gruplaridir ki; 3006-3016 cm™ araliginda ortaya c¢ikan gerilme
titresim frekanslar1 beklenen iyonik bilesiklerin olustuguna en 6énemli delil olarak kabul

edilebilir (Sekil 4.2),
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Sekil 4.2. Bilesik 8’in IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3066, 3039 (C-H arom.); 3007 (N(CHs)3"); 2967, 2862 (C-H alif.);
1604, 1508 (C=C arom.) 1224, 1149 (P=N); 1045 (C-F); 973 (P-O-C).

FEIS 13-17°de bulunan NTf, anyonuna ait S=O pikleri yaklasik 1353 cm™de (Sekil
4.3), FEIS 18-22’de bulunan BF, anyonuna ait B-F pikleri ise 1051-1035 cm™
araliginda (Sekil 4.4) gozlenmistir.
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Sekil 4.3. Bilesik 13’iin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3502 (-OH): 3051 (C-H arom.); 3009 (N(CH3)s"); 2973, 2886 (C-H
alif.); 1609, 1509 (C=C arom.); 1353 (SO,); 1198, 1139 (P=N); 1058 (C-F); 975 (P-O-
C).
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Sekil 4.4. Bilesik 18’in IR spektrumu

Dalga sayisi (cm™)

2000

1000 400

FTIR (KBr, cm™): 3510 (-OH); 3051 (C-H arom.); 3008 (N(CHs)s"); 2969, 2880 (C-H
alif.); 1604, 1509 (C=C arom.); 1228, 1177 (P=N); 1086 (C-F); 1049 (B-F); 972 (P-O-

C).

4.3.*'P-NMR Spektrumlarimn Yorumlar

Cikis bilesiklerine (3-7) ve bunlardan elde edilen FEiS’lere (8-22) ait SP(NR),(spiro) ve

OP(OR); gruplarina ait kayma ve bunlar arasindaki eslesme enerji degerleri Cizelge 4.2

ve 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Cikis bilesiklerine (3-7) ait 6PN(spiro) ve 6PO; gruplarinin kayma ve

eslesme enerji degerleri

8 P(NR),
Bilesik  (spiro) SP(ORY) 2Jpp
(PA) (PX)
©) 28.02 1931 62.7
@) 2734 19.25 63.2
) 28.01 10.21 62.2
©6) 27.30 19.15 62.1
7) 27.79 20.13 63.5

Kimyasal kayma (9): ppm, J degeri: Hz
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Cizelge 4.3. FEIS’lerdeki SPN(spiro) ve 8PO, gruplarinin kayma ve eslesme enerji
degerleri

& P(NR),

FEIS (spiro) ?E ()O R)2 2Jpp
(Pa) X

©®)  27.82 1852 575

© 2656 18.56 57.8
(10) 2800 198 56.7
(11) 26.67 18.71 56.7
(12)  27.69 19.56 58.3
(13) 27.64 19.50 63.4
(14) 2646 19.44 62.7
(15) 28.10 19.69 63.2
(16) 2680  19.33 61.9
17 27.70 20.64 64.1
(18) 2786 1848 57.9
(19) 26.58 18.51 57.8
(200 2800 1928 56.7
(21) 26.73 18.72 56.2
(22) 2791 1849 58.1

Kimyasal kayma (6): ppm, J degeri: Hz

Bilesik 3, 8, 13 ve 18’in P-NMR spektrumlar1 Sekil 4.5-4.8’de verilmistir. Diger
yapilarin $IP_NMR spektrumlari ise EK 7.2°de sunulmaktadir. Genellikle ayn1 gruplarin
bagli oldugu fosfor atomlar1 esdegerdir ve ayni kimyasal kayma degerinde sinyaller
vermektedir. Biitlin bilesiklerin spin sistemi AX, olarak gozlenmistir. Sentezlenen tiim
bilesiklerin *P-NMR spektrumlarinda beklendigi gibi P(OR), fosforuna ait bir ikili ve
P(NR), fosforuna ait bir tiglii pik gozlenmistir. Ayrica, P(OR), ve P(NR), fosforlari
arasindaki eslesme sabitleri ¢ikis maddeleri (3-7) i¢in ortalama 2Jpp= 62.7 Hz iken,
FEIS’ler (8-22) i¢in ortalama 2Jpp= 59.3 Hz olarak tespit edilmistir.

79



~.28.28
—28.02
< 21.77

-19.44

-19.18

300

NN N
)NNO\JI 3 O
\NNO/ SN \OM<
| 3
29’.0 23‘.0 ! Z;AO 25’.0 25(0 ﬂ'(ppfn‘v)-o 2;3 22’.0 ZI'AD 20'.0 ! l9'.0 ! 18'.0
. . . . 31
Sekil 4.5. Bilesik (3)’tin **P NMR spektrumu
e 38
EINES ee
PR Ty
<~ -
/
IR
\@Le\lo NI =N o :
/N\ \l /Il/
N T N
@ © ke
®
A M
294.5 23‘5 Z;.S 2;.0 25'.5 2;.5 24‘.5 23;i5(ppnr\) 2;.5 2]‘_’! 2(;.5 19745 13’,5 ’ !;,5 170

Sekil 4.6. Bilesik (8)’in **P NMR spektrumu
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Sekil 4.7. Bilesik (13)’iin *'P NMR spektrumu
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Sekil 4.8. Bilesik (18)’in *'P NMR spektrumu

4.4.*H- ve ®C-NMR Spektrumlarinin Yorumlari
Bilesik 3, 8, 13 ve 18’in Sekil 4.9-4.12°de, diger bilesiklerin ise EK 7.3’de 'H-NMR

spektrumlar1 gosterilmistir. Kimyasal kayma degerleri boliim sonunda verilmistir. Cikis

bilesiklerinde (3-7) 0Hss ve OHy6 degerleri sirasi ile 6.93-6.95 ve 7.17-7.36 ppm
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araligindadir. *Juy ve 3Jey eslesme sabitlerinin ortalama degerleri ise ~8.2 ve 6.5 Hz

degerleri arasinda bulunmustur (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Bilesik (3)’iin *H-NMR spektrumu

Cikis maddelerinde (3-6) bulunan -N(CHs), protonlar1i 6=2.14-2.20 ppm araliginda
(Sekil 4.9), FEiS’lerde (8-21) bulunan -*N(CHs)s protonlar1 ise 8=3.05-3.29 ppm
aralifinda gozlenmistir (Sekil 4.10-4.12). FEIS 12, 17 ve 22’de bulunan —ArN(CHj3)
protonlart 8=4.30-4.43 ppm arali§inda ortaya ¢ikmustir.

82



® NLE TE¥ == o ¢ TEENTE GO
T AN VT T O RS W
~ -
®|‘9 N/ '\QQ‘N I@@\N/
;N,-H__,o\y o~
A - \
~ o T NG
Nz~ ~
B IG) ®
! ®
7. Iﬁl) I ?.’50 I ?«I‘N} ' 1‘30 I 1‘20 '
B.O 75 7.0 6.5 6.0 5:5 5.0 4.5 4.0 is 3.0 2.5 20 1:5 1.0 0.s 0.0
(ppm)
. o W .. 1
Sekil 4.10. Bilesik (8)’in "H-NMR spektrumu
PETRARE gEoEE
RO W
F
N N—
\/
a A
LR T PPkt
N \I |/°
! P\ &P \
~ ,-..,..o/ N \OM’
g @f@)\
NTH
NTf, as 2
7.'50 7.:15 ?.:W 7,‘35 7.‘30 7.‘25 2’20 7.;.5 Z;.D
8‘.0 7{5 7.rl'l 6j5 6‘.0 5T5 Sil'l 4t5 d].D 315 3‘,0 2T5 2.rl) l:5 ljU l'ITS O.rll
(ppm)

Sekil 4.11. Bilesik (13)’iin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.12. Bilesik (18)’in *H-NMR spektrumu

Bilesik 3, 8, 13 ve 18’in Sekil 4.10-4.13"de, diger bilesiklerin ise EK 7.4’de *C NMR
spektrumlart gosterilmistir. Kimyasal kayma degerleri boliim sonunda verilmistir.
Sentezlenen tiim bilesiklerde aromatik karbonlar (C;, Cp6, C35, C4) 6=115-163 ppm
araliginda gozlenmistir. Siibstitiie aril karbonunun kimyasal kayma degeri siibstituentin
elektronegatifligine baghdir. F atomundan dolay:r ortalama 162 ppm’de goriilen C;
karbonunun siddetinin diisiik oldugu goériilmektedir. Ayni sekilde ortalama 134 ppm’de
goriilen C, karbonunda bagli oldugu gruptan dolayr siddeti diisiik gdzlenmistir.
Aromatik karbon atomlar1 ve fosfor atomlar1 arasinda beklenen eslesmeler C4 karbonu
icin 3Jpc 5.2-7.5 Hz olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak, diger aromatik karbonlar (C;,
Cz6, C3p,) ile fosfor atomu arasinda herhangi bir eslesme gozlenmemistir. F atomunun
aromatik karbonlar ile eslesmesi Css karbonu i¢in 3J,:C 7.8-8.3, Cy6 karbonu igin ZJFC
21.1-21.6, C; karbonu igin Y3ec 242.4-245.6 Hz arasindadir (Sekil 4.13). Flor atomu ile
karbon atomu arasindaki uzaklik arttik¢a eslesme sabitlerinin diistiigii gozlenmistir. Flor
atomunun para konumuna substituent olarak bagli olmasi her bir karbonun ayr1 ayri

belirlenebilmesinde etkili olmustur.
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Cikis maddelerinde (3-6) bulunan -N(CHs), karbon atomlar1 6=45.29-45.89 ppm
araliginda (Sekil 4.13), FEiS’lerde (8-21) bulunan -"N(CHs)z; karbon atomlar1 ise
5=52.21-54.09 ppm arahiginda gozlenmistir (Sekil 4.14-4.16). FEIS 12, 17 ve 22’de

bulunan ArN(CHj3) karbon atomlar1 ise ~52.29 ppm’de ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.14. Bilesik (8)’in BC-NMR spektrumu
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NTf,” iyonu iceren FEiS’ler (13-17) i¢in bu anyona ait N(SO,CFs),” karbon atomlari
0=119.49-119.51 ppm araliginda ve Jkc 321.9 Hz olarak bulunmustur (Sekil 4.15).
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Sekil 4.16. Bilesik (18)’in “*C-NMR spektrumu
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ekil 4.17°de verilen numaralandirma baz alinarak *H-, *C-NMR spektrumu verileri
p

asagida 6zetlenmistir.

2 3
6 5 1 10

Sekil 4.17. Sentezlenen bilesiklerde yer alan aromatik gruplarin numaralandirilmasi

[P12P113N] (Bilesik 3): NMR &y (600 MHz, CDCls, ppm): 6.94 (dd, 2H, *Jsy= 8.0 Hz,
Have Hg), 7.35 (dd, 2H, %Jun= 6.0 Hz, Hzve Hs), 4.02 (d, 2H, ArCH,N), 3.08 (m, 2H,
NCH,), 2.97 (m, 2H, CH;NR), 2.52 (d, 3H, *Jpu= 12.0 Hz NCHs), 3.94 (d, 8H,
POCH,), 2.58 (t, 8H, POCH,CHy), 2.20 (m, 24H, N(CHs3)y).

NMR 8¢ (150 MHz, CDCl3, ppm): 162.14 (*Jec= 244.9 Hz, C;), 115.21 (*Jgc= 21.3 Hz,
C,ve Cg), 129.61 (3Jrc= 7.9 Hz, C3Vve Cs), 134.01 ((Jpc= 6.4 Hz, Cy), 48.04 ((Jpc= 6.0
Hz, ArCH,N), 47.30 (“Jpc= 11.9 Hz, NCH,), 44.12 (“Jpc= 13.2 Hz, CH,NR), 31.59
(%Jpc= 4.0 Hz, NCH3), 63.90 (POCH,), 58.95 (POCH,CH,), 45.89 (N(CHa)y).

[P22P113N] (Bilesik 4): NMR &y (600 MHz, CDCls, ppm): 6.94 (dd, 2H, *Js= 8.1 Hz,
H,ve Hg), 7.34 (dd, 2H, Ju4= 6.0 Hz, Hsve Hs), 4.01 (d, 2H, ArCH,N), 3.09 (m, 2H,
NCH,), 2.96 (m, 2H, CH,NR), 2.90 (m, 2H, NCH,CH3), 1.14 (t, 3H, 3J4u= 6.8 Hz
NCH,CHs), 3.93 (m, 8H, POCH,), 2.41 (m, 8H, POCH,CH,), 2.18 (m, 24H, N(CHs),).
NMR 8¢ (150 MHz, CDCls, ppm,): 162.12 (*Jgc= 244.9 Hz, C1), 115.19 (3Jec= 21.3
Hz, C,ve Cg), 129.64 (*Jpc= 8.0 Hz, Csve Cs), 134.05 (PJpc= 6.7 Hz, C4), 47.99
(PJpc= 5.9 Hz, ArCH,N), 44.16 (*Jpc= 13.4 Hz, NCH,), 43.97 (*Jpc= 12.3 Hz,
CH,NR), 39.47 (3Jpc=4.5 Hz, NCH,CH3), 13.98 (*Jpc=5.7 Hz, NCH,CH3), 60.92
(POCH,), 58.77 (POCH,CHy), 45.29 (N(CHj3)y).

[P12P, 23N (Bilesik 5): NMR &y (600 MHz, CDCls, ppm): 6.94 (dd, 2H, 3Je= 8.0 Hz,
H,ve Hg), 7.35 (dd, 2H, 3Ju= 6.8 Hz, Hve Hs), 3.95 (d, 2H, ArCH,N), 3.08 (m, 2H,
NCH,), 2.97 (m, 2H, CH,NR), 2.51 (d, 3H, 3Jpu= 12.0 Hz NCH3), 3.73 (m, 8H,
POCH,), 1.64 (m, 8H, POCH,CH;), 2.47 (m, 8H, POCH,CH,CH,), 2.19 (m, 24H,
N(CHs3)2).
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NMR 8¢ (150 MHz, CDCls, ppm): 162.10 (*Jgc= 245.2 Hz, C;), 115.19 (3Jrc= 21.6 Hz,
C, Ve Cg), 129.60 (3Jec= 7.8 Hz, Csve Cs), 134.10 (3Jpc= 6.6 Hz, C4), 48.05 (2Jpc=5.9
Hz, ArCH;N), 47.29 (3Jpc= 12.2 Hz, NCH,), 44.22 (“Jpc= 12.5 Hz, CH,NR), 31.55
(3Jpc= 5.1 Hz, NCH3), 64.40 (POCH,), 28.21 (POCH,CH,), 59.94 (POCH,CH,CH)),
45.51 (N(CHs),).

[P22P223N] (Bilesik 6): NMR 8 (600 MHz, CDCls, ppm): 6.95 (dd, 2H, *Js= 8.3 Hz,
H,ve Hg), 7.36 (dd, 2H, Jun= 6.9 Hz, Hsve Hs), 3.93 (d, 2H, ArCH,N), 3.10 (m, 2H,
NCH,), 2.98 (m, 2H, CH,NR), 2.90 (m, 2H, NCH,CH3), 1.16 (t, 3H, 3Juu= 6.8 Hz
NCH,CH3), 3.88 (m, 8H, POCH,), 1.76 (m, 8H, POCH,CH,), 2.34 (m, 8H,
POCH,CH;CHy), 2.14 (m, 24H, N(CHs),).

NMR &¢ (150 MHz, CDCls, ppm): 162.14 (*Jrc= 244.7 Hz, C;), 115.21 (*Jpc= 21.2 Hz,
C,ve Cg), 129.64 (3Jrc= 8.0 Hz, C3Vve Cs), 134.20 (3Jpc= 7.0 Hz, Cy), 48.06 (Jpc= 5.9
Hz, ArCH,N), 44.28 (3Jpc= 13.3 Hz, NCH,), 44.09 (3Jpc= 12.3 Hz, CH,NR), 39.54
(3Jpc=4.4 Hz, NCH,CHs), 14.00 (*Jpc=5.6 Hz, NCH,CH3), 64.19 (POCH,), 30.41
(POCH,CH,), 56.30 (POCH,CH,CH,), 45.47 (N(CHs)y).

[P12P333N] (Bilesik 7): NMR &y (600 MHz, CDCls, ppm): 6.93 (dd, 2H, 3Je= 8.6 Hz,
H, ve Hg), 7.17 (dd, 2H, *Juu= 6.6 Hz, Hsve Hs), 3.83 (d, 2H, Jpn= 8.7 Hz, ArCH;N),
3.15 (m, 2H, NCH,), 3.06 (m, 2H, CH,NR), 2.48 (d, 3H, *Jp= 12.0 Hz NCH3), 4.94
(m, 8H, POCHy), 8.50 (dd, 8H, H; ve Hi;), 7.14 (dd, 8H, Hg ve Hy). THF: 1.82;3.71
NMR 8¢ (150 MHz, CDCls, ppm): 162.20 (*Jec= 245.6 Hz, Cy), 115.47 (%Jec= 21.2 Hz,
C, ve Cg), 129.08 (3Jec= 7.8 Hz, C3Ve Cs), 133.38 (3Jpc= 6.5 Hz, Cy), 47.72 (*Jpc= 6.3
Hz, ArCH;N), 47.33 (3Jpc= 12.1 Hz, NCH,), 44.43 (3Jpc= 13.4 Hz, CH,NR), 30.41
(NCHs), 65.74 (“Jpc= 12.9 Hz POCHy), 145.56 (C; ve C11), 121.09 (Cgve Cip), 149.99
(Co). THF:68.03; 25.68

[P12P113N][I14 (Bilesik 8): NMR &y (600 MHz, D,0, ppm): 7.24 (dd, 2H, *Jg= 6.9 Hz,
Hy ve Hg), 7.50 (dd, 2H, *Juu= 6.9 Hz, Have Hs), 4.19 (d, 2H, Jpn= 9.4 Hz, ArCH;N),
3.15 (m, 2H, NCH,), 2.98 (m, 2H, CH,NR), 2.66 (d, 3H, *Jpy= 12.4 Hz NCHj), 4.53
(m, 8H, POCH,), 3.86 (m, 8H, POCH,CH,), 3.28 (m, 36H, (N(CH3)3").
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NMR &8¢ (150 MHz, D,O, ppm): 161.87 ({Jrc= 243.0 Hz, C;), 115.48 (*Jrc= 21.6 Hz, C,
ve Cg), 129.05 (PJec= 8.2 Hz, Csve Cs), 133.09 (3Jpc= 5.2 Hz, C4), 46.58 (*Jpc= 5.8 Hz,
ArCH,N), 47.00 (3Jpc= 12.0 Hz, NCH,), 43.92 (3Jpc= 13.7 Hz, CH,NR), 31.16 (%Jpc=
3.5 Hz, NCHs), 60.81 (POCHy), 66.37 (POCH,CH,), 54.21 (N(CH3)s").

[P22P1 13N][1]4 (Bilesik 9): NMR &y (600 MHz, D,O, ppm): 7.28 (dd, 2H, *Jr+= 8.6 Hz,
H,ve He), 7.54 (dd, 2H, Jun= 7.5 Hz, “Je= 5.8 Hz, Have Hs), 4.21 (d, 2H, 3Jpy= 9.2
Hz, ArCH;N), 3.17 (m, 2H, NCH,), 2.81(m, 2H, CH2NR), 3.06 (m, 2H, NCH,CHj),
1.30 (t, 3H, Ju= 7.1 Hz NCH,CHj3), 4.15(m, 8H, POCHy), 3.61 (m, 8H, POCH,CH,),
3.29 (m, 36H, (N(CHs3)3").

NMR 8¢ (150 MHz, D,0, ppm): 161.89 (*Jrc= 242.9 Hz, C1), 115.53 (*Jpc= 21.4 Hz, C,
ve Cg), 129.22 (PJec= 8.3 Hz, Csve Cs), 133.20 (3Jpc= 6.0 Hz, C4), 46.59 (*Jpc= 6.2 Hz,
ArCH;N), 44.02 (3Jpc= 14.3 Hz, NCH,), 43.61 (*Jpc= 12.8 Hz, CHyNR), 39.12
(3Jpc=4.2 Hz, NCH,CHs), 13.62 (3Jpc=5.6 Hz, NCH,CHj3), 55.70 (POCH,), 67.49
(POCH,CHy), 54.09 (N(CH3)s").

[P12P; 23N][I]4 (Bilesik 10): NMR &y (600 MHz, D,O, ppm): 7.27 (dd, 2H, 3Jgy= 7.3
Hz, Hyve Hg), 7.53 (dd, 2H, *Juu= 7.3 Hz, “Jen= 4.9 Hz, Hsve Hs), 4.15 (d, 2H, Jpn=
9.5 Hz, ArCH,N), 3.13 (m, 2H, NCH,), 3.09 (m, 2H, CH,NR), 2.65 (d, 3H, *Jp= 9.7
Hz NCHs), 3.50 (m, 8H, POCH,), 2.10 (m, 8H, POCH,CH,), 3.38 (m, 8H,
POCH,CH,CH,), 3.21 (m, 36H, (N(CH3)s").).

NMR 8¢ (150 MHz, D,0, ppm,): 161.79 (*Jgc= 242.8 Hz, Cy), 115.46 (*Jec= 21.1 Hz,
C,ve Cg), 129.41 (3Jec= 8.1 Hz, C3Ve Cs), 133.77 (3Jpc= 5.9 Hz, Cy), 46.45 (Jpc= 4.2
Hz, ArCH;N), 47.04 (3Jpc= 11.2 Hz, NCH,), 44.29 (3Jpc= 12.8 Hz, CH,NR), 31.34
(%3Jpc= 3.6 Hz, NCHj3), 58.18 (POCH,), 25.36 (POCH,CHy), 64.17 (POCH,CH,CH,),
53.10 (N(CHa)s").

[P22P; 23N][I]4 (Bilesik 11): NMR &y (600 MHz, DO, ppm): 7.25 (dd, 2H, 3Jzy= 8.6
Hz, Hove He), 7.52 (dd, 2H, *Ju= 7.5 Hz, *Jrn= 5.8 Hz, Have Hs), 4.12 (d, 2H, 3Jpn=
9.2 Hz, ArCH;N), 3.10 (m, 2H, NCH,), 2.98 (m, 2H, CH;NR), 3.07 (m, 2H,
NCH,CH3), 1.25 (t, 3H, *Jun= 6.0 Hz NCH,CH3), 4.19 (m, 8H, POCH,), 2.19 (m, 8H,
POCH,CHy), 3.37 (m, 8H, POCH;CH,CH,), 3.25 (m, 36H, (N(CH3)s").
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NMR &¢ (150 MHz, D,0, ppm,): 161.80 ({Jgc= 243.7 Hz, C;), 115.42 (3Jgc= 21.4 Hz,
C, ve Cg), 129.35 (3Jec= 8.1 Hz, C3Ve Cs), 133.77 (3Jpc= 6.3 Hz, Cy), 46.83 (“Jpc= 6.2
Hz, ArCH;N), 44.27 (3Jpc= 13.6 Hz, NCH,), 43.73 (3Jpc= 12.5 Hz, CH;NR), 39.13
(3Jpc= 4.0 Hz, NCH,CH3), 13.51 (*Jpc= 5.5 Hz, NCH,CHj), 55.74 (POCHy,), 23.73
(POCH,CH,), 63.51 (POCH,CH,CH,), 53.27 (N(CHa)s").

[P12P3 33N][I]4 (Bilesik 12): NMR & (600 MHz, D,O, ppm): 7.01 (dd, 2H, *J= 6.0
Hz, H, ve He), 7.29 (dd, 2H, 3Juu= 6.0 Hz, Hs ve Hs), 4.09 (d, 2H, 3Jpu= 10.8 Hz,
ArCH,N), 3.15 (m, 2H, NCH,), 2.98 (m, 2H, CH,NR), 2.63 (d, 3H, 3Jpn= 12.4 Hz
NCH3), 4.37 (m, 8H, POCH,), 8.82 (dd, 8H, H7ve H1), 8.06 (dd, 8H, Hgve Hip), 4.43
(m, 36H, (N(CH3)"). THF:3.79; 1.92

NMR 8¢ (150 MHz, D,0, ppm,): 163.09 (*Jrc= 245.6 Hz, C1), 115.19 (*Jrc= 21.1 Hz,
C,ve Cg), 128.69 (3Jrc= 7.9 Hz, C3Vve Cs), 133.29 (3Jpc= 6.5 Hz, Cy), 46.36 (3Jpc= 4.5
Hz, ArCH,N), 48.02 (3Jpc= 10.5 Hz, NCH,), 44.31 (3Jpc= 13.6 Hz, CH,NR), 30.88
(%Jpc= 3.5 Hz, NCHj3), 65.50 (3Jpc= 12.1 Hz POCH,), 128.70 (C; Ve Cy1), 124.72 (Cg Ve
Ci0), 145.09 (Cg); 55.72 (N(CHs)"). THF: 67.83; 25.01

[P12P1 13N][NTf.]s (Bilesik 13): NMR &y (400 MHz, DMSO, ppm): 7.21 (dd, 2H, 3Jen=
8.8 Hz, Hy ve Hg), 7.41 (dd, 2H, *Jy= 8.5 Hz, “Jen= 5.7 Hz, Hsve Hs), 3.92 (d, 2H,
3Jpy= 8.4 Hz, ArCH,N), 3.10 (m, 2H, NCH,), 2.90 (m, 2H, CH,NR), 2.46 (d, 3H, 3Jpy=
12.1 Hz NCHs), 4.29 (m, 8H, POCH,), 3.60 (m, 8H, POCH,CHy), 3.11 (m, 36H,
(N(CHa)3").

NMR 8¢ (100 MHz, DMSO, ppm): 161.49 (*Jec= 243.3 Hz, C1), 115.26 (*Jrc= 21.4 Hz,
C, ve Cg), 129.73 (3Jec= 8.0 Hz, C3ve Cs), 134.04 (Jpc= 6.5 Hz, C4), 119.49 ({Jpc=
321.9 Hz, NTf, =CF5(S0O,):N"), 46.95 (3Jpc= 6.1 Hz, ArCH;N), 46.73 (3Jpc= 11.7 Hz,
NCH,), 43.46 (3Jpc= 11.6 Hz, CH,NR), 31.16 (*Jpc= 4.0 Hz, NCH3), 59.65 (POCH,),
64.71 (POCH,CH,), 53.17 (N(CHs)s").

[P22P; 13N][NTf]4 (Bilesik 14): NMR &y (400 MHz, DMSO, ppm): 7.21 (dd, 2H, 3Jen=

8.8 Hz, H, ve Hg), 7.41 (dd, 2H, *Juu= 8.5 Hz, *Jen= 5.7 Hz, Hs ve Hs), 3.90 (d, 2H,
3Jpu= 7.9 Hz, ArCH;,N), 3.11 (m, 2H, NCH,), 2.80 (m, 2H, CH,NR), 3.08 (m, 2H,

90



NCH,CHz), 1.10 (t, 3H, *Jyn= 7.1 Hz NCH,CH3), 4.28 (m, 8H, POCHy), 3.60 (m, 8H,
POCH,CH,), 3.09 (m, 36H, (N(CH3)s").

NMR &¢ (100 MHz, DMSO, ppm): 161.50 (*Jgc= 243.1 Hz, Cy), 115.27 (3Jec= 21.3 Hz,
C, ve Cg), 129.77 (PJec= 8.1 Hz, C3ve Cs), 134.03 ((Jpc= 6.8 Hz, C4), 119.49 (Ngc=
321.9 Hz, NTf,” = CF3(SO,),N), 46.71 (3Jpc= 6.0 Hz, ArCH,N), 43.47 (3Jpc= 14.2 Hz,
NCH,), 43.19 (*Jpc= 12.0 Hz, CHyNR), 38.60 (Jpc=4.7 Hz, NCH,CHj;), 13.62
(*Jpc=5.7 Hz, NCH,CHs), 59.64 (POCHy), 64.73 (POCH,CH,), 53.18 (N(CH3)3").

[P12P2 :3N][NTf,]s (Bilesik 15): NMR &y (400 MHz, DMSO, ppm): 7.19 (dd, 2H, 3Jen=
8.9 Hz, H, ve Hg), 7.43 (dd, 2H, *Juy= 8.1 Hz, *Jey= 5.6 Hz, Hs ve Hs), 3.89 (d, 2H,
3Jp= 8.4 Hz, ArCH,N), 3.09 (m, 2H, NCH,), 3.04 (m, 2H, CH,NR), 2.44 (d, 3H, 3Jpy=
11.9 Hz NCHs), 3.90 (m, 8H, POCH,), 2.01 (m, 8H, POCH,CH,), 3.43 (m, 8H,
POCH,CH;CHy), 3.05 (m, 36H, (N(CH3)3").

NMR &¢ (100 MHz, DMSO, ppm): 161.44 (*Jgc= 244.9 Hz, Cy), 115.18 (Jec= 21.3 Hz,
C, ve Cg), 129.67 (3Jrc= 7.9 Hz, C3ve Cs), 134.43 (CJpc= 6.4 Hz, Cy), 119.51 ({Jpc=
321.9 Hz, NTf, = CF3(S0):N"), 47.08 (3Jpc= 6.5 Hz, ArCH,N), 46.82 (3Jpc= 11.3 Hz,
NCH,), 43.49 (3Jpc= 12.9 Hz, CH,NR), 31.38 (3Jpc= 3.4 Hz, NCH3), 57.67 (POCH,),
25.68 (POCH,CHy), 63.72 (POCH,CH,CHy), 52.23 (N(CHs)3").

[P22P;23N][NTf,]s (Bilesik 16): NMR &y (400 MHz, DMSO, ppm): 7.21 (dd, 2H, 3Jen=
8.8 Hz, H, ve Hg), 7.43 (dd, 2H, *Juy= 8.3 Hz, *Jen= 5.6 Hz, Hs ve Hs), 3.88 (d, 2H,
3JpH= 8.9 Hz, ArCH;N), 3.06 (m, 2H, NCH,), 2.90 (m, 2H, CH,NR), 3.01 (m, 2H,
NCH,CHs), 1.11 (t, 3H, *Juy= 7.1 Hz NCH,CHs), 3.90 (m, 8H, POCH,), 2.00 (m, 8H,
POCH,CHS,), 3.37 (m, 8H, POCH,CH,CH,), 3.09 (m, 36H, (N(CH3)3").

NMR &¢ (100 MHz, DMSO, ppm): 161.45 (*Jgc= 242.4 Hz, Cy), 115.20 ({Jec= 21.2 Hz,
C, ve Cg), 129.70 ((Jec= 7.9 Hz, C3ve Cs), 132.62 (*Jpc= 6.4 Hz, C4), 119.50 (*Jpc=
321.9 Hz, NTf, =CF3(S0,),N"), 47.04 (*Jpc= 6.5 Hz, ArCH,N), 43.75 (3Jpc= 13.0 Hz,
NCH,), 4350 (*Jpc= 12.0 Hz, CH,NR), 38.71 (3Jpc=5.2 Hz, NCH,CHs), 13.64
(Jpc=5.5 Hz, NCH,CHs;), 57.69 (POCH,), 25.67 (POCH,CH,), 63.70
(POCH,CH,CH,), 52.37 (N(CH3)3™).
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[P12P333N][NTf,]s (Bilesik 17): NMR &y (400 MHz, DMSO, ppm): 7.21 (dd, 2H, 3Je=
8.8 Hz, H, ve Hg), 7.41 (dd, 2H, *Juu= 8.5 Hz, *Jen= 5.7 Hz, Hs ve Hs), 3.92 (d, 2H,
3Jpr= 8.4 Hz, ArCH,N), 3.10 (m, 2H, NCH,), 2.90 (m, 2H, CH.NR), 2.46 (d, 3H, 3Jpy=
12.1 Hz NCH3), 4.26 (m, 8H, POCH,), 8.82 (dd, 8H, Hve Hi;), 8.06 (dd, 8H, Hgve
H1o), 4.30 (m, 36H, (N(CHa)"). Aseton:2.08

NMR 8¢ (100 MHz, DMSO, ppm): 161.49 (1Jec= 243.3 Hz, Cy), 115.26 (*Jrc= 21.4 Hz,
C, ve Cg), 129.73 (3Jec= 8.0 Hz, C3ve Cs), 134.04 ((Jpc= 6.5 Hz, C4), 119.49 (*Jpc=
321.9 Hz, NTf,” =CF5(S0O,),N"), 48.02 (3Jpc= 10.5 Hz, NCH,), 44.31 (*Jpc= 13.6 Hz,
CH,NR), 30.88 (“Jpc= 3.5 Hz, NCHs3), 61.19 (POCH,), 128.70 (C; Ve Cy1), 124.72 (Csg
ve Cyg), 145.09 (Cg); 50.57 (N(CHa)™"). Aseton: 206.59; 30.71

[P12P;1 13N][BF4]4 (Bilesik 18): NMR &y (400 MHz, DMSO, ppm): 7.21 (dd, 2H, 3Jgn=
8.8 Hz, H, ve Hg), 7.43 (dd, 2H, *Juy= 8.5 Hz, *Jen= 5.7 Hz, Hs ve Hs), 3.93 (d, 2H,
3JpH= 6.9 Hz, ArCH3N), 3.03 (m, 2H, NCH,), 2.91 (m, 2H, CH2NR), 2.47 (d, 3H, Jpn=
12.1 Hz NCHs), 4.33 (m, 8H, POCH,), 3.71 (m, 8H, POCH,CH,), 3.13 (m, 36H,
(N(CHa)3").

NMR &¢ (100 MHz, DMSO, ppm): 161.39 (*Jgc= 242.8 Hz, Cy), 115.21 (3Jec= 21.3 Hz,
C, Ve Cg), 129.79 (3Jec= 8.2 Hz, C3Vve Cs), 134.00 ((Jpc= 7.5 Hz, C4), 46.74 (2Jpc= 10.6
Hz, ArCH;N), 43.45 (3Jpc= 11.9 Hz, NCH,), 42.91 (3Jpc= 12.8 Hz, CH,NR), 31.44
(Jpc= 4.0 Hz, NCHj3), 54.39 (POCH,), 64.61 (POCH,CHy), 53.15 (N(CHa)s").

[P22P1 13N][BF4]4 (Bilesik 19): NMR & (400 MHz, DMSO, ppm): 7.20 (dd, 2H, 3Jgn=
8.7 Hz, Ha ve Hg), 7.43 (dd, 2H, *Jyu= 7.8 Hz, “Jen= 5.8 Hz, Hs ve Hs), 3.93 (d, 2H,
3Jpu= 7.8 Hz, ArCH;,N), 3.06 (m, 2H, NCH,), 2.81 (m, 2H, CH;NR), 2.91 (m, 2H,
NCH,CHs), 1.11 (t, 3H, ®Jun= 7.1 Hz NCH,CHs), 4.32 (m, 8H, POCHy), 3.71 (m, 8H,
POCH,CH,), 3.16 (m, 36H, (N(CH3)s").

NMR 8¢ (100 MHz, DMSO, ppm): 161.39 (*Jec= 243.2 Hz, C1), 115.21 (*Jrc= 21.3 Hz,
C,ve Cg), 129.83 (3Jgc= 8.1 Hz, C3ve Cs), 134.08 (*Jpc= 6.5 Hz, Cy), 46.72 (3Jpc= 8.2
Hz, ArCH;N), 43.45 (3Jpc= 14.1 Hz, NCH,), 43.19 (3Jpc= 12.1 Hz, CH;NR), 38.71
(3Jpc=4.3 Hz, NCH,CHs), 13.71 (3Jpc=5.8 Hz, NCH,CHj3), 59.74 (POCH,), 64.57
(POCH,CH,), 53.27 (N(CHs)3").
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[P12P,23N][BF4]4 (Bilesik 20): NMR & (400 MHz, DMSO, ppm): 7.22 (dd, 2H, 3Jgn=
8.8 Hz, H, ve Hg), 7.45 (dd, 2H, *Juu= 8.4 Hz, *Jen= 5.7 Hz, Hs ve Hs), 3.93 (d, 2H,
3JpH= 9.4 Hz, ArCH;N), 3.09 (m, 2H, NCH,), 2.89 (m, 2H, CH2NR), 2.46 (d, 3H, 3Jpy=
11.9 Hz NCH3),  3.48 (m, 8H, POCH,), 1.83 (m, 8H, POCH,CHy), 3.36 (m, 8H,
POCH,CH,CH), 3.06 (m, 36H, (N(CH3)s").

NMR &¢ (100 MHz, DMSO, ppm): 161.44 (*Jgc= 244.9 Hz, Cy), 115.18 (3Jpc= 21.3 Hz,
C, ve Cg), 129.67 (PJec= 7.9 Hz, C3ve Cs), 134.43 ((Jpc= 6.4 Hz, C4), 119.51 (“Jpc=
321.9 Hz, NTf, =CF3S0,);N"), 47.08 (3Jpc= 6.5 Hz, ArCH;N), 46.82 (*Jpc= 11.3 Hz,
NCH,), 43.49 (3Jpc= 12.9 Hz, CH,NR), 31.38 (3Jpc= 3.4 Hz, NCH3), 57.64 (POCH,),
25.66 (POCH,CHy), 63.62 (POCH,CH,CH}), 52.21 (N(CHs)s").

[P22P223N][BF4]4 (Bilesik 21): NMR & (400 MHz, DMSO, ppm): 7.22 (dd, 2H, 3Jgn=
8.7 Hz, H, ve Hg), 7.45 (dd, 2H, *Juy= 8.4 Hz, *Jey= 5.6 Hz, Hsve Hs), 3.90 (d, 2H,
3JpH= 9.2 Hz, ArCH;N), 3.08 (m, 2H, NCH,), 2.90 (m, 2H, CH,NR), 3.01 (m, 2H,
NCH,CHs), 1.12 (t, 3H, *Juy= 7.1 Hz NCH,CHs), 3.95 (m, 8H, POCH,), 1.83 (m, 8H,
POCH,CH,), 3.48 (m, 8H, POCH,CH,CH,), 3.06 (m, 36H, (N(CH3)3").

NMR &¢ (100 MHz, DMSO, ppm): 161.45 (*Jgc= 242.4 Hz, Cy), 115.20 (3Jec= 21.2 Hz,
C, ve Cg), 129.70 ((Jec= 7.9 Hz, C3ve Cs), 132.62 (*Jpc= 6.4 Hz, C4), 119.50 (*Jpc=
321.9 Hz, NTf, =CF3S0,),N), 47.04 (3Jpc= 6.5 Hz, ArCH,N), 43.75 (3Jpc= 13.0 Hz,
NCH,), 4350 (*Jpc= 12.0 Hz, CHyNR), 38.71 (Jpc=5.2 Hz, NCH,CHs), 13.64
(Jpc=55 Hz, NCH,CHj), 57.66 (POCH,), 25.66 (POCH,CH,), 63.64
(POCH,CHCH,), 52.23 (N(CHs)3™).

[P12P333N][BF4]4 (Bilesik 22): NMR 8 (400 MHz, DMSO, ppm): 7.21 (dd, 2H, 3Jgn=
8.8 Hz, H, ve Hg), 7.43 (dd, 2H, *Juu= 8.5 Hz, *Jen= 5.7 Hz, Hs ve Hs), 3.93 (d, 2H,
3Jpr= 6.9 Hz, ArCH;N), 3.03 (m, 2H, NCH,), 2.91 (m, 2H, CH,NR), 2.47 (d, 3H, Jpn=
12.1 Hz NCH3), 4.27 (m, 8H, POCH,), 8.82 (dd, 8H, Hve Hi;), 8.06 (dd, 8H, Hgve
Hio), 4.32 (m, 36H, (N(CH3)").

NMR &¢ (100 MHz, DMSO, ppm): 161.49 (*Jgc= 243.3 Hz, Cy), 115.26 ({Jec= 21.4 Hz,
C,ve Cg), 129.73 (3Jec= 8.0 Hz, C3Vve Cs), 134.04 (PJpc= 6.5 Hz, C,), 48.02 (3Jpc= 10.5
Hz, NCH,), 44.31 (3Jpc= 13.6 Hz, CH.NR), 30.88 (Jpc= 3.5 Hz, NCHs), 61.19
(POCHS,), 128.70 (C; ve Cy;), 124.72 (Cg Ve Cyg), 145.09 (Cg); 50.57 (N(CH3)™).
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4.5. Termal (Isil) Analiz Calismalar

Isil analiz daha once belirlenmis bir program dahilinde numune isitiliyor ya da
sogutuluyorken numune ve referans maddede meydana gelen fiziksel degisimlerin
zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi tekniklerin genel adidir.
Cesitli 1s1l analiz teknikleri bilinmesine ragmen en ¢ok zamanin ya da sicakligin bir
fonksiyonu olarak herhangi bir numunede kiitle kaybinin kaydedildigi termogravimetri
(TG), numune ve referans madde arasindaki sicaklik farkinin 6lgildiigii diferansiyel
termik analiz (DTA) ile numune ve referans madde arasindaki enerji farkinin 6l¢iildiigii
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) teknikleri kullanilmaktadir. Cok yaygin bir
kullanim alanina sahip olan DSC malzeme hakkinda daha kapsamli bilgi edinmek
amactyla kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte DTA’da oldugu gibi numune ve referans
madde arasinda sicaklik farki olusmasina izin verilmez. DSC numune ile referans
sicakliginin ayni kalmasi i¢in uygulanan enerjiyi 6lger. DSC analizi erime, donma, faz
gecisi ve kristal doniisiimii gibi tersinir fiziksel olaylarin varliginda bagvurulan termik
analiz teknigidir. Bu maksatla kapali kroze kullanilarak madde oda sicakligindan ya da
daha diisiik sicakliklardan belli sicakliga kadar 1sitilir, daha sonra tekrar soguma islemi
yapilarak baslangic sicakligma déniiliir. Ornegin bir madde erime noktasma sahipse
sicaklik artis1 ile erimeye ait bir endotermik pik gozlemlenirken ayni maddenin

sogutulmast ile erimenin karsilig1 donmaya ait bir ekzotermik egrisi ele geger.

FEIS’lerin 1s1l analizleri arastirma laboratuvarimizda bulunan Perkin-Elmer Diamond
model TG/DTA analizorii ile inert azot atmosferi altinda dakikada 10 °C 1sitma hizinda
seramik kroze kullanilarak 35-1150 °C sicaklik araliginda gergeklestirildi. Cikis
bilesiklerine (3-7) ve bu bilesiklerin kuaternize hale getirilmesiyle olusturulan
FEiS’lerin (8-22) termogravimetrik analiz (TGA) sonuglar1 baz grubu dikkate alinarak
kendi aralarinda karsilastirildi. TGA sonuglar1 irdelenirken numune ve referans
arasindaki agirlik kayb1 hizinin belirlendigi teknik olan TG’nin tiirevi DTG egrilerinden
de yararlanildi. DTG teknigi ile artarda gergeklesen termal ayrisma basamaklari daha
kolay ayirt edilebildigi gibi her bir basamagin kiitle kayb1 daha kolay ve daha dogru

hesaplanabilmektedir.
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Cikis bilesiklerine (4-7) ve FEiS’lere (9-12, 14-17, 19-22) ait TG ve DTG egrileri
sirastyla EK 7.5 ve 7.6’ da verilmistir. Sentezlenen bilesiklerdeki toplam kiitle kaybinin
miktarlart olduk¢a benzerdir. Tiim ¢ikis bilesikleri (3-7) alti bozunma basamagina
sahiptir (Sekil 4.18-4.19). Ilk basamakta yapidan su uzaklasirken, ikinci ve iigiincii
bozunma asamalarinda tiim OR siibstitiientleri ayrilmaktadir. Dordiincii, besinci ve
altinc1 adimlarda ise spiro- ve N3Pz halkalarinin ayristigi tahmin edilmektedir (Cizelge
4.5).

Cizelge 4.4. Cikis bilesiklerinin (3-7) termal analiz verileri

. Kiitle kaybi ° a
. ¥ =22 < % g 5
£ s 32 f 8 = 52 &
& < o O] ) s =3 =
o0 »F = = o g = 5.
o a = [ <
[P12P1;,3N].7/2H,0 (3) 1 42-169 124  8.67 8.63 7/2H,0
CasHeoFNgO7.5P5 2 169-297 229 38.73
730.74 gmol™ 3 297-347 327  8.34
4 347-412 377 10.35
5 412-615 486  15.28
6  615-1150 715 13.88 95.25
[P,2P1,3N].6H,0 (4) 1 35-178 105 1371  13.69 6H,0
C27Hg7FNgO10P3 2 178-247 222 23.95
789.81 gmol™ 3 247-344 267 24.33
4 344-425 368  8.24
5 425-615 505  13.97
6  615-1150 706  11.77 95.97
[P12P,,3N].11/2H,0 (5) 1 35-151 105 12.09  12.04 11/2H,0
CaoH72FNgOg 5P3 2 151-204 180  6.64
822.88 gmol™ 3 204-327 249 38.83
4 327-371 343 10.29
5 371-535 471 1491
6 535-1150 730 15.03 97.79
[P,2P,,3N].20H,0 (6) 1 35-121 81 3278 32.80 20H,0
Cs1H10sFNgO24P3 2 121-212 181  10.36
1098.12 gmol™ 3 212-304 270 26.86
4 304-425 374  7.44
5 425-529 457 588
6 529-1150 826  2.79 86.11
[P12P333N].14/2H,0. C4HgO (7) 1 35-151 97 1414  21.70 15/2H,0
CssHgoFNgO155P5 2 131-178 157  7.53 C4Hs0
954.86 gmol™ 3 178-276 228  23.87
4 276-403 330 20.37
5 403-559 431  4.44
6 559-1150 904 24.88 95.23
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Uc basamakli bozunmanin gdzlemlendigi FEIS’lerde (1 ve 20 harig) ilk bozunma
basamaginda su ve/veya ¢oziiciiniin uzaklastig1 goriilmektedir (Sekil 4.18-4.19). Ikinci
basamakta tiim siibstitiientler ve anyonlar ayrilirken, iiglincii basamakta fosfazen halkasi
bozunmaktadir. Ugucu olmayan kalintilarin ise inorganik fosfor ve azot bilesiklerinin

olabilecegi diisiiniilmektedir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5. FEIS’lerin termal analiz verileri

Kiitle kaybi

%) % = 5)
« f 28 T ——— 28 &
= 5 %8 ! 3 x £8E =
= & 9= ) q>)\ e = % =
m 2§ = = 8 == =]
@) 8 = 2 <
[P+2P1;3N][l]. (8)
1 180-364 267 86.26
C30H65':|4NQO4F)3
1235.43 gmol™ 2 364-1150 751 10.82 97.08
[P,2P1;3N][1]4.7H,0 (9) 1 54236 128 9.60 9.17 7H,0
CaHg:FI14NgO11P; 2 236-398 279 80.10
1375.58 gmol™ 3  398-1150 655 2.87 9257
[P12P,3N][1]4.H,0 (10) 1 137-196 160 133 1.38 H,0
Ca4H75F1,NgOsP; 2 196-343 261 89.96
1309.57 gmol™ 3 343-1150 677 4.99 96.28
[P22P»,3N][1]4.5H,0 (11) 1 35-236 161 6.07 6.45 5H,0
CasHgsF1,NgO6P; 2 236-362 291 76.59
1395.66 gmol™ 3 362-1150 823 6.24 88.90
[P12P333N][1],.5/2H,0.2C,HsO (12) 1 35-254 158 12.73 12.58 5/2H,0
Cu2Hs7F1,NgOsP; 2 254-385 272 50.21 2C,Hg0
1504.64 gmol™ 3 385-1150 902 31.52 94.46
[P12P;3N][NTf,],.2H,0 (13) 1 35194 112 195 191 2H,0
CagHegF25N130,5P3Ss 2 194-433 375 85.92
1884.40 gmol™ 3 433-1150 887 8.83 96.70
[P,2P1:3N][NTf,]4.3H,0 (14) 1 35292 188 2.89 282 3H,0
CaoH73F 25N 130,3P3Ss 2 292-454 371 87.78
1916.44 gmol™ 3 454-1150 875 6.20 96.87
[P12P,,3N][NTf,],.3/2H,0 (15) 1 35242 141 136 1.39 3/2H,0
CyaH76F25N13051 5P3Sg 2 242-445 393 90.08
1931.50 gmol™* 3 445-1150 822 6.69 98.13
[P22P,3N][NTT,],.7/2H,0 (16) 1 35183 155 325 3.18 7/2H,0
CusHgoF25N130,3.5P3Ss 2 183-443 364 85.39
1981.56 gmol™ 3 443-1150 826 4.06 92.70
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Cizelge 4.5. (Devam) FEiS’lerin termal analiz verileri

__Kiitle kayb1 o
0, = =
4 g g2 S -_—"— 25 &
e =< 5y ] © -
m @ F = S g B =
(a) 8 ol - <
[P12P5;3N][NTf,],.3/2H,0.5/2C;H,0 (17) 1  35-287 152 8.28 8.20 3/2H,0
Cs35Hg7F25N13024P3Ss 2 287-514 428 73.75 5/2C3Hs0
1884.43 gmol™ 3 514-1150 848 10.21 92.24
[P12P1,3N][BF,]4.3/2H,0 (18) 1 35168 156 221 2.16 3/2H,0
C30H6gB4F17|N9NaO5.5P3 2 168'367 275 7668
1251.95 gmol™ 3 367-1150 743 8.99 87.88
[P22P1;3N][BF,4]4.H,0 (19) 1 35109 48 131 1.28 H,0
Ca1HesB4F171:NgNa,05P; 2 109-371 270 79.47
1406.86 gmol™ 3 371-1150 804 5.47 86.25
[P12P,,3N][BF.], (20) 1 173-352 264 93.59
Ca4H73B4F17115NgNay 50,4P5 2 352-1150 686 6.19 99.78
1355.98 gmol™
[P,2P,,3N][BF.]..H,0 (21) 1 35158 136 1.25 1.23 H,0
C35H77B4F17|2N9N3205P3 2 158'359 289 8392
1462.97 gmol™ 3 359-1150 819 4.85 90.02
[P12P333N][BF,]s.2H,0 (22) 1 35152 72 289 285 2H,0
CasHs3B4F1710sNoNag s06P3 2 152-379 311 54.66
1265.97 gmol™ 3 379-1150 982 20.85 78.40

Sekil 4.18 incelenirse FEIS 8, 13 ve 18’in elde edildigi cikis bilesigi 3’iin termik
kararlilhiginin diisiik oldugu goriiliir. Yani FEIS’ler yiiksek termik kararliliga sahiptirler.
spiro- konumunda bulunan aym diamin grubuna sahip FEIS’lerin termik kararliliklari
karsilastirildiginda sirasiyla 13’{in en biiyiik, daha sonra 8 ve 18 olarak azaldigi goriiliir
(Cizelge 4.5).
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Sekil 4.18. Bilesik 3, 8, 13 ve 18’in TG egrileri
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Sekil 4.19. Bilesik 3, 8, 13 ve 18’in DTG egrileri

Pridin grubu igeren FEIS’lerin (12, 17 ve 22) yaklasik 35-300 °C araligina ait TG
egrilerinin diger FEiS’lerden farkli oldugu gériilmektedir (EK 7.5). Element analiz
sonuclart da gosterdi ki bu FEIS’ler biinyelerinde hem su hem de ¢dziicii
igermektedirler. Diger FEIS’lerde gézlenmeyen bu durum FEIS’lerin érgii bosluklarina
sahip olduklar1 dolayisiyla icerme bilesikler olacagi yoniinde yorumlandi. Literatiirde
bu tiir IS’lerin varhig bilinmektedir (Holbrey ve ark., 2003; Lachwa ve ark., 2006;
Rebelo ve ark., 2007). Sonug olarak diger FEiS’lerde mevcut olan sular adsorbe nem
olarak diisiiniiliirken bu FEIS’lerde bulunan su ya da ¢oziiciiler hapsolan konuk yapilar
olarak kabul edilmistir. Bu FEIS’lerdeki su ve/veya ¢dziiciiler ortalama 250 °C’ye kadar

uzaklagsmaktadir. Daha sonra da IS’lerin bozunmasi baslamaktadir. Spiro- konumunda
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bulunan aym diamin grubuna sahip FEIS’lerin bozunma sicakliklarma gore 1sil

kararliliklar1 17, 12 ve 22 sirasina gore azalmaktadir (Cizelge 4.5).

DSC caligmalarina baglamadan 6nce TG/DTA analizoriinden elde edilen DTA sinyalleri
es zamanl DSC sinyallerine doniistiiriilerek FEIS lerin ilk bozunma basamagimdan 6nce
erime ya da bagka bir fiziksel olayin olup olmamasina bakildi. Cikis maddelerinin (3-7)
ve FEIS’lere (8-22) ait DSC egrileri EK 7.7° de verilmistir. Sekil 4.20°de ¢ikis maddesi
(3) ve FEiS’lerin (8, 13 ve 18) DTA sinyallerinin déniisiimii ile elde edilen DSC egrileri
goriilmektedir. Egriler incelenirse FEiS’lerde ya erimenin ardindan hemen bozunmanin
oldugu ya da erime olmadan direkt bozunmaya basladig1 anlagilmaktadir. Bu sonug yeni
[S’lerde 1sitma-sogutmaya dayali déniisiimlii olaylarin incelenmesinin pek miimkiin
olamayacagim gdstermektedir. Dolayisiyla FEiS’lerin  DSC analizleri yapilan

calismalarla yeterli goriilmustiir.
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35 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11001150
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Sekil 4.20. Bilesik 3, 8, 13 ve 18’in DSC egrileri

4.6. Viskozite Ol¢iimleri

Viskozite bir akigkanin iizerine uygulanan kaydirma kuvvetinin karsilastig1 siirtiinme
direncinin bir dlgiistidiir. Viskozitenin birimi olarak daha ¢ok cgs sisteminde santipois
(cP) kullanilirken, uluslar aras1 birim sistemi SI da ise miliPaskalsaniye (mPa.s) tercih
edilmektedir. Viskozite ile akiskanlik arasindaki iliski viskozite katsayisi azaldikca

viskozite artar, akiskanlik azalir. Viskozitenin sicaklikla olan iligkisi ise sivilarin
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viskozitesi sicaklikla azalir. Ayni sicaklikta yiiksek viskoziteli sivilar diisiik viskoziteli

sivilardan daha yavas akar.

Sentezlenen FEIS’lerin viskozitesinin &lgiilmesinde Brookfield DV2T RVCP model
koni-plak viskozimetre kullanilmistir. Bu viskozimetre altta sabit bir plak, istte belli
acgida donen bir koni ve bu ikisinin arasindaki ¢ok kiiciik bosluktan olugmaktadir (Sekil
4.21). Koni degisik hizlarda dondiiriildiikge donen koni ile sabit plak arasindaki
boslukta bulunan 6rnek kaymaya ugrar. Degisik kayma hizlarina karsi koni iizerinde
olusan kayma gerilimi ve viskozite ekranda okunabilir. En énemli avantaji 0.1-0.2 mL

ornek hacmi ile ¢alisilabilmesidir.

Sekil 4.21. Brookfield DV2T RVCP model viskozite 6l¢iim cihazi

FEIS 17 hari¢ oda sicakliginda (6lgiimiin yapildigi anda cihazin algiladigi sicaklik)
viskozite dlgiimleri yapilan FEIS’lerin viskozite degerleri Cizelge 4.6’da goriilmektedir.
FEIS 17 oda sartlarinda oldukga viskoz oldugu icin su banyosu ile dl¢iim kabininde
stvilarin  akigkanligr saglanarak viskozite degerleri belirlenebilmistir. Genel olarak
anyonu NTf,” olan FEiS’lerin akiskanlik degerleri oda sartlarindaki halleri ile uyumlu
sonuglar verirken akigkanlik degerlerinin biiyiik oranda siibstitiie gruplarla dogrudan
iliskili oldugu goriilmektedir. Baska bir ifade ile siibstitiie gruplar ve bunlara baglh
farklihk gosterebilecek molekiilleraras1 kuvvetlerin biiyiikliigii IS’lerin akiskanlik
halleri tizerinde oldukca Onemli oldugu rahatlikla sdylenebilir. Sicaklik arttikca

viskozitenin azaldig1 gozlenmistir.
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Cizelge 4.6. FEIS lerin (13-17) viskozite degerleri

Sicaklik (°C); Viskozite (cP)

25°C 30°C 40°C 50°C o60°C 70°C
[P12P113N][NTf,]4 (13) 12850 8235 3539 1707 943 505
[P22P113N][NTf,]4 (14) - 965 490 284 168 108
[P12P,,3N][NTf,]4 (15) 1110 763 415 237 138 85
[P22P, ,3N][NTf,]4 (16) 15140 9558 3900 1809 934 496
[P12P333N][NTf,]4 (17) - - 82520 24960 8698 3936

FEIiS

4.7. Fosfazen Esash Iyonik Sivilarin Elektriksel Iletkenlik ve Dielektrik Ol¢iimleri

Sentezlenen FEiS’lerin elektriksel iletkenlikleri ve dielektrik dlciimleri paralel plakali
kapasitor teknigi kullanilarak Hewlett-Packard 4194A Impedance/Gain-Phase Analyzer
ile yapilmistir. Olgiimler oda sicakliginda ve 100-15 MHz frekans araliginda alinmistir.

4.7.1. Elektriksel iletkenlik

FEiS’lerin (8-22) frekansa gore elektriksel iletkenlik degisimleri Sekil 4.22-4.27°de
verilmistir. Bu IS’lerin ac (alternatif akim) iletkenligi diisiik frekans bolgesinde
frekanstan bagimsiz bir bolge ve yiiksek frekans bolgesinde de bir dagilim
gostermektedir. Bu davranis, 0 (w) = g, + Aw™, denklemiyle verilen evrensel kuvvet
yasasina uymaktadir. Burada o, dc (dogru akim) iletkenligidir, disiik frekans
bolgesinde frekanstan bagimsiz kisma karsilik gelir. Aw™ terimi ac baglilig: igerir ve
biitiin dagilim olaymi karakterize eder. A, hopping (iyonlarin bir yerden bir yere atlama
veya yerdegistirme seklinde hareketi) frekansi ile alakali bir ¢arpan ve n ise 0 ile 1
arasinda iyon-gevre arasi etkilesim siddetini 6lgen ve Debye tipi davranigtan sapmay1
karakterize eden bir parametredir. Ayrica bu parametre sicaklik gibi etkilere bagli olarak
maddeden maddeye cok farkli olarak degisebilir. Elektrot polarizasyonu disindaki
bolgede, frekansa gore ac iletkenlik verileri evrensel kuvvet yasasina fit edilerek A, o,
ve n degerleri bulunmus ve Cizelge 4.7°de verilmistir. Grafiklerden de goriildiigii gibi
diisiik frekans bolgesinde oy, den sapma (diisiik frekans bolgesinde frekansa gore
degismeyen diiz kisim) elektrot polarizasyon etkisinden kaynaklanmaktadir. Yiiksek
frekans bolgesinin egim degeri A (Cizelge 4.7) iyon iletkenliginin kaynaklarindan

birinin iyonlarin uzun mesafeli stiriiklenmesinin oldugunu gosterir. Cizelge 4.7’den
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goriildiigii gibi, n degerinin 0.5 ve 1 arasinda olmasi iyonik iletkenligin uzun mesafeli
yollar ve difiizyon sinirli tortulu yollarin (hopping yaparak) karisiminda gerceklestigini

gosterir. Biitiin FEIS’ler benzer iletkenlik davranislar1 gdstermistir.

B
@,
o
. = Bilesik 3
' Bilegik 10
4 Bilesik 12

— Fit

Frekans {Hz

Sekil 4.22. FEIS 8, 10 ve 12 nin iletkenliginin frekansa gore degisimi

g
]
s = Bilegik 13
152 Bilesik 15
3 4 Bilesik 17
—Fit

Frekans

Sekil 4.23. FEIS 13, 15 ve 17’nin iletkenliginin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.24. FEIS 18, 20 ve 22’nin iletkenliginin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.25. FEIS 9 ve 11’in iletkenliginin frekansa gore degisimi

Sekil 4.26.
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FEIS 14 ve 16’nin iletkenliginin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.27. FEIS 19 ve 21’in iletkenliginin frekansa gore degisimi
4.7.2. Dielektrik ol¢iimleri

Bir maddenin kompleks dielektrik gecirgenligi (permittivity) € semboliiyle ile temsil
edilir ve madde icinde depo edilen elektrostatik enerjinin bir Olgiisiidiir. Diger bir
degisle, gecirgenlik bir maddenin statik bir elektrik alani noétralize etme yetenegine
baglidir, yani elektriksel alana tepki vermenin bir Ol¢iisiidiir. Bu yiizden maddeye
baglidir. Dielektrik madde bir elektrik alanin uygulanmasiyla yer degistirebilen lokalize
yiik icermelidir. Bu yiik yer degistirmesi polarizasyon olarak tanimlanir. Boyle bir yiik
yer degistirme ¢ogu maddelerde zaman bagimlidir. Maddelerde olusan polarizasyon
mekanizmi frekansa, sicakliga ve kimyasal kompozisyona bagli olur. Dolayisiyla,
gecirgenlik karmasik (sanal ve reel kismin toplami) olacaktir, yani imajiner kisim

igerecektir.

Bir maddenin karmasik dielektrik gegirgenligi e*=¢’-j¢’’ ifadesi ile verilir. Burada &’
dielektrik gecirgenligin reel kismidir ve bir maddenin yiik depolama yetenegini
karakterize eder. ¢’ ise dielektrik gegirgenligin imajiner kismidir ve maddede 1siya
baglh kaybin oOlgiisidiir. Dielektrik gecirgenlik, e=goe; ifadesi ile boyutsuz bagil
karmasik gecirgenlige baglidir. Burada €,=8.85x10? F/m degerinde boslugun
gecirgenligidir. & 1ise bagil gecirgenliktir, genellikle dielektrik sabiti olarak
isimlendirilir. Boslugun bagil dielektrik sabiti, &, 1’e esittir, dolayisiyla diger biitiin
dielektrik maddeler 1°den daha biiyiik dielektrik sabitine sahiptirler. Dielektrik
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bozulmasinin yani1 sira ¢ogu kapasitorler alternatif akim uygulandiginda enerjilerinin bir

kismini kaybederler. Diger degisle dielektrik maddeler miikemmel degildir.

Bagil dielektrik gegirgenlik iletken paralel plakali bir kapasitor araciliyla olgiilebilir.
Eger plakalar arasi bir bosluk ise kapasitoriin kapasitanst Cy’dir. Kapasitor plakalari
arasima bir dielektrik madde yerlestirildiginde kapasitans C degerine yiikselecektir.

Plakalar arasindaki kapasitansin degeri Esitlik 4.1°de verilmistir.

(4.1)

Burada A plakalarin yiizey alani, d ise plakalar arast mesafe veya dielektrik maddenin
kalinligidir. Bu denklemde ayni kapasitor igin boslugun gegirgenligini g ve dielektrik

maddeninkini de € olarak alinirsa bagil dielektrik gecirgenlik,

- (4.2)

olur.

Dielektrik o6zellikler maddenin polarize olma yetenegine kuvvetle baghidir. Yani,
maddelerin dielektrik 6zelliklerini belirlemek i¢in maddede olusabilen polarizasyon
mekanizmini anlamak gereklidir. Polarizasyon mekanizmleri frekansa bagli olarak

farkli tiplerde olur. Bunlar elektronik, atomik, iyonik ve yonelim polarizasyonlaridir.

e Elektronik polarizasyon, bir elektrik alan uygulandiginda pozitif atomik
cekirdegini c¢evreleyen negatif elektron bulutunun agirlik  merkezinin
kaymasindan kaynaklanir. Farkli tip atomlardan olusan molekiillerde elektron
bulutlar1 daha kuvvetli baglanan atoma dogru yer degistirir.

e Atomik polarizasyon, atomlar1 ¢evreleyen yiik bulutlarinin kaymasindan ziyade
atomlarin bagil hareketinden dolayr olusur, yani elektrik alanin etkisi ile

molekiildeki atom gruplarinin ya da atomlarin yer degistirmesidir.
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e Iyonik polarizasyon, iyonik o6rgiide, pozitif iyonlar uygulanan alan yoniinde,
negatif iyonlar ise zit yonde yer degistirirler. Bu da tiim madde i¢in bileske bir
dipol moment olusturur.

e Yonelim polarizasyonu veya molekiiler polarizasyon, maddeyi olusturan
molekiillerin pozitif ve negatif yiik merkezlerinin ¢akigmamasindan dolay1
siirekli bir dipol moment olusur. Elektriksel alan siirekli dipol momentleri
yonlendirme egilimi gosterir. Bu polarizasyon durulmali tip bir mekanizme

sahiptir.

Yeni sentezlenen FEIS’lerin (8-22) frekansa gore reel dielektrik sabitinin degisimleri
Sekil 4.28-4.33’de verilmistir. Sekil 4.28’de FEIS 8’in reel dielektrik sabitleri FEIS 10
ve 12’ye gore daha biiyilk oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla polarizasyon bu
numunede daha fazladir. Her {i¢ numunenin frekans degisim egilimleri yaklasik olarak
benzerdir. FEIS 8 icin &, yaklasik olarak 30 kHz’e kadar kuvvetli bir sekilde azalmakta
sonrasinda bu azalma yavaslamaktadir. Frekanstaki artis ile g’ deki bu azalma
elektriksel durulma siirecine atfedilebilir. Fakat ayni zamanda iyonik sivi olmasi
sebebiyle elektrotlarda elektriksel c¢ift tabaka olustugundan kuvvetli bir elektrot
polarizasyonu da vardir. Diigiik frekanslarda bu elektrot polarizasyonu ile diger durulma
siirecleri iist liste binmektedir. 30 kHz den sonraki durulma siireci diisiik frekanstaki
elektrot polarizasyonun etkisiyle grafikte zayif goziikmektedir. Yiiksek frekanslarda
molekiiller artik uygulanan elektrik alani takip edemediginden yavas hareket etmeye
baslar, dolayisiyla enerji tiiketimi azalir ve yiiksek frekanslarda e’ deki azalma

yavaglar.
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Sekil 4.28. FEIS 8, 10 ve 12nin reel dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.29. FEIS 13, 15 ve 17’nin reel dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.30. FEIS 18, 20 ve 22’nin reel dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.31. FEIS 9 ve 11’in reel dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.32. FEIS 14 ve 16°nin reel dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi
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Sekil 4.33. FEIS 19 ve 21’in reel dielektrik sabitinin frekansa gore degisimi

108



Biitiin numuneler i¢in elektrot polarizasyonunun disinda kalan frekans bolgesinin reel
dielektrik sabitleri asagida verilen ve daha c¢ok simetrik dagilimli polarizasyon
stireclerine uyan Esitlik 4.3’deki Cole-Cole denklemi ile fit edilmistir. Bu frekans
bolgesinde dielektrik sabitine iyonik ve ydnelim polarizasyonundan katki gelebilir.
Biitiin FEIS’ler igin bu fitten elde edilen dielektrik parametreleri Cizelge 4.7°de

verilmistir.

1+(w‘r)1‘°‘sin(%a1'[)

1+2(01) 1% sin(Fam) + (1) 21~

4.3

€'(W) = €4 + (€5 — €6)

Burada &5 malzemenin durulma olayindan onceki statik ve &, durulmadan sonraki
yiiksek frekans limitindeki dielektrik sabitidir. w = 2nf, agisal frekans, T durulma
zamanidir. o ise 0 ile 1 arasinda degisen numunenin kaybiyla alakali bir sabittir.
Durulma dagilimi zamanlarini dlger, oo = 0 ise tek bir durulma zamani ile Debye

durulmasina indirgenir.

Cizelge 4.7. Deneysel verilerin Cole-Cole denklemi ve o(w) = 04 + Aw" ifadesine fit
edilmesinden elde edilen dielektrik parametreleri

FEIS & Ex 10 a o, (S/cm) A n
8 26.5+0.7 5.44+0.17 3.6E-7+3.2E-8 0.46+0.02 6.2E-6+3.2E-8 6.0E-11+6.3E-12 0.69+0.005
9 31.3+0.6 5.3+0.2 45E-7+2.7E-8 0.50+0.01 1.1E-5+25E-8 3.5E-11+2.6E-12 0.72+0.004
10 8.740.7 3.29+0.02 2.5E-6+8.8E-7 0.45+0.02 2.7E-8+1.6E-10 2.4E-11+3.4E-13 0.62+8.7E-4
11 49.8+04 5.840.1 2.6E-6+7.3E-8 0.46+0.003 3.0E-6+1.9E-8 1.9E-10+1.5E-11 0.61+0.004
12 26.0+0.3 3.84+0.04 3.3E-6+1.5E-7 0.55+0.004 1.9E-6+8.7E-9 3.4E-11+2.4E-12 0.68+0.004
13 469+10 248+6  3.4E-7+3.3E-8 0 8.7E-5+9.7E-7 8E-12+1.1E-12 1+0.007
14 22245 122+3  3.4E-7+3.2E-8 0 4.2E-5+3.0E-7 1.7E-11+1.7E-12  090+0.005
15 145+1 115+1  1.4E-6+1.7E-7 0 1.1E-6+3.3E-9 9.8E-12+8.3E-13  0.82+0.005
16 21+0.7 11+0.1 1.9E-5+2E-6 0 15E-742.3E-9 1.3E-10+#5.3E-11  0.48%0.02
17 61949 131+1  3.2E-5+2.5E-6 0.59+0.005 3.5E-6+1.4E-8 2.1E-10+1.3E-11 0.72+0.004
18 101+1 80+0.8 1.9E-7+2.5E-8 0 7.2E-6+1.8E-7 4.0E-12+9E-13 0.88+0.01
19 153+2 104+2  2.2E-7+2.5E-8 0 7.3E-5£8.0E-8 1.7E-12+3.5E-13  0.92+0.01
20 57+6 14+0.1 6.5E-7+7.4E-8 0 3.2E-5+5.5E-6 3.2E-5+5.5E-6 0
21 36.9+40.8 55+0.2 1.2E-6+1.1E-7 0.57+0.01 9.2E-6+1.2E-8 2.6E-11+1.4E-12 0.73+0.003
22 20516 156+1 6.3E-8+9E-9 0 4.7E-4+0 4.7E-4 0
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4.8. Fosfazen Esash Iyonik Sivilarin OFET Uygulamalari

Organik alan etkili transistorler (OFET) kapasitif etkiyle calisirlar. OFET’lerde
kapasitansi arttirmak i¢in ya ge¢it (gate) tabakanin (transistor akiminin voltajla kontrol
edildigi tabaka) kalinligini kiigiiltmek gerekir ya da dielektrik sabiti yiiksek malzemeler
kullanmak gerekir. Malzemenin kalinhigim1 disiirdiigimiizde yiliksek voltajlarda
istenmeyen sizinti akimi da artacaktir. Bu da fazladan gii¢ tliketimi demektir.
Dolayisiyla, kalinligi ayarlanabilecek yiiksek dielektrik sabitli malzemeleri kullanmak
daha avantajli olacaktir. Bu bakimdan yiiksek dielektrik degerlerine sahip olabilen
iyonik sivilar cazip hale getirilecektir. FEIS’lerin dielektrik degerleri oldukga yiiksek
bulunmus olup diisiik frekanslarda cok yiiksek dielektrik degerlerini miimkiin kilan

elektrik ¢ift tabaka (ECT) olusumu Sekil 4.34’le agiklanmaya galigilmistir.

Gegit elektrot
O 0 00O

00 00 O O OQ |
J (0000 ® 000
ECT iyonik Sivi

'T\ 0O OBG
DPPPD DD
Yariiletken

olu aynal

- abaka

Sekil 4.34. ECT OFET’in sematik gosterimi. V: Elektrik Potansiyel farki. K: Katyon, A:
Anyon

Elektrik ¢ift tabakalarin kalinligi Angstrom mertebesindedir. Metal elektrot ile elektrolit
arasindaki elektrik potansiyel fark: yiiklii bir ara yiiziin olusumunu netice verir. Metal
elektrotta elektronik yiikler metalin en dis ylizeyine yerlesir ve bir siire sonra bu yiikler
elektrolit tarafinda bu ara yiize yakin biriken zit yiiklii iyonlarla dengelenir. Pozitif ve
negatif yiiklerden olusan bu iki paralel tabakali yapt ECT diye isimlendirilir. Bu iki
tabaka arasinda ¢dziicii molekiilleri vardir. IS’lerin yiiksek dielektrik sabitleri ve
Angstrom mertebesinde olusan ECT ara yiizleri OFET’lerde yiiksek kapasitans
degerlerini netice vermektedirler. Bu da OFET’lerin diisiik anahtarlama voltaj1, yiiksek
hiz ve yiiksek yiik tasiyict yogunlugu gibi yiliksek performans degerlere ulagmasina

neden olur.
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Cizelge 4.7°ye bakildiginda FEiS’lerin durulma zamanlari (t) da ¢ok uzun degildir.
Durulma zamani elektrik alanda uyarilan elektrik dipol momentlerinin tekrar eski
hallerine dénmeleri i¢in gecen zamandir. Durulma zamanlarinin kisa olmasi da yiiksek
frekanslarda anahtarlama yapabilecegi anlamina gelir. Durulma zamanlar1 degerlerine
bakildiginda 10 MHz den daha yliksek degerlerde anahtarlama imkani1 olusmaktadir.
Yani bu FEiS’lere dayali OFET elektrokromik gibi cihazlarda hizli anahtarlama
yapilabilecektir. Dolayisiyla, FEIS’lerin sahip olduklar yiiksek dielektrik sabitleri ve
kisa durulma zamanlari sebebiyle OFET’lerde ge¢it tabakasi olarak kullanilmasi

oldukg¢a avantajlidir.
4.8.1. Transistor iiretimi ve karakterizasyonu

Teze konu olan ii¢ farkli FEIS (13, 14 ve 16) ile OFET iiretimi gerceklestirilmis ve
literatiire uyumlu sonuglar almmustir. IS tabanli OFET calismasi alt kontak-iist kapi
elektrot dizayn1 kullanilarak yapilmustir (Sekil 4.35). Indiyum Kalay Oksit (ITO) kaplh
camlar kaynak/savak (source/drain) elektrot olarak segilmistir. Gegit yalitkani olarak
FEIS’ler kullanilmustir. Aktif katman olarak ise CuPc tercih edilmistir. Uretilen
OFET’lerin 1I-V analizi Keitley 4200 SCS kullanilarak oda sicakliginda yapilmistir.
OFET’lerin I-V grafikleri Sekil 4.36-4.38’de verilmistir. Beklenildigi gibi bu OFET'ler
FEIS’lerin yiiksek dielektrik etkisiyle literatiirle de uyumlu olarak diisiik voltajlarda
calismaktadir. Gegit voltaji arttikca transistorlerin  doyuma gitmesi agikca
goriilebilmektedir. Transfer karakteristifinde ise olusan histeresis I1S’lerle yapilan diger
calismalarla uyumludur. Grafiklerden acikca goriildiigii gibi IS gegit yalitkam
kullanilarak iiretilmis OFET’lerin olduk¢a diisiik voltajlarda (<2V) calistig
belirlenmigtir. OFET’lerin ¢alisma voltajinin disiiriilmesi  diisiik gii¢ elektronigi
uygulamalarina entegrasyonu acgisindan biiyiik O6nem tasimaktadir. Dolayisiyla,
hedeflendigi gibi iiretilen FEIS’lerin kullanilmasiyla diisiik voltaj ve diisiik giic
gerektiren elektronik uygulamalar igin ¢ozelti prosesli OFET diretimi basariyla
gerceklestirilmis olmaktadir. Sonug olarak bu grafiklerden elde edilen mobilite degeri
yaklasik 0,37 cm?/Vs dir. Bu deger OFET’ler i¢in oldukca yiliksek bir degerdir ve
benzer ¢alismalarla uyumludur (Zang ve ark., 2004). Ayrica, 10 gibi oldukea yiiksek

anahtarlama hizina sahip olduklar1 belirlenmistir.
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Cam
Gecit (ITO)
Teflon FEIS Teflon

CuPc

Kaynak Savak

Cam

Sekil 4.35. OFET in sematik gosterimi
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Sekil 4.36. FEIS 13 igin a) OFET cikis I-V karekteristik egrileri, b) Transfer
karekteristik egrisi
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Sekil 4.37. FEIS 14 igin a) OFET ¢ikis I-V Kkarekteristik egrileri, b) Transfer
karekteristik egrisi
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Sekil 4.38. FEIS 16 icin a) OFET ¢ikis I-V karekteristik egrileri, b) Transfer
karekteristik egrisi

4.9. Fosfazen Esash Iyonik Sivilarin Tribolojide Kullanimi

Asinma, siirtiinme ve yaglama konularini inceleyen bilim ve teknoloji dalina triboloji
denmektedir. Triboloji alanindaki arastirmalar malzemelerin siirtiinme katsayisinin ve
asinma oranlarinin  belirlenmesi, siirtinmeyi ve asinmay1 etkileyen dogal
mekanizmalarin bulunmasi (atmosfer, yiik miktari, hiz, vb.), siirtinmeyi ve asinmay1
azaltacak malzemelerin veya endiistriyel yaglarinin bulunmasi gibi konulari icerir. Bazi
durumlarda siirtiinmenin azaltilmas1 degil ¢ogaltilmas: da gerekebilir. Ornegin, fren ve

debriyaj malzemelerinin siirtiinme katsayilarinin yiliksek olmasi tercih edilir.

Asinmayr kismen ya da tamamen Onlemek, siirtiinmeyi azaltmak ve sicakligin
yiikselmemesini saglamak amaciyla temas halinde bulunan makine elemanlar1 arasinda
yaglayicilar kullanilmaktadir. Yaglama katilar arasindaki temasi Onlemeyi basarirsa
malzemedeki hareket ve gerilmelere direng kazandiran yirtilma eylemi yaglama islemi
sirasinda veya yaglayici ile kati madde arasindaki sinirda gerceklesecektir. Kati, sivi,
yar1 kati1 (gresler) ve gaz yaglayicilar olmak iizere dort gruba ayrilan yaglayici
maddelerden beklenen o6zellikler kuru ve sivi siirtinme hallerinde farkhidir. Sivi
strtinme halinde yaglayicilarin viskozitesi 6nem kazandigr i¢in sivi yaglayicilar
kullanilirken, yar1 sivi siirtlinme halinde yaglayicilarin 1slatma kabiliyeti ve buna bagh
olarak kimyasal bilesimi on plana gectiginden kati ve katkili sivi yaglayicilar

kullanilmaktadir.
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Bu calismada FEIS’lerin metal-metal temasinda siirtiinme katsayis1 (COF) ve asinma
testleri gerceklestirildi. FEIS lerin tribolojik 6zellikleri 100Cr6 celik bilyenin (@6 mm)
ist sabit bir 6rneginden ve 7075AA aliiminyum alasimindan daha diisiik hareketli bir
numuneden olusan plakali bilyali, karsilikli siirtinme testi konfigiirasyonu altinda
incelendi (Sekil 4.39). Siirtiinme testinden 6nce 7075AA alliminyum alagiminin yiizeyi
aynaya benzer bir ylizey elde etmek icin parlatildi. Siirtiinme testi 0.04 m/s kayma hizi
altinda 10 mm'lik bir vurus boyu ile 3 N'lik normal yiikte gerceklestirildi. Kaplanan
toplam mesafe 120 m'dir. Siirtiinme katsayis1 degerleri 40 Hz'lik bir edinim hizinda
kaydedildi (Cizelge 4.8). Siirtiinme testinden sonra malzeme hacim kaybi1 maksimum
asinma derinliginin belirlenmesine izin veren bir Ambios Technology XP-2 yiiksek
coziinlirliiklii  ylizey profilometresi kullanilarak numune ylizeyinin asinma izi

profilinden tahmin edildi.

Yiik: 3N

, Elastik kol

Strtinme kuuweti
sensoru

Pim, bilye tutucu — J\‘_:—
vy

-~

Asinma izi /<J> T Donen disk veya s

testi icin kap

Sekil 4.39. Pin-on-disk asinma testinin prensibi

FEIS 15’in gelik bilyelere kars: siirtiinme katsayisinin degisimi ve asinma izi profili
sirastyla Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de, diger FEIS’lerin siirtiinme katsayisinin degisimi ve
asinma izi profili EK 7.8 ve EK 7.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.8. FEIS’lerin siirtiinme katsayilar1 ve asinma izleri

.. Hacimsel Kayip .
FEIS 1 5 3 Ortalama (1000Xmm3) Siirtiinme Katsayisi
8 0.382 0.378 0.371 3.54 0.21
9 0.717 0.851 0.822 7.97 0.23
10 0.27 0.238 0.234 2.47 0.22
11 0.616 0.646 0.658 6.40 0.21
12 6.712 7.788 7.645 73.82 0.29
13 0.798 0.663 0.835 7.65 0.13
14 0.638 0.802 0.635 6.92 0.13
15 0.362 0.339 0.395 3.65 0.08
16 2037 1727 2.020 19.28 0.07
17 80.692 85.454 68.727 782.91 0.58
18 12481 9.508 10.829 109.40 0.27
19 12,12  14.169 13.187 131.59 0.35
20 6.922 7.611 6.862 71.32 0.2
21 5249 4211 9.983 4481 0.25
22 5139 5.200 4.624 49.87 0.23

FEiS’ler 8-12 (DMF), 13-17 (DMF ve EtAc) ve 8-12 (DMSO)’nin siirtiinme katsayilari
karsilagtirildiginda DMF de ¢oziilen FEIS’lerin siirtiinme katsayis1 yiiksek degerlerde
baslamakta ve daha sonra bilesik 13 (DMF), 14 (DMF) ve 16 (DMF)’da oldugu gibi
sabit bir degere diismektedir. Metal-metal temasinda benzer davranig gbzlenir ancak
sabit durum konumuna gelme zamani (dinamik COF) dikkate alinmas1 gereken 6nemli
bir parametredir. FEIS 8-12 (DMSO) hemen hemen tiim &rneklerde benzer davranis
gostermistir. Siirtinme katsayis1 test boyunca sabit kalmistir. Metal-metal temasi
saglanmistir. Bilye ile plaka arasinda etkili bir yaglamanin oldugunu sdylenemez.
EtAc’da ¢oziilen FEIS’ler DMF’de ¢oziilen FEIS lere benzer bir davranis gosterdi. Ama
sorun su ki zaman gectikce siirtlinme katsayis1 artmaya egilimliymis. Bunun nedeni
yiizeye bir faz doniigiimii gerceklesmesidir. Tiim sivilarda numune {izerinde korozyon
etkisi gézlemlenmistir. Bu korozyon siirtiinme katsayis1 davranisinda bir baska faktor
olabilir. Miktar karsilastirildiginda diisiik siirtiinme katsayili bazi numuneler yiiksek
hacim kayb1 goOstermistir. Bu fark asinma mekanizmas1 farkliliklar1 olabilir.
Numunelerin aginma profilleri karsilastirildiginda asinma profilinde derin ¢izikler tespit
edilmistir. Bu zemine zarar veren bir asinmaya sebep olmaktadir (Sekil 7.94). Ayrica
bazi Orneklerde siddetli bir plastik deformasyon gozlenmistir. Asinmis yiizeylerin

asimma profilleri lizerinde daha fazla arastirma yapilmalidir.
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Sekil 4.40. Bilesik 15’in asinma testinde siirtlinme katsayisinin degisimi
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Sekil 4.41. Bilesik 15’in aginma izi gorlintiisi

Triboloji deneylerinde elde edilen sonuglar degerlendirildiginde 6zellikle FEIS 18-22
(DMSO) ve 13-17 (EtAc)’nin siirtiinme katsayilariin ve asinma davranislarinin FEIS
8-12 (DMF), 13-17 (DMF)’nin siirtiinme ve asinma davraniglarina gore daha iyi
sonuglar verdigi goriilmektedir. Ancak, elde edilen bu deney sonuglarinin ileri tetkikler
ile degerlendirilmesi gerekmektedir. Ornegin, asinma kayiplarinin hesaplanmasi icin
asinma bdlgesinden alinan yiizey goriiniisleri incelendiginde bazi IS’ler igin yiizey
bolgesinde asir1 plastik deformasyon ve bazilarinda ise ileri abrazif asinma izleri
belirlenmistir. Bu durumda kullanilan iyonik yaglarin ara yiizeyde gerekli sivi-sivi
temasin1 saglayamadigi ve yer yer sivi kat1 ve hatta kati-kat1 temasmin gerceklestigi

sonucu ¢ikarilmaktadir.
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4.10. Fosfazen Esash Iyonik Sivilarin Lityum-iyon Pillerinde Kullanimi

Lityum iyon piller diger piller ile kiyaslandiginda sahip olduklar1 yiiksek enerji
yogunlugu nedeniyle tasmabilir elektronik cihazlarda en ¢ok kullanilan enerji
kaynagidir. Ancak lityum iyon pillerin sarj/desarj ¢evrim omrii elektrikli ara¢ ve enerji
sebekelerinde kullanimi i¢in yetersizdir. Sarj/desarj omriine etki eden en 6nemli faktor
elektrot/elektrolit ara yiiz filmidir (SEI). Lityum pillerde kullanilan ticari organik
elektrolitler grafit anoda karsi kararsizdirlar. Pilin sarj islemi sirasinda indirgenerek
bozulur ve bozulma firiinleri anot ylizeyini kaplayarak SEI filmi olusturur. Olusan SEI
filmi elektronik olarak yalitkan ve iyonik olarak iletken olup anot ile elektrolit arasinda
dogrudan temasi onleyerek elektrolitin daha fazla bozulmasini engellemektedir (Buga
ve ark., 2006). SEI filmi tam olarak sarj/desarj ve takvim yaslanmasini durduramaz
ancak azaltabilir. SEI filminin pasiflestirme 6zelligi pilin formasyonu (aktivasyonu)
sirasinda kullanilan akim yogunlugu, sicaklik, elektrolit bilesimi ve voltaj sinirlarina
baghidir. SEI filminin pasiflestirme 6zelligini artirmak i¢in kullanilan yontemlerden

birisi elektrolit katki maddesidir (Zhang, 2006).

Bu calismada sentezlenen FEIS’lerin elektrolit katki maddesi olarak lityum iyon pil
kapasitesi ve performansina olan etkisi arastirilmistir. Sentezlenen FEIS’ler yapilan
denemelerde ticari lityum iyon pillerde kullanilan LiPFg tuzunu vyeterli oranda
¢ozmedigi icin ticari elektrolitlerde (1M LiPFg, Etilen karbonat (EC):Dietil karbonat
(DEC) karisimi) ¢oziinenlere agirlikca %2 oraninda elektrolit katki maddesi olarak
kullanildi. Elektrolitlerin pH degerleri katkisiz ticari elektrolit i¢in 6.5-7.0 (Sahan ve
ark., 2008), 10 ve 12 IS katkili elektrolit icin 5, 13-17 IS katkili elektrolit icin 4.0-4.5

civarinda 6lctilmiistiir.

4.10.1. Elektrokimyasal kararhhik penceresinin belirlenmesi

FEIS’lerin ticari elektrolitin [1IM LiPFs, agirlikca %50 etilen karbonat (EC) + %50 dietil
karbonat (DEC)] elektrokimyasal kararlilik penceresine olan etkisini bulmak ig¢in

agirlikga %?2 oraninda elektrolite eklendi (Achiha ve ark., 2009). Agirlikga %49 EC +
%49 DEC + %2 FEIS karisiminda hazirlanan 1M LiPFg elektrolitlerinin
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elektrokimyasal kararlilik penceresi ii¢ elektrotlu hiicre kullanarak 1 mVs™® tarama
hizinda dogrusal taramali voltametre (LSV) ve doniistimlii voltametre (CV) ile dlgiildii.
Ayni 6l¢iim karsilastirma i¢in agirlik¢a %50 EC + %50 DEC karisimindaki 1M LiPFg
ticari elektroliti ile tekrarlandi. Anodik kararlilik penceresi LSV ve katodik kararlilik
penceresi CV olglimii ile tespit edildi. Calisma elektrotu olarak anodik elektrokimyasal
kararlilik smir icin platin (Pt) ve katodik elektrokimyasal kararlilik sinir1 i¢in grafit
kullanildi. Karsit ve referans elektrot olarak lityum diskler kullanildi. Olgiimler
AMETEK Princeton Applied Research marka VersaSTAT MC model ¢ok kanalli
galvanostat/potansiyostat cihazi ile gergeklestirildi. Grafit elektrodu hazirlamak igin
agirlikgca %90 grafit ve %10 polivinilidenfloriir (PVDF)’den olusan 12 mg karisim agat
havanda 6giitiildiikten sonra {izerine N-metil-2-pirrolidon (NMP) eklenerek siispansiyon
haline getirildi. Elde edilen siispansiyon bakir folyo iizerine sivanip ¢oziiciiyii (NMP)
uzaklastirmak igin vakumlu etiivde bir gece 120 °C’de bekledikten sonra 11 mm
capinda disk seklinde kesilerek 2 ton basing altinda baskilandi. Hazirlanan disk i¢inde
bulunabilecek nem ve havayr uzaklastirmak amaciyla dinamik vakumda 120°C’de 4
saat bekletildikten sonra hava ile temas ettirmeden argon kabinine (glove box) alindi.

Hiicre kurulumu argon gaz kabininde gerceklestirildi.

Elektrolitlerin elektrokimyasal kararlilik penceresinin anodik sinirinin belirlenmesi

Li/AIM LiPFs, EC:DEC (agirlik¢a 50:50)/Pt ve Li/IM LiPFs, EC:DEC:FEIS (agirlik¢a
49:49:2)/Pt hiicrelerinin dogrusal taramali voltamogramlari Sekil 4.42-4.43’de
goriilmektedir. Sekil 4.42°de agirlikca %2 FEIS 10 ve 12 katkisi iceren elektrolitlerin
yiikseltgenme baslangi¢ voltaji 3.1 V (Li/Li") iken katkisiz elektrolitin 5.0 V (Li/Li")

civarindadir.

118



3,20E-02
2,70E-02
2,20E-02
— 1M LiPF, [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 10 (wiw]
< L70E02
< —— 1 M LiPF, [(%49 EC+%49 DEC+%2 Bilesik 12 (wiw]]
E
< L20E02 ' 1 M LiPF, (%50 EC+%50 DEC)
—— 1 M LiPF. [(%49EC+ %49 DEC+%2 IS6 (wiw]]
7,00E-03
1 M LiPF. [(%49EC+%49 DEC+%2 1S9 (wiw]
2,00E-03
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-3,00E-03
Voltaj (V)

Sekil 4.42. Li/IM LiPFe-EC:DEC (agirlikga 50:50)/Pt ve Li/IM LiPFs-EC:DEC:FEIS
(agirlikga 49:49:2)/Pt hiicrelerinin dogrusal taramal1 voltamogrami (FEIS 10 ve 12)

6,00E-03
[—— 1 M LiPF; [(%49EC+%49 DEC+%2 IS6a (wiw)
——— 1M LiPFs [(%49 EC+%49 DEC+%2 Is9a (wiw)]
5,00E-03 [~ 1M LiPF; [(%49EC+ %49 DEC+%2 ISBa (wiw}]

1M LiPF; [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 3 (wiw)

l—— 1 M LiPF; [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 13 (wiw)

4,00E-03 | ——— 1 M LiPF; [(%49 EC+%40 DEC+%2 Bilesik 15 (wiw)
—— 1M LiPF; [(%49EC+ %49 DEC+%2 Bilegik 17 (wiw]

l—— 1M LiPFs [(%49 EC+%49 DEC+%2 Bilegik 14 (wiwj

—_
< g

‘é‘ 3O00E-03 [ 4 1 LiPF. [(%49EC+%49 DEC+%2 Biksik 16 (whwl]
:t_‘ l—— 1 M LiPF. [(%50 EC+%50DEC)]

2,00E-03

1,00E-03

0,00E+00
1 2 3 4 5 6 7

Woltaj (V)

Sekil 4.43. Li/IM LiPFe-EC:DEC (agirlik¢a 50:50)/Pt ve Li/IM LiPFg-
EC:DEC:FEIS(agirlikga 49:49:2)/Pt hiicrelerinin dogrusal taramali voltamogrami

(Bilesik 3, FEIS 13-17)

%2 FEIS 13-17 katkis1 igeren elektrolitin yiikseltgenme baslangic voltaj degerleri

Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9. %2 FEIS 13-17 katkis1 iceren elektrolitlerin yiikseltgenme baslangig voltaj
degerleri

katkisiz 3 13 14 15 16 17

Yiikseltgenme
baslangi¢ 5.0 45 21 50 45 45 40

voltaji, V(Li/Li")
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Elektrolitlerin elektrokimyasal kararlilik penceresinin katodik sinirinin belirlenmesi

Li/IM LiPFs, EC:DEC (agirlikga 50:50)/Garfit ve Li/IM LiPFs, EC:DEC:FEIS
(agirlikga 49:49:2)/Grafit hiicrelerin 1. ve 5. dongili doniisiimlii voltamogramlart Sekil
4.45-4.47°de goriilmektedir. Sekil 4.44’de agirlikca %2 FEIS 10 ve 12’yi igeren
elektrolitlerin voltamogramlar1 katkisiz olan elektrolitin voltamogramina benzedigi

gorilmektedir.

6, 00E-03
4,00E-03
2,00E-03

0,00E+00

A)

-2,00E-03
—— 1 M LiPF, [(%50 EC+%S0DEC)]

Akam

-4,00E03
—— 1 W LiPF, [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 10 (ww]
-6,00E-03 —— 1 M LiPF; [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 12 (wiw]

—— 1 M LiPF, [(%48 EC+%49 DEC+%2 156 (whw]
1 W LiPF, [(%49EC+%49 DEC+%2 158 (whw]]

-8,00E-03

-1 00E-02
Voltaj (V)

Sekil 4.44.  Li/IM LIiPFe-EC:DEC (agirlik¢a 50:50)/Grafit ve Li/IM LiPFg-
EC:DEC:FEiS(agirlikga 49:49:2)/Grafit hiicrelerinin 1. ve 5. doéngii doniisiimlii
voltamogramlar (FEIS 10 ve 12)

Sekil 4.45°de goriildiigii gibi agirlikga %2 FEIS 17 katkisi igeren elektrolit 1.45V
(Li/Li") degerinde indirgenmekte; bilesik 3 ve FEIS 13, 14, 15, 16’y1 igeren
elektrolitlerin ~ voltamogramlart  katkisiz  olan  elektrolitin ~ voltamogramina

benzemektedir.
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Akim (A)

5,00E-03

0,00E+00
0

-1,00E-02

5, 00E-03 / f

——— 1M LiPF; [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilegik 13 [wiw]
—— 1M LiPF, [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 15 [wiw]
—— 1 M LiPF, [(%49EC+ %49 DEC+%2 Bilegik 17 (wiw]]
1M LiPF, [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 14 (wiw)]
—— 1M LiPF; [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 16 (wiw]
—— 1M LiPF, [(%49EC+%49 DEC+%2 ISEa (whin]
—— 1M LiPF. [(%49EC+ %49 DEC+%2 IS8a (whn]]
—— 1M LiPF. [(%49 EC+%49 DEC+%2 1S8a (wiw}

—— 1M LiPF; [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 3 (wiw]
1M LiPF, [(%50 EC+3%500EC)]

-1,50E-02

Voltaj (V)

Sekil 4.45. Li/IM LiPFs-EC:DEC (agirlik¢a 50:50)/Grafit ve Li/IM LiPFg-
EC:DEC:FEiS(agirlikca 49:49:2)/Grafit hiicrelerinin 1. ve 5. dongii doniisiimlii
voltamogramlar1 (Bilesik 3, FEIS 13-17)

Sekil 4.46°de FEIS 18’i igeren elektrolitlerin voltamogramlar katkisiz olan elektrolitin

voltamogramina benzemektedir.

—
< /
< —— 1M LiPF, [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 18 (wiw)]
—— 1M LiPF: [(%49EC+%49 DEC+%2 IS6b (wiw]
) 1 M LiPF. [(9%50 EC+%50DEC)]
[ W7 —— 1M LiPF, [(%49EC+ %49 DEC=%2 1S9b (wiw]
L~
L

Voltaj (V)

Sekil 4.46. Li/IM LIiPFe-EC:DEC (agirlik¢a 50:50)/Grafit ve Li/IM LiPFg-
EC:DEC:FEiS(agirhik¢a 49:49:2)/Grafit hiicrelerinin 1. ve 5. doéngii doniisiimlii
voltamogramlar1 (FEIS 18)

4.10.2. Sarj/desarj kapasitesi ve dongii performansinin belirlenmesi
Sentezlenen FEiS’lerin grafit/1IM LiPFs, EC-DEC (agirlik¢a 50:50)/LiNi1;3C013Mny30;

ticari pilinin sarj/desarj kapasitesi ve ¢evrim performansina olan etkisini bulmak igin

agirlikca %2 oraninda ticari elektrolite eklendi (Moosbauer ve ark., 2010). Grafit/1M
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LiPFs-EC:DEC:FEIS (agirlikca 49:49:2)/LiNiy3C013Mny30, tam hiicresinin sarj/desar;
kapasitesi ve ¢evrim performansinin belirlenmesi i¢in sabit akimda sarj/desarj dl¢iimii
yapildi. Ayni1 6l¢iim karsilastirma igin agirlik¢a %50 EC + %50 DEC karisimindaki 1M
LiPFs ticari elektroliti ile tekrarlandi. Olgiimler 0.1 C (16 mAh/g katot kiitlesine gore)
akim yogunlugu ve 2.8-4.2 V voltaj araliginda 20 defa tekrarlandi. Olgiimlerde rulo
seklindeki Litarion marka grafit anot ve LiNiy3C013Mny30, katottan kesilen 11 mm
capindaki diskler kullanildi (katot miktar1 13.2 mg’dir). Hazirlanan disk iginde
bulunabilecek nem ve havay1 uzaklastirmak amaciyla dinamik vakumda 120 °C’de 4
saat bekletildikten sonra hava ile temas ettirmeden argon kabinine alindi. Hiicre

kurulumu argon gaz kabininde ger¢eklestirildi.

Grafit/IM LiPFs-EC:DEC (agirlikga 50:50)/LiNiy3C013Mny30, ve Grafit/IM LiPFe-
EC:DEC:FEIS(aglrhkga 49:49:2)/LiNiy3C013Mny130, tam hiicrelerinin 0.1C (16 mAh/g
katot kiitlesine gore) akim yogunlugu ve 2.8-4.2 V voltaj araliginda desarj kapasitesinin
cevrim sayisi ile degisimi EK 7.10°da goriilmektedir.

Sekil 4.47°de goriildiigii gibi FEIS 17 katkisimi igeren elektrolitin kapasite kaybi
katkisiz elektrolitten diisiik iken, bilesik 4 ve FEIS 13-17 katkili elektrolitlerin kapasite
kayb1 katkisiz elektrolitten daha fazladir. Kapasite kaybinin nedeni katkili elektrolitlerin

asidik olmasi ve katot aktif maddenin asidik ortamda ¢6ziinmesi olabilir.

—&— 1M LiPF; [(%48EC+%49 DEC+%2 Bilegik 13 (wiw]

—&— 1M LiPF; [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilegik 15 (wiw]

1M LiPF [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 14 (wiw)]

—&— 1 M LiPF, [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilesik 16 (wiw)]
#— 1M LiPF; [(%49EC+%49 DEC+%2 I1S6a (wiw]

—8— 1M LiPF; [(%49EC+ %49 DEC+%2 1S8a (wiw)]

Kapasite (mAh/g)

—e— 1 M LiPF, [(%49 EC+%49 DEC+%2 1S9a (wiw]]

s— 1M LiPF; [(%50EC+%50DEC)]

—&— 1M LiPF, [(%49EC+ %49 DEC+%2 Bilegik 17 (wiw]]

== 1 M LiPF; [(%49EC+%49 DEC+%2 Bilegik 4 (whw)
25

5 10 15 20

Daéngi sayisi

Sekil 4.47. Grafit/IM LiPFs-EC:DEC (agirlikca 50:50)/LiNiy3C015Mn1530, ve
Grafit/IM LiPFs-EC:DEC:FEIS (agirlikca 49:49:2)/LiNiy3C013Mny30; pilinin 2.8-
4.2V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim yogunlugunda desarj kapasitesinin
dongii sayist ile degisimi (Bilesik 4, FEIS 13-17)
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Sonug olarak bu c¢alismada sentezlenen FEIS 17’nin elektrolit katki maddesi olarak
kullanilmast durumunda lityum iyon pilinin sarj/desarj dongii sayis1 ile kapasite
kaybinin azaldig1 buna karsin diger iS’lerin kapasite kaybini artirdign bulunmustur.
Kapasite kaybinin muhtemel nedenleri i) katkili elektrolitlerin asidik olmasi ve katot
aktif maddenin asidik ortamda ¢dziinmesi ii) IS nin anyonu olarak bulunan iyodiiriin 3.1
V civarinda yiikseltgenerek bozucu etki yapmasi ve iii) elektrolitin elektrokimyasal
pencere anodik smirinin pilin ¢alisma voltaj1 iist sinirinin (4.2 V) c¢ok altinda yer almasi

olabilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, (dimetilamino)-etoksi, (dimetilamino)-propoksi ve piridil-metoksi
gruplarini igeren mono(4-florobenzil)spirofosfazenlerin (3-7) siibstitiient azot atomlari
metil iyodiir kullanilarak kuaternize hale getirilmistir (8-12). LIN(SO,CF3), ve NaBF,
metal tuzlari ile kuaternize tiirevlerin yer degistirme reaksiyonu ile yeni FEiS’ler (13-
22) sentezlenmistir. Cikis maddeleri (3-7) ve bunlardan elde edilen FEIS’leri (8-22)

igeren toplam 20 adet yeni bilesik literatiire kazandirilmistir.

Bilesiklerin yapilarmin belirlenmesinde element analizi, FTIR, H-, *C-, **P-NMR
tekniklerinden  yararlamlmistir.  Yeni  FEiS’lerin  ¢ok  higroskopik  oldugu
gozlemlendiginden birka¢ giin vakum altinda kurutulmaya birakilmigtir. Ancak, bu
bilesikleri uzun siire susuz halde durdurmak mimkiin olmamistir. Bu durum IR
spektrumlarinda ~3487 cm™de su bandinin gozlenmesiyle desteklenmistir. FEIS’lerin
IR spektrumlarinda en belirleyici grup siibstitiientlerde bulunan ug azot atomlarinin
kuaternize hale gelmis -N(CH3)s* gruplaridir ve 3006-3016 cm™ araliginda ortaya gikan
gerilme titresim frekanslari beklenen iyonik bilesiklerin olustuguna en onemli delil
olarak kabul edilebilir. FEiS’lerde bulunan -*N(CHs)z protonlart §=3.05-3.29 ppm
araliginda ve -'N(CHs); karbon atomlari ise 6=52.21-54.09 ppm araliginda

gozlenmistir.

FEiS’lerin termal &zellikleri TG, DTG, DTA ve DSC teknikleri ile belirlendi. Genel bir
egilim olarak NTf,” anyonuna sahip FEiS’lerin (13-17) diger iki grup iS’lere (I ve BF,

anyonlarmi igerenler) gore 1s1l kararliliklarinin daha fazla oldugu sonucuna ulasilmigstir.

FEIS’lerin (13-17) farkli sicakliklardaki akiskanliklar1 viskozite olgiimleriyle tepit
edilmistir. Koni plak viskozimetre kullanilarak viskoziteleri dlgiilen FEIS lerin (13-17)
beklenildigi gibi sicaklik arttik¢a viskoziteleri diismiistiir. Siibstitiie gruplar ve bunlara
bagl farklilik gosterebilecek molekiiller aras1 kuvvetlerin biiyiikliigii IS’lerin akiskanlik

halleri lizerinde olduk¢a 6nemli oldugu sdylenebilir.
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Yeni FEiS’lerin dielektrik degerleri oldukca yiiksek bulunmustur. Ayrica, diisiik
frekanslarda c¢ok yiiksek dielektrik degerlerini miimkiin kilan elektrik ¢ift tabaka
olusumu da gozlemlenmistir. OFET'ler FEIS’lerin yiiksek dielektrik etkisiyle literatiirle
de uyumlu olarak diisiik voltajlarda (<2V) ¢alismaktadir. OFET lerin ¢alisma voltajinin
disiiriilmesi diisiik glic elektronigi uygulamalarina uyumu acisindan biiyiik 6nem
tasimaktadir. Yapilan calismalar sonucu elde edilen mobilite degeri yaklasik 0,37
cm?/Vs dir. Bu deger OFET’ler icin oldukca yiiksek bir degerdir ve benzer ¢alismalarla
uyumludur. Ayrica, 10* gibi oldukca yiiksek anahtarlama hizina sahip olduklari
belirlenmistir. Dolayisiyla, hedeflendigi gibi FEiS’lerin kullanilmastyla diisiik voltaj ve
diisiik giic gerektiren elektronik uygulamalar igin ¢ozelti prosesli OFET iiretimi

basariyla gergeklestirilmis olmaktadir.

Triboloji ¢aligmalari sonucunda metal-metal temasi1 saglanmis, ancak bilye ile plaka
arasinda etkili bir yaglama ger¢eklesmemistir. Zaman gectikce yiizeyde bir faz
dontisiimii gerceklestiginden siirtlinme katsayisinin artmaya egilimli oldugu ve numune
tizerinde korozyon etkisi gozlemlenmistir. Miktar karsilastirildiginda diisiik siirtlinme
katsayili bazi numuneler yiiksek hacim kaybi gostermistir. Bu fark aginma mekanizmasi
farkliliklar1 olabilir. Numunelerin asinma profillerinde derin ¢izikler tespit edilmistir.

Bu zemine zarar veren bir asinmay1 gostermektedir.

Lityum iyon pilinde FEIS 17°nin elektrolit katki maddesi olarak kullanilmasi
durumunda sarj/desarj dongii sayisi ile kapasite kaybinin azaldigi buna karsin diger

[S’lerin kapasite kaybini artirdigi bulunmustur.

Bu sonuglara ilave olarak yeni FEIS lerle ilgili baska arastirmalar da yapmak miimkiin
goziikmektedir. Olast ¢aligmalar arasinda asagidaki Oneriler yeni yapilarin farkh

uygulamalarinin da olabilecegini gosterebilir.

Triboloji deney sonuglarinm ileri tetkikler ile degerlendirilmesi gerekmektedir. Ornegin,
asinma kayiplarinin hesaplanmasi i¢in asinma bdlgesinden alinan yiizey goriiniisleri
incelendiginde bazi IS’ler igin yiizey bolgesinde asir1 plastik deformasyon ve

bazilarinda ise ileri abrazif aginma izleri belirlenmistir. Bu durumda kullanilan iyonik
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yaglarin ara ylizeyde gerekli sivi-sivi temasini saglayamadigi ve yer yer sivi kati ve
hatta kati-kat1 temasiin gergeklestigi sonucu ¢ikarilmaktadir. Bu durumda hazirlanan

iyonik yaglar i¢in Stribeck egrilerini ¢ikarilmasi gerekmektedir.

Tibbi tekstiller, koruyucu ve askeri teknik tekstiller, tasimacilik teknik tekstilleri gibi
bircok alanda kullanilabilen akilli tekstillerin gelecekte ¢ok biiyiik bir potansiyele sahip
olacag1 ve tekstil sektoriiniin en dnemli kismini olusturacag1 beklenmektedir. FEIS lerin
OFET uygulamalarimin olduk¢a umut verici olmasi, 6zellikle yeni nesil elektronik

kagitlar ve tekstil tiriinlerinin {iretiminde kullanimin1 artiracaktir.

FEiS’lerdeki katyonik kismimn olusturuldugu siibstitiient veya anyonlar degistirilerek
istenen uygulamaya yonelik iS’lerin sentezi gergeklestirilebilir. Ornegin, farmakolojik
calismalarda biyolojik sivida ¢oziiniirlik ¢ok 6nemlidir. Suda ¢oziinebilen FEIS’ler
uygun bir anyon segilerek olusturulabilir. Boylelikle, biyolojik ve antikanser aktiviteleri
lizerine yapilan c¢alismalarin oldukga ¢ekici hale gelmesi ongoriilebilir. Bu teze konu
olan FEIS’lerin antikanser ve antimikrobiyal calismalari yapilarak ilag¢ olma

potansiyelleri ortaya ¢ikarilabilir.

Siibstitiientlerin uygun bir sekilde secilmesiyle FEiS’in viskozitesi ve kararlilig
ayarlanabilir. FEIS’in viskozitesi FEIS’in molekiil agirlig1 ile dogru orantili olabilir ki,
bu da siibstitiientlerin molekiil agirhig tarafindan etkilenir. Siibstitiientlerin molekiil
agirhgin ve dolayisiyla FEIS’in molekiiler agirligini en aza indirgeyerek FEIS istenilen
aralikta bir viskozite gosterebilir. Bu durum, hem yaglayici hem de elektrolit ¢oziicii

olarak kullanimlarini artirabilir.

FEIiS’in katyon kismu fosfor ve azot igermektedir. Katyonik kisim azot gaz, fosfat esteri
ve benzerleri iiretmek tizere parcalanir. Yanma riski iiretilen azot gazi hareketiyle
azaltilabilir. Ayrica, katyon kismi bir organik siibstitiient igerdiginde yanma sirasinda
karbiir olusturdugu icin oksijeni korumaya ydnelik bir etkiye sahiptir. FEIS lerin bu

dikkate alinarak yanmaya dayanikli malzemeler olarak kullanimlar1 arastirilabilir.
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7. EKLER

7.1. IR Spektrumlar

10 . I . I . I .
4000 3Jooa 2000 1000 400
Dalga savisi (cm™)

Sekil 7.1. Bilesik 4’lin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3501 (-OH); 3066, 3042 (C-H arom.); 2926, 2822 (C-H alif.); 1604,
1509 (C=C arom.) 1222, 1151 (P=N); 1040 (C-F); 961 (P-O-C).

. . I . .
4000 3Jooa 2000 1000 400
Dalga sayis1(cm™l)

Sekil 7.2. Bilesik 5’in IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3407 (-OH); 3069, 3045 (C-H arom.); 2946, 2817 (C-H alif.); 1604,
1509 (C=C arom.) 1218, 1153 (P=N); 1035 (C-F); 980 (P-O-C).
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Sekil 7.3. Bilesik 6’nin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3453 (-OH); 3066, 3039 (C-H arom.); 2951, 2817 (C-H alif.); 1604,
1509 (C=C arom.) 1219, 1153 (P=N); 1047 (C-F); 974 (P-O-C).
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50 . I . I . I .
4000 3000 2000 1000 400
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 7.4. Bilesik 7°nin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3405 (-OH); 3066, 3032 (C-H arom.); 2926, 2868 (C-H alif.); 1638
(C=N); 1604, 1509 (C=C arom.) 1223, 1151 (P=N); 1034 (C-F); 967 (P-O-C).
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30 . 1 . I . I .
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayis1 (cm™l)

Sekil 7.5. Bilesik 9’un IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3494 (-OH); 3051, 3026 (C-H arom.); 3006 (N(CHa)s"); 2950, 2882
(C-H alif.); 1603, 1508 (C=C arom.) 1225, 1146 (P=N); 1054 (C-F); 956 (P-O-C).

50 . I . I . I .
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayis1 (cm™!)

Sekil 7.6. Bilesik 10’un IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3471 (-OH): 3069, 3045 (C-H arom.): 3009 (N(CHs)s"); 2958, 2886
(C-H alif.); 1605, 1509 (C=C arom.) 1217, 1150 (P=N); 1038 (C-F); 942 (P-O-C).
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40 " * . " "
4000 3000 2000 1000 400
Dalga sayis1{cm™)

Sekil 7.7. Bilesik 11’in IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3472 (-OH); 3066, 3039 (C-H arom.); 3007 (N(CHs)s"); 2965, 2871
(C-H alif.); 1605, 1508 (C=C arom.) 1216, 1149 (P=N); 1044 (C-F); 995 (P-O-C).
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60 [~

40 . I . I . I .
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayisi (cm™1)

Sekil 7.8. Bilesik 12°nin IR spektrumu
FTIR (KBr, cm™): 3503 (-OH); 3066, 3032 (C-H arom.); 3016 (N(CHs)s"); 2930, 2862

(C-H alif.); 1644 (C=N); 1605, 1508 (C=C arom.); 1221, 1149 (P=N); 1043 (C-F); 921
(P-O-C)
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4000 3000 2000 1000 400
Dalga savisi (cm™)

Sekil 7.9. Bilesik 14’iin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3540 (-OH); 3051 (C-H arom.); 3009 (N(CHa)s"); 2972, 2856 (C-H
alif.); 1606, 1510 (C=C arom.); 1354 (SO,); 1200, 1140 (P=N); 1058 (C-F); 975 (P-O-
C).

20 : : . :
4000 3000 2000 1000 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 7.10. Bilesik 15’in IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3501 (-OH); 3048 (C-H arom.); 3009 (N(CHs)s"); 2973, 2888 (C-H
alif.); 1609, 1508 (C=C arom.); 1353 (SO,); 1199, 1140 (P=N); 1058 (C-F); 964 (P-O-
C).
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4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 7.11. Bilesik 16’nin IR spektrumu
FTIR (KBr, cm™): 3503 (-OH); 3048 (C-H arom.): 3009 (N(CHa)s'"): 2974, 2853 (C-H

alif.); 1605, 1509 (C=C arom.); 1353 (SO,); 1198, 1140 (P=N); 1057 (C-F); 967 (P-O-
C).
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4000 3000 2000 1000 400
Dalga savis1 (cm™l)

Sekil 7.12. Bilesik 17°nin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3519 (-OH); 3068 (C-H arom.); 3009 (N(CHs)s"); 2966, 2883 (C-H
alif.); 1609, 1511 (C=C arom.); 1353 (SO,); 1195, 1137 (P=N); 1057 (C-F); 967 (P-O-
C).
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Dalga sayis1 (em)

Sekil 7.13. Bilesik 19°un IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3488 (-OH); 3040 (C-H arom.); 3008 (N(CHs)s"); 2968, 2873 (C-H
alif.); 1604, 1509 (C=C arom.); 1226, 1148 (P=N); 1085 (C-F); 1049 (B-F); 971 (P-O-
C).
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20 . I . I . I .
4000 3000 2000 1000 400
Dalga sayis1 (cm™l)

Sekil 7.14. Bilesik 20’nin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3054 (C-H arom.); 3009 (N(CHas)s"); 2961, 2875 (C-H alif.); 1604,
1509 (C=C arom.); 1228, 1177 (P=N); 1086 (C-F); 1049 (B-F); 972 (P-O-C).
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50 . I . I . I .
4000 3000 2000 1000 400

Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 7.15. Bilesik 21’in IR spektrumu
FTIR (KBr, cm™): 3503 (-OH): 3040 (C-H arom.); 3009 (N(CHs)s"): 2960, 2873 (C-H

alif.); 1604, 1509 (C=C arom.); 1221, 1148 (P=N): 1080 (C-F); 1051 (B-F); 960 (P-O-
C).

60 . ! . ! . 1 .
4000 3000 2000 1000 400
Dalga sayis1 (cm™l)

Sekil 7.16. Bilesik 22’nin IR spektrumu

FTIR (KBr, cm™): 3568 (-OH): 3043 (C-H arom.); 3009 (N(CHs)s"); 2926, 2862 (C-H
alif.); 1604, 1509 (C=C arom.); 1221, 1147 (P=N); 1084 (C-F); 1035 (B-F); 948 (P-O-
C).
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7.2.*'P NMR Spektrumlari
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Sekil 7.17. Bilesik (4)’iin *'P NMR spektrumu
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Sekil 7.18. Bilesik (5)’in *'P NMR spektrumu
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Sekil 7.19. Bilesik (6) nin ¥p NMR spektrumu
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Sekil 7.21. Bilesik (9)’un *'P NMR spektrumu
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Sekil 7.22. Bilesik (10)nun *'P NMR spektrumu
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Sekil 7.24. Bilesik (12)’nin 31p NMR spektrumu
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Sekil 7.25. Bilesik (14)’lin ¥p NMR spektrumu
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Sekil 7.26. Bilesik (15)’in 3P NMR spektrumu
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Sekil 7.28. Bilesik (17)’nin *'P NMR spektrumu
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7.3.'"H NMR Spektrumlari
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7.4.3C NMR Spektrumlar
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7.5. TG Egrileri
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Sekil 7.61. Bilesik 4, 9, 14 ve 19’un TG egrileri
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Sekil 7.62. Bilesik 5, 10, 15 ve 20°’nin TG egrileri
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Sekil 7.63. Bilesik 6, 11, 16 ve 21’in TG egrileri
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Sekil 7.64. Bilesik 7, 12, 17 ve 22’nin TG egrileri
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7.6. DTG Egrileri
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Sekil 7.65. Bilesik 4, 9, 14 ve 19’un DTG egrileri
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Sekil 7.66. Bilesik 5, 10, 15 ve 20’nin DTG egrileri
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Sekil 7.67. Bilesik 6, 11, 16 ve 21’in DTG egrileri
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Sekil 7.68. Bilesik 7, 12, 17 ve 22’nin DTG egrileri
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7.7. DSC Egrileri
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Sekil 7.69. Bilesik 4, 9, 14 ve 19°un DSC egrileri
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Sekil 7.70. Bilesik 5, 10, 15 ve 20’nin DSC egrileri
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Sekil 7.71. Bilesik 6, 11, 16 ve 21’in DSC egrileri
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Sekil 7.72. Bilesik 7, 12, 17 ve 22’nin DSC egrileri
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7.8. Asinma Testinde Siirtiinme Katsayisinin Degisim Grafikleri
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Sekil 7.73. Bilesik 8’in aginma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.74. Bilesik 9’un asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.75. Bilesik 10°un asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.76. Bilesik 11’in asinma testinde siirtlinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.77. Bilesik 12°nin aginma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.78. Bilesik 13’iin asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.79. Bilesik 14’iin agsinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.80. Bilesik 16’nin aginma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.81. Bilesik 17°nin asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi

060 -7.00E-03

0.30

2.3BE-03

-0.30

—0.60 0.0
o Ly
—0.50 0.0
0.01[s] GO7.00 1.21E03 1.82E03 243E03 3.04E03
0Lrm] 24.00 48,00 T200 HE.00 120,00

Sekil 7.82. Bilesik 18’in aginma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.83. Bilesik 19’un asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.84. Bilesik 20’nin aginma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.85. Bilesik 21’in asinma testinde siirtlinme katsayisinin degisimi
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Sekil 7.86. Bilesik 22’ nin asinma testinde siirtiinme katsayisinin degisimi
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7.9. Asinma izi Profilleri
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Sekil 7.88. Bilesik 9’un asinma izi profili
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Direct (Raw) Profile
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Sekil 7.89. Bilesik 10’un aginma izi profili
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Sekil 7.90. Bilesik 11’in aginma izi profili
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Direct (Raw) Profile . ‘ Peak to Valley: 16.691 pm
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Sekil 7.91. Bilesik 12’nin asinma izi profili

Direct (Raw) Profile ) . ‘ i . Peak to Valley: 4. 188 pm
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Sekil 7.92. Bilesik 13’iin asinma izi profili
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Direct (Raw} Profile i i i Peak to Valley: 5.459 ym
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Sekil 7.94. Bilesik 16 nin aginma izi profili

185



g

Direct (Raw) Profile ________________ FPeakioValley. 87.123 um

g

g

3

=

pm

8

b A A
5 3 5

i
2

o
o
=}
i
o
=
=)
@
=}
@
o
[N
S
-
™
@

Sekil 7.95. Bilesik 17°nin asinma izi profili

Direct (Raw) Profile Peak to Valley: 21.701 pm
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Sekil 7.96. Bilesik 18’in aginma izi profili
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Direct (Raw} Profile . . i Peak to Valley: 25 126 ym
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Sekil 7.97. Bilesik 19’un aginma izi profili
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Sekil 7.98. Bilesik 20’ nin aginma izi profili
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Sekil 7.99. Bilesik 21’in aginma izi profili
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7.10. Sarj/Desarj Egrileri
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Sekil 7.101. Grafit/IM LiPFs-EC:DEC(agirlikga 50:50)/LiNiy3C01/3Mny30, pilinin 2.8-
4.2 V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim yogunlugunda sarj/desarj egrisi
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Sekil 7.102. Grafit/IMLIiPFs-EC:DEC:Bilesik13 (agirlikca 49:49:2)/
LiNiy3C013Mny30;, pilinin 2.8-4.2 V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim
yogunlugunda sarj/desarj egrisi
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Sekil 7.103. Grafit/IMLIiPFs-EC:DEC:Bilesik14 (agirlikca 49:49:2)/
LiNiy3C013Mny30;, pilinin 2.8-4.2 V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim
yogunlugunda sarj/desarj egrisi
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Sekil 7.104. Grafit/IM LiPFs-EC:DEC:Bilesik15 (agirlikga 49:49:2)/
LiNiy;3C013Mny30, pilinin 2.8-4.2 V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim
yogunlugunda sarj/desarj egrisi
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Sekil 7.105. Grafit/IM LiPFs-EC:DEC:Bilesik16 (agirlikca  49:49:2)/
LiNiy3C013Mny30;, pilinin 2.8-4.2 V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim
yogunlugunda sarj/desarj egrisi
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Sekil  7.106. Grafit/IM LiPFe-EC:DEC:Bilesikl7  (agirlik¢a  49:49:2)/
LiNiy3C013Mny30, pilinin 2.8-4.2 V voltaj araliginda ve 0.1C (16 mAh/g) akim
yogunlugunda sarj/desarj egrisi
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