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OZET

Bu ¢alismada bir dizi reaksiyon sonucu iyonik siv1 tlirevlerinden imidazolyum ve
pirrolidinyum tuzlarinin organik sentezleri gerceklestirilmis, sentezlenen iyonik
sivilarin fotokimyasal proseslerde ¢oziicli olarak kullanilabilirligine ve organik
coziiclilere gbre avantaj ve dezavantajlarinin aragtirilmasina iligkin ¢aligmalar

yapilmugtir.

Imidazolyum halkas: iceren iyonik sivi olarak sentezlenen tiirevler 1-metil-3-
bittilimidazolyum  iyodiir, 1-metil-3-butilimidazolyum  bromiir, 1-metil-3-
butilimidazolyum tetrafloroborat,  1-metil-3-biitilimidazolyum bis trifloro
stilfonoimid, tetraetilengiikol bis-(3-metilimidazolyum) diiyodiir ve pirrolidinyum
tuzu olarak sentezlenen tiirevler ise N-metil-N-biitilpirrolidinyum iyodiir, N-metil-
N-butilpirrolidinyum bromiir ve N-metil-N-biitilpirrolidinyum tetrafloroborat’dur.
Sentezlenen ¢ikis maddeleri ve iyonik sivilarin degisik tekniklerle saflagtirmalar
yapilmig IR, UV-VIS ve proton NMR spektroskopi teknikleri ile yapilan
aydinlatilmigtir. S6z konusu iyonik sivilarin termal davraniglari ise TGA (termal
gravimetrik analiz) ve DSC (differential scannig calorimetry) y6ntemleri

belirlenmigtir.

Sentezlenen iyonik sivilarin fotokimyasal proseslerde kullanilabilirligine iliskin
calismada, o&zellikle sol-gel matrikse immobilize edilmis fotosensitizér boyalarin
fotoaktiviteleri iyonik sivilar igerisinde incelenmis ve bazi fotoreaksiyonlarin iyonik

sivilarla olusturulan heterojen faz igerisindeki reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir.

Anahtar sézciikler : Iyonik s1v1, Floresans emisyon, Sol-gel, Floresans s6niimleme
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ABSTRACT

In this study, the imidazolium and pyrrolidinium salts known as ionic liquid were
synthesized. Ionic liquids were used as solvent in the photochemical processes and
the studies were carried out on the advantages and disadvantages of ionic liquids

compared to organic solvents.

Synthesized ionic liquids: 1-methyl-3-butylimidazolium iodide, 1-methyl-3-
butylimidazolium bromide, 1-methyl-3-butylimidazolium tetrafluoroborate, 1-
methyl-3-butylimidazolium bis trifluoro sulfonoimide, tetraethylene glycol bis-(3-
methylimidazolium) diiodide, N-methyl-N-butylpyrrolidinium iodide, N-methyl-N-
butylpyrrolidinium bromide and N-methyl-N-butylpyrrolidinium tetrafluoroborate.
Molecular structure of synthesized ionic liquids was analyzed in IR, UV-VIS and
proton NMR spectra and thermal properties of these salts were investigated by using
TGA (thermal gravimetric analysis), DSC (differential scanning calorimetry) data.

In study which the ionic liquids were used as solvent in photochemical processes,
especially; the photochemical properties of immobilized photosensitizor dyes in sol-
gel matrix in ionic liquids were investigated and the reactions in the heterogeneous

phase which some photoreactions were occurred by ionic liquids were carried out.

Keywords: Ionic liquid, Fluorescence emission, sol-gel, Fluorescence quenching



VII

ICINDEKILER
Sayfa
FGINACKILET. . v vieeeercrevcreeretenser s se s res s s sassesesaesas s ssnsssasssasassans VII
Tablo [iStEST «ouvvviniiniiniiiiiii i X
N1S o B VT T P PP XI
Béliim 1
GIRIS
Sayfa
1. Iyonik SIVIIATa GiriS......cccrrseerrrerresrrresseesssssssssessserssssesssssssssssssssesnsasseses 1
1.1 Iyonik S1vIIArin YaPISL.....evereerersrerrsessseresses serserssssssssessessasesessasensssanes 1
1.2 Iyonik Sivilarin Onemi.........c.ocuevveveverereerernsnerereseresresersssenessseseessaesenes 2
1.3 Iyonik S1vilarin Yararlari...........coececuereeeerenuenesesenssnssnsanssesssessssssensens 2
1.4 Iyonik Sivilarin Genel Sentez Yontemleri.........veveevinienenninnnnnn 5
1.5 Iyénik Sivilarin Coziicii olarak Uygulamalart.........c......cooeeevnnn 6
1.6 Iyonik Sivi-Polimer Jel EleKtrolitler......occvvvvvneiuueeiirinirnnirnnennn. 8

1.7 iyonik Stvilarin Termal OzelliKIeri. ... .cvvunivvunnirieieeeeneeinnen 12



VIII

Béliim 2

FOTOKIMYASAL REAKSIYONLAR

Sayfa
2. Fotokimyasal Reaksiyonlara Giri§ ..........cceveevuviieiiiiiiinenniennnnn. 14
2.1 Iyonik Sivilarla Fotokimyasal Reaksiyonlar............................. 14
Boliim 3
MATERYAL VE YONTEM
Sayfa
3.1 Sentezleri Gergeklestirilen Iyonik Sivilar ..........cocoeevvviniiiniiinnennn 23
3.1.1 l-metil-3-butilimidazolyum iyodiir ..........cccoeviiiiiniiiiinnn 24
3.1.1.1 n-blitil iyodlir sentezi........ccocevevienieneniiininnineninennnn 24
3.1.1.2 1-metil-3-butilimidazolyum iyodiir sentezi.................. 24
3.1.2 1-metil-3-btitilimidazolyum bromiir.............covvievenennnnnn. 25
3.1.2.1 n-biitil bromiir sentezi......ccvvvevvenrieiiiiriinirnrnennnnnn. .25
3.1.2.2 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir sentezi................. 25
3.1.3 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat ................ccuunee. 26
3.1.3.1 n-blitil bromiir sSentezi........oevereveeriieiiinirrrienerennnn 26
3.1.3.2 1-metil-3 -biitilimidazolyum tetrafloroborat sentezi....... 26
3.1.4 1-metil-3-blitilimidazolyum bis-trifloro siilfonoimid............ 27
3.1.4.1 1-metil-3-bttilimidazolyum bis-trifloro siilfonoimid...... 27
sentezi
3.1.5 Tetracetilenglikol bis-(3-metil-imidazolyum) diiyodiir...... .... 28
3.1.5.1 Bis [2-(2-iyodoetoksi)etil]eter sentezi..........ccc.en....... 28
3.1.5.2 Tetraetilenglikol bis-(3-metil-imidazolyum) diiyodiir.... .29
sentezi

3.1.6 N-metil-N-biitilpirrolidinyum iyodtir.........vevrrvererrereennen. 30



3.1.6.1 n-biitil iyodiir sentezi........covvveiiiiiiiieieiiiiiininnnnan.e. 30

3.1.6.2 N-metil-N-biitilpirrolidinyum iyodiir sentezi............... 31

3.1.7 N-metil-N-biitilpirrolidinyum bromir............................... 31
3.1.7.1 n-biitil bromlr sentezZi........cccvveverieviiiiiiiiinniinnnennnn, 31

3.1.7.2 N-metil-N-biitilpirrolidinyum bromiir sentezi............... 31

3.1.8 N-metil-N-biitilpirrolidinyum tetrafloroborat..................... 32
3.1.8.1 n-biitil bromiir sentezi........ccceveveviieiniiiniiininiennen... 32

3.1.8.2 N-metil-N-bitilpirrolidinyum tetrafloroborat sentezi.... .32

3.2 Iyonik Sivilarin Igerisinde Gergeklestirilen Prosesler .................. 33
3.2.1 Sol-gel Matriks ve Ince Film Hazirlama Teknigi.................. 33

3.2.2 Farkli iyonik sivilar igerisinde sol-gerl matrikse immobilize... 34
edilmis DPO’nun perklorik asit ve tetrabutil amonyum
hidroksi ile floresans soniimleme ¢aligmalari

3.2.3 a-Terpinenin Fotooksidasyon Caligmasi..........c.c.c.ccveeeen.n.. 35

Boliim 4

SONUCLAR
Sayfa
4, SONUGIAL....cccveerrereecrieereereeesnereesseessesssseseessasssssssessessseensasseesrsssssessesesssesssesseenes 36
Boliim 5
TARTISMA
Sayfa
5. TaAIGMA. .ceeeeeereecrererrerrenssreesaesnarssnensseresanesasesaassessreseserssaensasersssssessens 68

IX



TABLO LISTESI
Sayfa

Table 1.1 Bazi Tuzlarin Erime NOKLalarl.........ocevceieineeiieninreninneecsneesesnnsessssssaes 3
Table 1.2 Imidazolyum Tuzlarinin Erime Noktalari .........ccceveeeveevivevrrrecnnens rveeees 3
Table 1.3 Imidazolyum Dimer Tuzlarinin Erime NOKLaSI ......evvevvivevrecericreerennns 10
Table 2.1 Farkli s6niimleyicilerle elde edilen 2,4,6-trifeniltiyopirilyum............ 17

iyonunun (TPTP") soniimleme sabitleri
Table 2.2 Alternant PAH’larin ¢ farl1 ¢oziiciideki Stern-Volmer sabitleri............ 18
Table 2.3 298 K’de *BP” ve N arasindaki reaksiyonda elde edilen .................. 19

K, sabitleri ve aktivasyon enerjileri
Table 2.4 23.5°C’de >BP” ve N arasindaki reaksiyonda elde edilen.................. 21

Ky ve K sabitleri ve aktivasyon enerjileri

Table 4.1.1 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiiriin proton NMR spektrum ..........54

verileri.
Table 4.1.2 1-metil-3-butilimidazolyum iyodiir{in infrared spektrum verileri...... 54
Table 4.1.3 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiiriin proton NMR spektrum........ 55
verileri

Table 4.1.4 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiiriin infrared spektrum verileri..... 55

Table 4.1.5 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroboratin proton NMR............ 56
spektrum verileri
Table 4.1.6 1-metil-3-blitilimidazolyum tetrafloroboratin IR spektrum verileri.. 56
Table 4.1.7 N-metil-N-biitilpirrolidinyum iyodiiriin IR spektrum verileri......... 57
Table 4.1.8 N-metil-N-biitilpirrolidinyum bromiiriin IR spektrum verileri......... 57
Table 4.1.9 Imidazolyum Tuzlarinin Termal Gravimetrik Analiz Sonuglart...... 58
Table 4.1.10 Pirrolidinyum Tuzlarimin Termal Gravimetrik Analiz Sonuglari.... .58
Tablo 4.2.1 Sol-gel matrikse immobilize edilmiy DPO’nun............cccc....... 59

iyonik sivilar igerisindeki UV-VIS spektroskopi verileri
Tablo 4.2.2 DPO’nun iyonik sivilar igerisinde elde edilen floresans kg sabitleri ..67



XI

SEKIL LISTESI
Sayfa
Sekil 1.1 Iyonik siviy: olugturan baglica katyon ve anyonlar ............cceceeeeeereeneens 1
Sekil 1.2 1-alkil-3-metilimidazolyum BF4’1n erime noktasina alkil zincir....... 4
uzunlugunun etkisi
Sekil 1.3 1-alkil-3-metilimidazolyum PF¢’1n erime noktasina alkil zincir......... 4
uzunlugunun etkisi
Sekil 1.4 Iyonik sivilarin genel sentez yontemleri....c..ueruerrrriiieeernneeennnnn. 5
Sekil 1.5 Dienlerin hidrodimerizasyonlar.................oooveeeveveeeererreressesssssssssssssens 6
Sekil 1.6 1,1,2,6-tetrametil-3-izopropilindan ve naftalenin (EMIM)-AICIL;...... 7
icerisinde agilleme reaksiyonu
Sekil 1.7 Iyonik siv1 igerisinde aril halojeniirlerin heck reaksiyonu........c..ceveee.. 7
Sekil 1.8 Molten tuz matrikSIErin YapiSl....c.coveveecerermsuereereereesessenersnsseosessoscssesess 10
Sekil 2.1 Jablonski diyagraml......c.c.cvceevereecerreemmscserercscsiesencrenserenennesresssessssseessens 14
Sekil 2.2 Ksanton ve naftalen arasindaki enerji transfer reaksiyonu.................. 15
Sekil 2.3 Ksanton ve difenilmetan arasindaki hidrojen transfer reaksiyonu...... 16
Sekil 2.4 Artan Co'? derigimlerinde bmim PFg’daki 2,4,6-trifenilpirilyum...... 16
iyonunun (TPTP") floresans spektrumu
Sekil 2.5 Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin siniflandirilmasi ........cccoceuneeee. 17
Sekil 2.6 Alternat PAH’1n asetonitril, bmim PF¢ ve gliserol ...................... 18
igerisinde floresans spektrumlari
Sekil 2.7 Benzofenon molekiiliiniin uyarilmas: ve radikal olugumu.................. 20
Sekil 2.8 [Ru(bpy):s]*? molekiilii ve (MV*?) molekiilii arasinda................. 21
elektron transferi
Sekil 4.1.1 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiiriin proton NMR spektrumu.....37

Sekil 4.1.2 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiiriin infrared spektrumu...........38
Sekil 4.1.3 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiiriin TGA grafigi.................. 39



Sekil 4.1.4 1-metil-3-blitilimidazolyum bromiiriin proton NMR spektrumu...40

Sekil 4.1.5 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiiriin infrared spektrumu........... 41
Sekil 4.1.6 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiiriin TGA grafigi .......cc.ceceereeeee 42
Sekil 4.1.7 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroboratin IR spektrumu....... 43
Sekil 4.1.8 Tetraetilenglikol bis-(3-metilimidazolyum) diiyodtiriin inftared...44
spektrumu
Sekil 4.1.9 N-metil-N-biitilpirrolidinyum iyodiiriin infrared spektrumu........ .. 45
Sekil 4.1.10 N-metil-N-butilpirrolidinyum iyodiirlin TGA grafigi......cc.ceceere 46
Sekil 4.1.11 N-metil-N-buitilpirrolidinyum iyodiirtin DSC grafigi.......ccccceeeneee 47
Sekil 4.1.12 N-metil-N-blitilpirrolidinyum bromdiriin infrared spektrumu...... 48
Sekil 4.1.13 N-metil-N-butilpirrolidinyum bromiirtin TGA grafigi.............. 49
Sekil 4.1.14 N-metil-N-btitilpirrolidinyum bromitirtin DSC grafigi................. 50
Sekil 4.1.15 N-metil-N-btitilpirrolidinyum tetrafloroboratin IR spektrumu.... 51
Sekil 4.1.16 N-metil-N-butilpirrolidinyum tetrafloroboratin TGA grafigi ...... 52
Sekil 4.1.17 N-metil-N-biitilpirrolidinyum tetrafloroboratin DSC grafigi....... 53
Sekil 4.2.1 Sol-gel matrikse immobilize edilmis DPO’nun iyonik .............. 59

stvilar icerisindeki UV absorbsiyon spektrumu
Sekil 4.2.2 DPO’nun tetraetilenglikol bis-(3-metil-imidazolyum) diiyodiir ...60

icerisindeki UV absorbsiyon spektrumu

Sekil 4.2.3 Sol-gel matrikse immobilize edilmig DPO’nun iyonik............ 61
stvilar icerisindeki emisyon spektrumu

Sekil 4.2.4 DPO’nun tetraetilenglikol bis-(3-metil-imidazolyum) .............. 61
diiyodiir icerisindeki emisyon spektrumu

Sekil 4.2.5 1-metil-3-blitilimidazolyum iyodiir i¢erisinde DPO’ nun............ 62
perklorik asit ile séniimlenmesi

Sekil 4.2.6 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir igerisinde DPO’nun............. 62
perklorik asit ile yapilan s6niimlemenin Stern Volmer esitligi

Sekil 4.2.7 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir igerisindeki DPO’nun........ 63

perklorik asit ile séniimlenmesi
Sekil 4.2.8 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir igerisinde DPO’nun........... 63
perklorik asit ile yapilan s6niimlemenin Stern Volmer egitligi

XII



XIII

Sekil 4.2.9 Tetraetilenglikol bis-(3-metilimidazolyum) diiyodiir igerisinde ....... 64
DPO’nun perklorik asit ile séniimlenmesi

Sekil 4.2.10 Tetraetilenglikol bis (3-metilimidazolyum) diiyodiir igerisinde ......64
DPO’nun perklorik asit ile yapilan séniimlemenin Stern Volmer egitligi

Sekil 4.2.11 1-metil-3-biitilimidazolyum BF, igerisinde sol-gel ....... 65
immobilize edilmis DPO’nun perklorik asit ile séniimlenmesi

Sekil 4.2.12 1-metil-3-biitilimidazolyum BF, igerisinde DPO’nun............... 65
perklorik asit ile yapilan s6niimlemenin Stern Volmer esitligi

Sekil 4.2.13 1-metil-3-blitilimidazolyum BF, igerisinde sol-gel matrikse........ 66

immobilize edilmis DPO’nun tetrablitilamonyum hidroksit
ile yapilan s6éniimlenmesi
Sekil 4.2.14 1-metil-3-butilimidazolyum BF, g¢erisinde DPO’nun................ 66
tetrabiitilamonyum hidroksit ile yapilan séniimlemenin
Stern Volmer esitligi
Sekil 4.2.15 p-simenin UV-VIS absorpsiyon spektrumu...........cccevevnninennne 67



Boliim 1

GIRIS

1. lyonik Sivilara Giris
1.1. Iyonik Sivilarin Yapisi

Iyonik sivilar oda kogullarinda ve daha diisiik sicakliklarda sivi halde bulunan ve
katyonik kismu organik yapiya sahip olan tuzlardir. Iyonik sivilari hazirlamak igin
kullanilan en 6nemli katyonlar; alkilamonyum, alkilfosfonyum, NN -
dialkilimidazolyum, N-alkilpirrolidinyum katyonlaridir. Anyon olarak ise CI', Br ™ ve
I' gibi inorganik iyonlar ya da BF4,PFs, AsFs, CF3SOs™ gibi kompleks iyonlar
kullanilmaktadir.

Anyonik kisim
Cl, Br, I
BFy4, PFs, AsF¢ CF3SO5

Katyonik kisim
+ +
[NRX Hax ] [ PRx H4-x:|
Alkilamonyum Alkilfosfonyum
@ @
R/N\/N\R N t
| WA
N,N'-dialkilimidazolyum N-alkilpridinyum N-metil-N-alkil-pirrolidinyum

Sekil 1.1 Iyonik siviy1 olugturan baslica katyon ve anyonlar



1.2

Iyonik Sivilarin 6nemi

Iyonik sivilarin &zelliklerini ve kullanim alanlarina bagli olarak getirdigi

avantajlar soyle siralayabiliriz:

K/
0'0

9,
%

1.3.

300 °C “lik bir aralikta sividirlar.

Iyi bir ¢bziicti 6zelliginde olmalari, kullammlar sirasinda hem organik, hem
inorganik hem de bazi polimerik maddelerin hazirlanmasinda genis bir
kullaum alani yaratir.

Etkili bir buhar basinglart olmadiindan ugucu ozellikte degildirler. Bu
ylizden yiiksek basingli vakum sistemlerinde ¢aligmak i¢in idealdirler.

Diisiik donma noktasina ve disiik buhar basincina sahip olmalan oda
sicakligindan daha diistik sicakliklarda ¢alisma olanag yaratir.

Zayif koordinasyon iyonlar1 ile olusturulduklarindan yiiksek polariteye
sahiptirler. Bu da alternatif bir faz sisteminin olugmasimu saglar.

200°C’yi agan termal kararliliklar, ytiksek sicakliklarda g¢alisma olanagi
yaratir.

Yiiksek iyonik iletkenlik gostermeleri elektrokimyasal galismalarda genis
uygulama alani yaratir.

Iyonik sivilarin suya duyarliliklar1 fazla oldugundan, endiistriyel

uygulamalarda kullanilmalar yoniinden kolayliklar saglar.

Iyonik Sivilarmn Yararlan

Iyonik stvilarin bu 6zellikleri ve avantajlart 6zellikle endiistriyel alanda pek ¢ok

yarar saglar. Iyonik yapilarindan dolay: gevresel kirlilik yaratmazlar. Alternatif faz

sistemi

olusturduklarindan reaksiyon iiriinlerinden ayrilmalari kolaydir. Diger

organik ¢6ziicillere g6re maliyetleri daha dugiiktlir. Etkili bubar basinglar
olmadigindan zehir etkisi gdstermezler. Genis siv1 hal araligina sahip olduklarindan
kontrollii reaksiyon se¢imliligine sahiptirler. Ornek olarak anyonlar: kloriir iyonlar:
olan bazi inorganik ve organik tuzlarin erime noktalari Tablo 1.1’de
karsilagtirilmigtir. NaCl ve KCI’ {in erime noktalani 800 °C civarinda olmasina
ragmen imidazolyum kloriir tuzlarinda 100 °C’nin altina diigmektedir.



Tablo 1.1 Bazi tuzlarin erime noktalar:

Tuz Erime Noktas: (')C)
NaCl 803
KCI 772
R=R metil 125
NN |e7  R=meti, R =etil 87
R/ NN\ . " .
R R=bitil, R metil 65

Tablo 1.2°de 1-etil-3-metilimidazolyum katyonuna baglanan farkli anyonlarin
erime noktasina olan etkileri verilmektedir (Wilkes J.S. & Zaworotko M.J; 1992).

Farkli anyonlara sahip imidazolyum tuzlarinda ise erime noktast -9 °C’ye kadar
diismektedir. Oda sicaklig1 civarinda sivi olmalar1 ve pek gok organik ¢oziicii ile faz
olusturmalar ¢6ziicii olarak kullanilmalarim saglamaktadir. Bu da sudan bagka polar
ortam saglayan alternatif bir faz sistemi olugturmaktadir.

Tablo 1.2 Imidazolyum Tuzlarinin Erime noktalari

Imidazolyum Tuzu Erime noktasi (°C)
(EMIM) CI 85
(EMIM) NO, 55
(EMIM) NO; 38
(EMIM) BF; 6
(EMIM) CF;S0; 9
(EMIM) (TEN) 4

(EMIM = 1-etil-3-metil-imidazolyum)

Iyonik sivilarda katyonun asimetrik &zelliginin fazla olmasi 6rgli enerjisini
azaltici bir etkide bulunmaktadir (Seddon K.R;1998). Bu yiizden iyonik sivilarin
erime noktas: diger tuzlara gdre daha diigiiktiir. Katyon tizerinde bulunan alkil
zincirinin uzunlugu da erime noktasim etkilemektedir. $ekill.2’del-alkil-3-
metilimidazolyum tetrafloroborat’in, sekil 1.3’de ise 1-alkil-3-metilimidazolyum



hekzaflorofosfat’in erime noktasina alkil zincir uzunlugunun etkist verilmektedir
(Holbrey J.D & Seddon K.R;1998).

1-alkil-metil-iridazolyum
tetrafloroborat

~110 - 3 aadd 44483 b
1246810 11416 18

Alledd zincir uzuntugu

Sekil 1.2 1-alkil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat’n erime noktasma alkil

zincir uzunlugunun etkisi
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& 1-alkil-metl-imidazolyum
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Alkil zincir vzuntugu

Sekil 1.3 1-alkil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat’in erime noktasina

alkil zincir uzunlugunun etkisi



Iyonik sivilarin yogunlugu da stviyr olusturan anyon ve katyona baghidir. Ornegin
1-etil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat’in yogunlugu 1.54 g/cm? iken 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat’in yogunlugu 1.37 g/em® diir ( Fuller J. et al;
1994).

1.4. Iyonik Sivilarin Genel Sentez yontemleri

Iyonik sivilar, alkil halojeniirlerin tersiyer amin tiirevleriyle geri sogutucu altinda
wsitilmasiyla  elde edilen tetraalkil amonyum halojeniir tuzlaridir. Iyonik sivinn
fiziksel Ozelliklerini degistirmek amaciyla; yani asidik, bazik ya da nétral 6zellik
kazandirmak amaciyla, elde edilen tuzun anyonu, bir metal tuzu, bir Bronsted asidi,
bir iyon degistirici regine veya bir Lewis asidi ile muamele edilerek istenen
ozellikteki tuz olugturulur. Iyonik stvilarin hazirlanisinda izlenen prosediirler sekil

1.4’de sema halinde verilmistir.

NR 3
+R'X
(R'RsNY X
1. + Metal tuz
- MX

2 +HtA
-HX

+MX ¢

3. Iyon degistirici regine

' +
(R'RyN ) MX ) (R RS A

Sekil 1.4 Iyonik sivilarin genel sentez yontemleri



1.5 Iyonik Sivilarin Céziicii Olarak Uygulamalan

Son yillarda literatiirde ‘green solvents for the future = gelecegin doga dostu
¢oziiciileri’ olarak gegen iyonik sivilar endiistriyel uygulamalarda maliyet ve gevresel
yararlar agisindan pek gok avantajlar saglamaktadir. Iyonik sivilar, petrokimyasal ve
farmasotik organik {iriinlerin endiistriyel {(iretimlerinde ¢6ziicli ortam olarak
kullamilan kolay buharlagici organik ¢oziiciiler yerine, alternatif ¢oziicli sistemleri
olarak kullanilmaktadir. Iyonik sivilarin ¢bziicli olarak kullamldifi uygulama
alanlarini gu gekilde siralayabiliriz.

e Katalizli reaksiyonlar

e Sentez reaksiyonlari

o Elektrokimyasal reaksiyonlar
e Ayirma islemleri

Ozellikle tetrafloroborat anyonu igeren iyonik sivilar ticari &nemi olan
reaksiyonlarda ‘green solvent’ olarak kullanimaktadir. Oregin 1-biitil-3-
metilpirrolidinyum tetrafloroborat (bmim BF,), dienlerin sulu ortamdaki
dimerizasyon reaksiyonlarinda ¢oziicli olarak kullanilmakta ve organik g¢oziiciilere

gore reaksiyon verimini dnemli Slglide arttirmaktadir. (Silva S. M. et al;1998).

HZC/\/ e d >~ Hzc/\/\/\/\OH

H,O / bmim. BF,

Sekil 1.5 Dienlerin hidrodimerizasyonlar:

Iyonik sivilar ayni zamanda ‘designer’ ¢oziicli olarak da adlandirilmaktadir.
Iyonik siv1 yapilanindaki anyon veya katyonun degisimi ile tuzun erime noktasi,
vizkositesi, yogunlugu gibi pek ¢ok 6zelligi degismekte, tamamen farkli &zellikte
yeni bir iyonik svi elde edilmektedir. Omegin 1-alkil-3-metilimidazolyum
tetrafloroborat  su icerisinde ¢ozlintirken, 1-alkil-3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfat su ile faz olugturmaktadir. Iyonik sivilarin bu 6zelligi reaksiyon
{irlinlerinin ayrilmasinda 6nemli yararlar saglamaktadir.



Iyonik sivilar, basit anyon ve katyondan oluganlar ve AICl; gibi Lewis asitleri ile
karisim halinde bulunanlar olmak tzere iki sinifa ayrilabilir (Earle M.J. & Seddon
K.R; 2000). AICI; gibi giiglii bir Lewis asidi ile hazirlanan iyonik stvilarin reaksiyon
verimini arttirdiklari saptanmugtir. Ozellikle ticari 6nemi olan organik bilesikler
boyle iyonik sivilar igerisinde sentezlenmeleri tercih edilmektedir (Adams C. J et al;
1998).

Asetil klorir e
(EMIM)CI-AICIa °
0]

Asetil klorur

o
4
(EMIM)CI- AICI3
o - 2

Sekil 1.6 1,1,2,6-tetrametil-3-izopropilindan ve naftalen’in (EMIM)-AICl;

icerisindeki agilleme reaksiyonu

Yukandaki reaksiyonlar AICl; igeren iyonik sivilar igerisinde yapildiginda hem
daha yiiksek oranda reaksiyon verimi elde edilmis, hem de reaksiyon sonunda daha
az atik olusmugtur.

Gegis metal kataliz6rleri ve Ozellikle palladyum kompleksleri, iyonik siv1

icerisinde oldukga iyi ¢6ziinmektedir ( Hermann W.A. & Bohn V. P; 1999).
o
cn—l2
Pd(OAC), N OFt

E‘ lyonik sivi
Baz R

+(H-Baz) +X  (R=H,OMe)
(X=Bt, 1)

Sekil 1.7 fyonik sv1 igerisinde aril halojeniirlerin Heck reaksiyonu



Heck reaksiyonunda oldugu gibi, ¢oziiniirliik sorunu olan gegis metal katalizli
reaksiyonlarda olusan f{iriinler, ekstraksiyon yoluyla iyonik sividan kolaylikla
ayrilmaktadirlar.

Iyonik sivilarin ¢6ziicli olarak kullamlmalarina iligkin yukarida s6z edilen

avantajlarim soyle 6zetleyebiliriz.

e Daha yiiksek verim elde edilmesi

e Daha az atik olugturmasi

e Dabha diisiik sicakliklarda galigiimasi
o Tekrarlanabilirliginin iyi olmasi

e Daha az maliyet gerektirmesi
1.6 Iyonik Sivi-Polimer Jel Elektrolitler

Iyonik sivilar uzun yillardan beri bilinmektedir. Bu anlamda, literatiirde yer
aldiklarindan pek gogu yeni sentezlenen bilesikler degildir. Omegin 12 °C’de erime
noktasina sahip [EtNH3][NOs] ilk kez 1914’de tamimlanmistir. Ancak sentetik
kimyada uygun ¢6ziicii olarak kullamilmalar1 ve pek ¢ok uygulamada yararlarinin
anlagilmasi son yillara dayanir. Literatiirde gegen birkag yilda iyonik sivilarla ilgili
calismalar Snemli Slgiide artmigtir. Bu alanda ilk 6nemli ve genis kapsamli ¢aligmaya
1999 yilinda Thomas Welton’'un Review olarak yaymnladigi makalede
rastlanmaktadir (Welton T; 1999).

Son yillarda ozellikle hidrofilik ve hidrofobik gruplar igeren iyonik sivilarla
hazirlanan iyonik sivi-jel elektrolitleri ve &zellikleri tammlanmigtir. Iyonik sivi-
polimer jeller, yiiksek iyonik iletkenlik, yiiksek termal kararlilik, distik buhar basinct
gibi pek ¢ok zelliklere sahiptirler. Bu dzelliklerinden dolay: elektrolitik pil ve giineg
pillerinde elektrolit ortam olarak genis uygulama alanlarina sahiptirler.

Elektrolitik ortam olarak kullamimalarina iligkin literatiirde  poli-
hekzafloropropilen kopolimer matriksin igerisinde, hidrofilik yapiya sahip olan 1-



etil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat (EMIMBF,) ve hidrofobik olan 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat (BMIPF¢) ile iyonik sivi-polimer jel
hazirlanmigtir (Fuller J.et.al; 1998). Bu ¢alismada iyonik sivilarla hazirlanan jel
elektrolitlerin oda kosullarinda ve 100°C ‘de ki iyonik iletkenlik degisimi saptanmig
ve degisik elektrokimyasal pillerle birlestirilmigtir.

Diger bir galigmada, perfloroanyon igeren iyonik sivilar lityum ve lityum-
aliiminyum anyon sistemini iceren bataryalarda ve fotovoltaik araglarda
(Papageorgiou N. et al;1996) elektrolit olarak kullanilmaktadir.

AICIl; igeren iyonik sivilar ¢ziicli olarak kullanilmalarina ragmen perfloroanyon
iceren sistemler, hem ¢oziici olarak hem de bataryalarda elektrolit olarak

kullanilmaktadarlar.

Literatiirde N,N’-dialkilimidazolyum tuzundan olusan molten tuzlarinda anyonun,
halojen yerine BF4, AsFg, BF4™ gibi kompleks anyonlarla olusturdugu iyonik stvilara
sikca rastlanmaktadir. Buna 6rnek olarak ‘Molten tuzlar’ seklinde adlandirlan o-o-

diimidazolyum tuzlari (Cp(ImX); sentezlenmistir ( Ito K. et al; 1999).

Literatlirde verilen g¢aligmada, N-N’-dialkilimidazolyum tuzlarindan 1-etil-3-
biitilimidazolyum tuzunun, digiik vizkositesi ve yiiksek iyonik iletkenligi
vurgulanmaktadir (Ohno H. et.al;1998).

Ayrica a-o-diimidazolyum poli(etilen oksit) (PEO) tuzlarimin yiiksek iyonik
iletkenlige sahip olduklari ve.lityum tuzlanmn ilavesiyle bunlarin camsi gegis
sicakliklarinimn (Tg) artmasina karsin iyonik iletkenliklerinin azaldifi belirtilmistir.
Cams: gegis sicakliklarimin artmasimin nedeni, lityum iyonu ve eter oksijenleri

arasindaki iyon-dipol etkilesiminin bir sonucu olarak vurgulanmigtir.
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Sekil 1.8. Molten tuz matrikslerin yapisi; X=Br ve TFS (triflorometilsiilfonimid)

Tablo 1.3 imidazolyum dimer tuzlarinin erime noktas1 (°C)

Alkilen say1s1 (n) Co(ImBr); Cn(ImTFSI),
2 227.7 87.2
3 183.8 56.4
4 133.6 51.7
6 177.0 -

Molten tuzlarim olugturan imidazolyum katyonlar1 diisiik erime noktasina ve
distik camsi gegis sicakhiina sahip olduklar i¢in yiiksek iyonik iletkenlik
gosterirler. Yapilan galigmalarda yliksek iyonik iletkenlige sahip polimer filmler
(Ohno H. & Ito K; 1998) olusturmak i¢in molten tuzlari polimerlestirilmis ve
polimerizasyondan sonra iletkenliklerinin daha da arttii saptanmistir (Ohno
Hiroyuki; 2001).

1-etil-3-metilimidazolyum kloriir (EMICI) diisiik sicakliktaki molten tuzlan igin
katyonik kaynak olarak kullanilmaktadir. Yine son yillarda gesitli diigiik sicaklikta
iyonik sivilar, etil metil imidazolyum (EMI) katyonunun inorganik floriir anyonlar
ile birlesimi sonucu hazirlanmis ve bunlarin elektrokimyasal davraniglan

incelenmistir (Hagiwara R. et al;1999).
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1-etil-3-metilimidazolyum kloriir’tin (EMICI) hidrojen floriir (HF) ile reaksiyonu
sonucu buharlasmayan sar renkli bir sivi olugturdugu ve bu sivinin havaya karsi

kararli oldugu, iletkenliginin 298 K’de 12 Sm™ oldugu saptanmustir.
EMICI+(n+ 1) HF — EMIF. nHF + HCI

1-etil-3-metilimidazolyum kloriir (CeH;;N>CI) diisiik sicakliktaki molten tuzlar
i¢in katyonik kaynak olarak kullanilmaktadir. EMICI’tin AICl; ile olusturdugu sistem
organik reaksiyonlarda, bataryalarda genis uygulama alanina sahip oldugu igin bu
katyonun organik ve inorganik florlir anyonlar ile birlesimi hazirlanmis ve
elektrokimyasal davraniglar1 incelenmigtir. Oda sicaklifindaki bir iyonik siv1 ya da
bir molten tuzu herhangi bir nétral molekiil igermeksizin sadece iyonik tiirleri igeren
bir madde olarak tanimlanir ve g¢ogu 298°K’den daha diigiik bir erime noktasina
sahiptir. Bu tuzlar, uygun organik ¢6ziicii igerisinde N alkil- imidazol’tin (RIm) alkil
halojeniirlerle, (R X) reaksiyonu sonucu elde edilirler ( Bonhote P.et al;1996).

RIm+R’X ——— RR’Im'X’

Floriir anyonunu igeren iyonik sivilarin sentezi iki basamakhdir. Ik adimda alkil
imidazolyum’un floriir disindaki halojeniirleri sentezlenir. Daha sonra metatez

tepkimesiyle anyonlar degistirilir.

RIm+R’X’ ———» RR'Im'X” (X’=CI, Br, I)
RR)ImX"+MX |, RRImX+MX (X=F)

2000 yilinda Rika Hagiwara ve grubu alkil imidazolyum katyonlu ve floriir
anyonlu iyonik sivilarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemistir (Hagiwara R
& Ito Y; 2000). Bu ¢alismada 1- etil- 3- metil- imidazolyum hekzaflorofosfatin 296
K ‘de kristal yapis incelenmistir. Bu bilesik 331 —333 K ‘de erime noktasina sahip
olmasina ragmen, oda sicakhigindan daha diisiik sicakliklarda yapisal 6zelliklerinden
bazilar1 bilesigin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini agiklamaya yardimci olmustur.
Floriir anyonlu iyonik sivilarin yogunluklan 291-303 K’de 1,1-1,6 g/cm® araliginda
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Slgtilmistiir. Vizkositelerinin van der waals etkilesimlerinin artmasiyla ve hidrojen
baglarinin olugumuyla arttigi gézlenmistir. Bu sivilarin yogunlugu, vizkositesi, iyon
biiyiikliigi bunlarin iletkenliklerini etkiledigi ve iletkenliklerinin normal
sicakliklarda 107 Sm™ civarinda oldugu saptanmustir. Ayrica yine bu galismada
metal yiizey (izerinde metal ve florlir anyonlu iyonik sivinin reaksiyonuyla kati
elektrolit ara ylizeyinin olugumu bu iyonik sivilara kinetik kararlilik sagladid:
saptanmustir.

Son yillarda 1-etil-3-metilimidazolyum iyodiiriin toluen ve n-heptan igerisindeki
sivi-sivi - dengeleri  incelenmigtir.  Literatiirde verilen ¢aligmada 1-etil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat ve suyun kati-stv1 ve sivi-sivi dengesi ve 1-biitil-
3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat ve suyun sivi-sivi dengesi incelenmis ve 1-etil-
3-metilimidazolyum hekzaflorofosfatin sudaki ¢6ziintrliigiintiin 308 K’de 5 Wt~
%’den 323 K’de 8 Wt’e yiikseldigi gézlenmistir (Hill Wong D. et al; 2002).

1.7 iyonik Sivilarin Termal Ozellikleri

Pek ¢ok iyonik sivi termal bozunma sicakliklari civarinda minimum buhar
basincina sahiptir. Inorganik anyonlarla termal bozunma sicakliklari endotermik,
organik anyonlarla olusturulan iyonik sivilarda ise ekzotermiktir. Halojeniir iyonlari,
iyonik tuzlarn termal kararhiligim azaltici yonde etki yapmaktadir. Imidazolyum
katyonlari, termal olarak tetraalkil amonyum katyonundan daha kararhdir.
Literatiirde verilen galigmada bir seri iyonik sivilarin DSC (differential scanning
calorimetry) ve TGA (termal gravimetrik analiz) ile termal 6zellikleri incelenmigtir
(Ngo H.L. et al; 2000). Yapilan TGA ¢aligmas: sonucunda 1,3-dialkil imidazolyum
halojeniirlerinin bozunma sicakliklarinin 220-260°C arasinda oldugu bulunmustur
(Chan BK.M. etal; 1997).

DSC verileri argon atmosferi altinda aliiminyum kap igerisinde, TGA verileri ise
Al)O; aliiminyum’dan yapilmus kap iginde alinmugtir. DSC verilerine gére donma
noktalart ekzotermik, erime noktalar1 ise endotermiktir. Kalorimetrik veriler,
omekleri 1sitmak ve sogutmak suretiyle elde edilmistir ve 6rneklerin donma
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noktalarinin, erime noktalarindan 6nemli 6lgiide diigiik oldugu gb6zlenmisgtir.
Imidazolyum katyonlu iyonik sivilarin ¢ogunun — 80 °C ile 100 °C civarinda camsi
gecis sicakligina sahip oldugu bulunmugtur (McEwen A.B. et al; 1999).

Sonug olarak iyonik sivilarin termal bozunmalarn 6zellikle katyonun yapisina
bagli oldugu ve imidazolyum grubunun siibstitlientlerinin artmasiyla, termal
kararliliklarimin ~ arttign  gozlenmistir.  Imidazolyum  katyonlarinin  anyon
kararliliklarinin ise PFg > BF; > AsF¢ 2 I, Br, Cl sirasiyla arttif1 ve inorganik
anyonlu tuzlarin tersine, organik anyonlu tuzlarin ekzotermik bir bozunmaya sahip

oldugu saptanmugtir.
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Béliim 2

FOTOKIMYASAL PROSESLER

2. Fotokimyasal Proseslere Girig

2.1 Iyonik Sivilarla Fotokimyasal Prosesler

Iyonik sivilar termal olarak gergeklesen reaksiyonlarin yani sira fotokimyasal
reaksiyonlarda da ¢6ziicli olarak kullamlmaktadir. Bir fotokimyasal reaksiyonun
gerceklesebilmesi igin molekiiliin 1g1kla uyarilmasi gerekmektedir. Bu olay Jablonski
Diyagrami ile verilmektedir.

10 ps
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Sekil 2.1 Jablonski Diyagram
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Literatiirlerde verilen ¢aligmalarda iyonik sivilar igerisinde gesitli fotokimyasal
reaksiyonlar gergeklestirilmig, reaksiyonlara ait bimolekiiler sdnlimleme sabitleri
hesaplanmig ve iyonik sivilarin fotokimyasal reaksiyonlarda da iyi bir ¢6ziicii olarak
kullamlabilecegi vurgulanmugtur. Ormnegin 1-biitil-3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfat (BMIM PFg) bir seri fotokimyasal reaksiyonlarda kullanilmig; bu
iyonik stvinin hem enerji transferi, hem hidrojen transferi hem de elektron transferi

icin uygun bir ¢6ziicti oldugu belirtilmistir (Alvaro M. et al; 2002).

_ -3
3

00— 000HCD

Sekil 2.2 Ksanton ve naftalen arasindaki enerji transfer reaksiyonu

Bu fotokimyasal reaksiyonda ¢oziicii olarak 1-biitil-3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfat, donor (elektron verici) olarak ksanton (XAN) ve akseptdr (elektron
alict) olarak naftalen kullamilmigtir. Ay reaksiyon benzen igerisinde de
gergeklestirilmis, bu iki molekiil arasindaki enerji transferinde bimolekiiler
sontimleme sabitleri (kq) su sekilde bulunmugtur (Murov S.L;1973).

Kq=1,1x 108 MIs  (1-biitil-3-metilimidazolyum hegzaflorofosfat ierisinde)
Kq=9,5x 10° M's?  (Benzen igerisinde)

Daha sonra hidrojen transfer reaksiyonu incelenmis bu reaksiyonda gene
¢Oziicii olarak 1-butil-3-metilimidazolyum hegzaflorofosfat, donor olarak ksantone
(XAN) ve akseptér olarak difenilmetan kullanilmisgtr. Aym reaksiyon
karbontetrakloriir igerisinde de gergeklestirilmig, bu iki molekiil arasindaki hidrojen
transferinde bimolekiiler séniimleme sabitleri su sekilde bulunmugtur.
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Sekil 2.3 Ksanton ve difenilmetan arasindaki hidrojen transfer reaksiyonu
Kq=68x 10°M's? (1-biitil-3-metilimidazolyum hegzaflorofosfat igerisinde)
K¢=1,1x 10 M!s?  (karbontetrakloriir igerisnde)

Bu galismada ayrica fotosensitizor olarak 2,4,6-trifeniltiyopirilyum (TPTP") iyonu
kullanilmis bu iyonun ¢esitli séniimleyicilerle emisyon siddetleri incelenmisgtir.

Emisyon siddeti

400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.4 Artan Co ** derisimlerinde bmim-PF daki 2,4,6-trifeniltiyopirilyum

iyonunun (TPTP") floresans spektrumu

Farkli soniimleyiciler kullamilarak aymi iyonik sivi igerisinde asagida verilen
s6niimleme sabitleri elde edilmistir.
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Tablo 2.1 Farkli soniimleyicilerle elde edilen 2,4,6-trifeniltiyopirilyum

iyonunun (TPTP") séniimleme sabitleri

Quencher ke (M 1 '1.1
Bifenil 44x10%
r 3,5x10°
Co (II) 1,5x101

Iyonik sivilar igerisinde gerceklesen bir bagka fotokimyasal reaksiyon 1-butil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat igerisinde nitrometan ile polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin s6niimleme ¢aligmalaridir. Bu g¢alismada polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin emisyonlarinin iyonik sivi igerisinde asetonitril ile kiyaslandiginda
batokromik kayma gosterdigi saptanmustir (Fletcher K.A. et.al 2002), Polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAH) alternant ve nonalternant olmak iizere iki gruba

ayrilir.

Alternant PAH Nonalternant PAH

Sekil 2.5 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin Siniflandiriimasi

Alternant polisiklik aromatik hidrokarbonlarin LUMO enerji diizeyi, sonlimleyici
olarak kullanilan nitrometan molekiiliiniin LUMO enerji diizeyinden daha yiiksek
oldugundan séniimleme sirasinda alternant polisiklik aromatik hidrokarbondan
nitrometana kolaylikla enerji transferi gerceklesmekte bu da floresans emisyon
siddetinde bir azalmaya neden olmaktadir (Acree Jr. W.E. et.al. 1997).

Nonalternant polisiklik aromatik hidrokarbonlarda ise durum daha farklidir.
Bunlarin LUMO enerji diizeyi nitrometanin LUMO enerji diizeyinden daha diisiik
oldugundan nonalternant PAH’dan nitrometana bir enerji transferi gerceklesmedigi
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i¢in emisyon siddetinde de bir degisme gozlenmemektedir. Alternant PAH’in
nitrometan ile séntimleme olay: ti¢ farkli ¢dziici icerisinde incelenmis ve asagida

verilen Stern Volmer (Kgv = Kq 19 ) sabitleri elde edilmigtir.

Tablo 2.2 Alternat PAH’larn ii¢ farkh ¢bziiciideki Stern-Volmer sabitleri

Alternant PAH BMIM PF¢ Asenonitril Gliserol
Ksv M) Ksv M) Ksv(M™")
Antresen (357 nm) 2,4 21,1 5,6
Piren (337 nm) 39,6 75,4 54,0
Benzo[a] piren (350 nm) 9,0 32,2 7.8
Perilen (403 nm) 22 8,5 2,9

w‘”m'm'm Amm o 430 P Aw Bw

Emisyon Dalga Boyu (mm) Erdsyon Dalga boyw (nrm)
Sekil 2.6 Alternat PAH’m asetonitril (noktal gizgiler), BMIM PFj (siirekli

cizgiler) ve gliserol (kesikli cizgiler) icerisinde floresans spektrumlar:
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Emisyon spektrumlarina bakildiginda BMIM PF igerisinde ¢oziinen altt PAH min
emisyonlarinin asetonitril igerisinde elde edilen emisyonlarina gore bir batokromik
etki gostermektedir. Ayni olay gliserolde de gozlenmektedir. Ciinkii gliseroliin
vizkositesi BMIM PFg ‘ya yakin bir degerdedir.

Diflizyon kontrollii reaksiyonlar igin bimolekiiler oran sabitlerinin sicakliliga
bagimliligi 5-70 °C’nin {izerindeki sicakliklarda iyonik sivilar kullarularak
belirlenebilir. Iyonik sivilarin elektrokimya, katalizli reaksiyonlar gibi genis kullanim
alanlar olmasina ragmen bunlarin reaksiyon oranlart ve oran sabitleri hakkinda ¢ok
fazla bir bilgi yoktur. Literatiirde verilen bir ¢alismada iyonik sivilarin diflizyonel
szelliklerini incelemek igin triplet benzofenon’dan (*Bp’) naftalen’e (N) ekzotermik

enerji transferi incelenmistir ( McLean A. J. et al; 2002).

kq ky | )
Bp' + N > ’Bp e N . Bp..... N' < Bp+ N
kg kq

Naftalen ile benzofenon arasindaki bimolekiiler séniimleme sabiti kq = kq ki / (kg
+ k) esitligi ile verilmistir. Eger k; >> kg ise, kq = kq olur ve reaksiyon diflizyon
kontrolliidiir.

Tablo 2.3 298 K de 3Bp* ve N arasindaki reaksiyonda elde edilen K,

sabitleri ve aktivasyon enerjileri

Coziicii kg E.
(omim) PFs 1.10x10° 48.6
(bmim) PF 1.26x10° 37.7
(omim) THN | 2.96x 10° 34.0
(bmim) THN 3.83x10® 23.9
Asetonitril 6.83x10° 9.8
Toluen 8.53x10° 9.0

(omim= 1-oktil-3-metilimidazolyum)
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Aktivasyon enerji degerleri iyonik siviyt olusturan katyondaki alkil
stibstitiientlerin dogasina ve anyona bagli olarak degisir. PF¢ tuzlarinda THN
tuzlarina gére aktivasyon enerjisi daha yiiksektir. Bu da iki anyon arasindaki yiik

dagilimini gostermektedir.

Iyonik s1v1 igerisinde benzofenon ile enerji transfer ¢alismalarinin yani sira proton
transfer ¢aligmalar1 da gergeklestirilmistir (Muldoon M.J; et.al 2001). Benzofenon’un
fotokimyasi son 50 yildir genis olarak incelenmektedir. Benzofenon’nun triplet enerji
diizeyine olan yatkinlifit fotokimyasal c¢alismalarda sik olarak kullanilmasini

saglamustir. Bu ¢aligmada kullanilan iyonik sivilarin katyonlar: sunlardir,

e 1-biitil-3-metilimidazolyum (bmim)"
e 1-metil-3-oktilimidazolyum (omim)"

e 1-biitil-2,3-dimetilimidazolyum (bmmim)*

Sekil 2.7 Benzofenon molekiiliiniin uyarilmasi ve radikal olusumu

Benzofenon molekiilii uyarildiktan sonra bir kismi temel hale geri déndiigi
gibi bir kismi da proton transferi gergeklestirerek radikal olusmaktadir. Bu

reaksiyona ait kt ve ky sabitlerinin degerleri Tablo 2.4’te verilmektedir.
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Tablo 2.4 23.5°C’de 3Bp* ve N arasindaki reaksiyonda elde edilen kr, ky

sabitleri ve aktivasyon enerjileri

Coziicii kr kuy E,
(bmim) PF 1.6x10° 2.0x10° 25.4
omim)PFs 1.4x10° 3.4x10° 222
(

mim) THEN 1.8x10° 1.4x10° 21.9
(bmim)
Toluen - 2.7x10° 14.5
Siklohegzan - 4.9x10° 13.7

Iyonik siv1 igerisinde gergeklesen bir baska fotokimyasal reaksiyon, uyarilmis
haldeki rutenyum (II) tris(bipridil) [Ru(bpy)+3] "> molekiiliinden metilviolojen (MV*?)
molekiiliine elektron transferidir (Gordon C.M. & McLean A.J. 2000). Bu
reaksiyonun sematik olarak g&sterimi agagidaki gibidir.

kg
Ru? +MV2 e —"[*R"™.. MV — , [Ru".....MV7]
ka
—_—
[Ru™......MV"] <«—— Ru?+MV"*

[Ru?...MV?%Y —  Ru"? + Mv*?

Sekil 2.8 [Ru(bpy):s]™® molekiili ve (MV*?) molekiilii arasinda elektron

transferi
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Bolim 3

MATERYAL VE YONTEM

Bu béliimiin ilk kisminda bir dizi reaksiyon sonucu iyonik sivi tlirevlerinden
imidazolyum ve pirrolidinyum tuzlarinin organik sentezleri gergeklestirilmigtir.
Sentezlenen tiirevlerin genel sentez yontemleri ve saflagtinlmalarinda kullamilan
tekniklere iliskin bilgiler verilmigtir. Elde edilen ve saflagtirilan iyonik sivilarin
karakterizasyonlari, spektroskopik ve termogravimetrik yontemlerle yapilmistir.
Spektroskopik yéntemlerden elde edilen spektrumlar ve termogramlar ise sonuglar
boliimiinde verilmis, bu spektrumlardan iyonik sivilarin tamimlanmalarina iligkin

degerler ekstrakte edilerek tablolar halinde g6sterilmistir.

Bu bolimiin ikinci kisminda ise sentezlenen iyonik sivilarin fotokimyasal
proseslerde ¢dziicii olarak kullanilabilirligine ve organik goziiciilere gore avantaj ve
dezavantajlarinin  arastirilmasina iliskin calismalar yapilmugstir. Ozellikle sol-gel
matrikse immobilize edilmis fotosensitizoér boyalarin fotoaktivitelerinin iyonik sivilar
igerisinde incelenmesi ve bazi fotoreaksiyonlarin iyonik sivilarla olugturulan
heterojen faz igerisindeki reaksiyonlar1 incelenmis, sentez y6ntemi bu bélimde

verilmis, elde edilen bulgular ise sonuglar kisminda verilmis ve tartigiimistir.



3.1 Sentezleri Gergeklestirilen Iyonik Sivilar
3.1.1 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir
3.1.2 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir
3.1.3 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat
3.1.4 1-metil-3-biitilimidazolyum bis-trifloro stilfonoimid
3.1.5 Tetraetilenglikol bis-(3-metilimidazolyum) diiyodiir
3.1.6 N-metil-N-butilpirrolidinyum iyodtir
3.1.7 N-metil-N-biitilpirrolidinyum bromiir

3.1.8 N-metil-N-biitilpirrolidinyum tetrafloroborat

23
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3.1.1 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir

3.1.1.1 n- biitil iyodiir sentezi
CH;CH,CH,CH,OH + H3;PO,; + KI

l P,0s

CH;3;CH,CH,CH,I + KH,PO, + H,0

Iki boyunlu bir balona 13 g P,0s, 25 mL % 85’lik H3PO, konup oda sicakhigina
kadar soguttuktan sonra 18 mL n-biitanol ve 33 g K1 ilave edildi. 100-120 °C ‘de 2-3
saat 1sit1ldi. Oda sicakliina kadar soguttuktan sonra 37,5 mL su ve 62,5 mL eter
ilave edilerek ayirma hunisine aktarildi. Eter faz1 su fazindan ayrlarak % 10’luk 12,5
mL NayS;03 ¢ozeltisi ile ¢alkalandi. Bu yolla serbest iyot indirgenerek su fazina
alind1 ve eter faz1 dekolorize edilmis oldu. Su fazindan ayrilan eter faz1 50 mL
doygun NaClI ¢dzeltisiyle 2-3 kez ekstrakte edildi. Son olarak saf su ile yikanarak
eter fazi ayrildi ve susuz MgSO, lizerinden kurutuldu. Eter doner buharlagtincida
diistik basing altinda reaksiyon karigimindan uzaklastinildi. n-biitil iyodiir 130°C ‘de
adi destilasyon teknigi ile destillenerek saflastirildi. Urliniin deneysel verimi

hesaplandiktan sonra yapisi spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

3.1.1.2 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir sentezi

N

I /
Buatil iyodir HyC

L i

1-metil-3-butil-imidazolyum iyodtr

é] AR Y —— @N/\/\CH:, ]

N-metil-imidazol

50 ml’lik yuvarlak dipli bir balona 1,68 g (1,62mL) N-metil-imidazol, 2,28mL
(3,68g) biitil iyodiir ve 20 mL toluen ilave edilerek 1-2 saat geri sogutucu altinda
isitildi. Bu siirenin sonunda iki ayr faz olustu. 1-meti1-3-bﬁtilimidazolyﬁm iyodiir
olan alt faz alindi. Urlinlin deneysel verimi hesaplandiktan sonra  yapist
spektroskopik yontemlerle aydinlatilarak, termal davramglan termogravimetrik
yontemlerle saptanmugtir.
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3.1.2 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir

3.1.2.1 n- biitil bromiir sentezi

CH;CH,;CH,CH,0OH + H,SO, + KBr

l

CH;CH,CH,CH;,Br + KHSO4 + H,0

100 mL’lik yuvarlak dipli bir balona 20 mL n-butil alkol konuldu ve tizerine 23
mL H,SO4 kiigtik miktarlar halinde eklendi. Asit ilavesi bittikten sonra {izerine 30
mL ¢esme suyu eklendi ve kuvvetlice ¢alkalandi. Oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra balona 31 g KBr konularak 1-2 saat geri sogutucu altinda
1sitildi. Daha sonra balon 5 dakika siireyle sogumast i¢in kendi halinde birakildi. Bu
stirenin sonunda adi destilasyon diizenegi kuruldu ve balon tekrar isitilmaya baglandi.
Destilat bir beherde toplanmaya baglandi. Bu igleme balondaki iist faz tamamen
bitinceye kadar devam edildi. Toplanan destilat bir ayirma hunisine aktarilarak
tizerine 20 mL saf su eklendi ve ayirma hunisi kuvvetlice ¢alkalandi. Alt faz olan n-
biitil bromiir bir behere alinarak tizerine 20 mL % 5°’lik Na,CO; ¢o6zeltisi konuldu,
kuvvetlice ¢alkalandi Faz ayirimi gergeklestikten sonra ham n-biitil bromiire 2-3
spatiil CaCl, eklendi ve 5 dakika beklenerek kurumasi saglandi. Kurumus olan
organik faz bir balona almarak 101°C de destillenerek saflagtirildi. Urliniin
spektroskopik yontemlerle yapist aydinlatildi.

3.1.2.2 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir sentezi

Hac\
N /\/\ N
H3C Br (G'} /\/\ -
+ —_— CH.| Br
<\ j' Batil Bromir N_/ 3
N /
HiC
N-metil-imidazol

1-metil-3-bitil-imidazolyum bromiir

50 mL’lik yuvarlak dipli bir balona 1,68 g N-metil-imidazol, 2,8 g biitil bromiir
ve 20 mL toluen ilave edilerek 1-2 saat geri sogutucu altinda isitildi. Bu siirenin
sonunda iki faz olustu. 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir olan alt faz alindi.
Uriintin deneysel verimi hesaplandiktan sonra yapisi spektroskopik y®ntemlerle
aydinlatilarak, termal davranislari termogravimetrik yontemlerle saptanmuigtir.
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3.1.3 1-metil-3-biitil imidazolyum tetrafloroborat

3.1.3.1 n- biitil bromiir sentezi
n-biitil-bromiir sentezi bir 6nceki kisimda verilmistir. Sentezlenen bu organik
maddenin deneysel verimi hesaplanarak spektroskopik yontemlerle yapisi

aydinlatimigtir

3.1.3.2 1-metil-3-butilimidazolyum tetrafloroborat sentezi

H30\
N /\/\ N
@ /\/\ -
| . HiC Br . g\/ CHj Br
\ Butil Bromar
N HC
N-metil-imidazol

- -
oh 3 //J -
N(\ /\/\CH3 Br NH4BF4 —— (@\N BF4

1-metil-3-biitilimidazolyum bromr 1-metil-3-bGtil-imidazolyum tetrafloroborat

100 mL’lik yuvarlak dipli bir balondaki 50 mL aseton igerisine 0,05 mol (13g) 1-
metil-3-biitilimidazolyum bromiir konularak iyice karigtirildi. Daha sonra bu
karigima 0,05 mol amonyum tetrafloroborat ilave edildi. Balona bir magnetik
kangtiric: atilarak karigim 24 saat calkalanmaya birakildi. Bu stirenin sonunda
¢Okmiis halde bulunan amonyum bromiir siiziilerek alindi ve sivi kisimda bulunan
aseton doner buharlagtiricida diigik basing altinda reaksiyon karigimindan
uzaklagtirildi. Geriye kalan 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat saf olarak
elde edildi. Uriinfin yapis1 deneysel verimi hesaplandiktan sonra yapisi spektroskopik
yontemlerle aydinlatilarak, termal davramslari termogravimetrik y6ntemleﬂe
saptanmugtir.
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3.1.4 1-metil-3-biitilimidazolyum bis-trifloro siilffonoimid

3.1.4.1 1-metil-3-biitilimidazolyum bis-trifloro siilffonoimid sentezi

Hac\
N /\/\ (®\ N/\/\
I S, ' — — o[ 1
\ Butil iyodur /N
N HaC
N-metil-imidazol

1-metil-3-batil-imidazolyum iyodir

@N/\/\ I C,FgLINO4S,

\ CH, +

HsC

CH,

(CF3SO03),N
9

N
HaC

1-metil-3-bitil-imidazolyum bis-trifloro stilfonoimid

0.29 mol 1-metil-3-butilimidazolyum iyodiiriin diklorometan igerisindeki
¢ozeltisine 0,32 mol CoFgLINO4S, tuzu eklendi ve karisim 24 saat karistirildi. Bu
stirenin sonunda karigim siiziilerek lityum iyodiir tuzu ayrildi. Kalan ¢dzeltiye derigik
AgNO; ¢ozeltisi ilave edildi. Olusan karisim her seferinde 30 cm® su ile iki kere
yikandi. Boylece giimiis iyodiiriin su fazina gegmesi saglandi. Organik faz giimiis
iyodiir tuzunun tamamen uzaklagmasi i¢in tekrar 30 cm® su ile yikandi ve sivi
kisimda bulunan diklorometan déner buharlagtiricida diigiik basing altinda reaksiyon
karigimindan aynidi.
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3.1.5 Tetraetilenglikol bis-( 3-metil-imidazolyum) diiyodiir

3.1.5.1 Bis[2-(2-iyodoetoksi)etil]eter Sentezi

OH- CH,CH,0 - CH,CH,0 - CH,CH,0 - CH,CH,0H
+
H5PO,4 + K1

I - CH,CH;0 - CH,CH,0 - CH,CH,0 - CH,CH, ~ 1

Iki boyunlu bir balona 1,41 g P,0s, 2,7 mL % 85’lik fosforik asit konup oda
sicaklifina kadar soguttuktan sonra 4,32 mL tetractilenglikol ve 8,3 g potasyum
iyodiir ilave edildi. 100-120 °C’de 2-3 saat 1sitildi. Oda sicaklifina kadar soguttuktan
sonra 3 mL su ve 5 mL eter ilave edilerek ayirma hunisine aktarildi. Eter fazi su
fazindan ayrilarak % 10’luk 2 mL Na;S,0; ¢ozeltisi ile ¢alkalandi. Bu yolla serbest
iyot indirgenerek su fazina alindi ve eter fazi dekolorize edilmis oldu. Su fazindan
ayrilan eter faz1 4 mL doygun sodyum kloriir ¢ozeltisiyle 2-3 kez ekstrakte edildi.
Son olarak saf su ile yikanarak eter fazi ayrild1 ve susuz magnezyum siilfat {izerinden
kurutuldu. Eter déner buharlagtiricida diigiik basing altinda reaksiyon karigimindan
uzaklastirildi. Madde adi destilasyon teknigi ile destillenerek saflastirildi. Urlintin
deneysel verimi hesaplandiktan sonra yapisi spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.
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3.1.5.2 Tetraetilenglikol bis-( 3-metilimidazolyum) diiyodiir sentezi

o/
~ .

2o NV
\ 7

HaC + 20 mi toluen

N

®)
' </N\/\E o/§;/m/\6/>\cw3

50 mL’lik yuvarlak dipli bir balona 0,02 mol N-metil-imidazol, 0,01 mol tetra
etilenglikol’iin 1,11 diiyodo tiirevi ve 40 mL toluen ilave edilerek 1-2 saat geri
sogutucu altinda 1sit1ldi. Bu siirenin sonunda iki faz olugtu. Iyonik sivi olan alt faz
alindi. Uriintin deneysel verimi hesaplandiktan sonra yapisi spektroskopik
yontemlerle aydinlatilarak, termal davramglari termogravimetrik yontemlerle
saptand:.
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3.1.6 N-metil-N-biitil pirrolidinyum iyodiir

3.1.6.1 n-biitil iyodiir sentezi

CH;3;CH,CH,CH,OH + H3PO,4 + KI

P,0s

CH;CH,CH,CH,I + KH,PO4 + H;0O

n-biitil iyodiir sentezi bir 6nceki bsliimde anlatilmistir. Sentezlenen bu {iriiniin

deneysel verimi hesaplanarak spektroskopik yontemlerle yapisi aydinlatilmisgtir.
3.1.6.2 N-metil-N-biitilpirrolidinyum iyodiir sentezi

Yuvarlak dipli bir balona 0,05 mol (5,32mL ) N- metil-pirrolidin, 0,05 mol (9,2g)
n- biitil iyodiir ve 20 mL dietileter konuldu. Karigim 1-2 saat geri sogutucu altinda
wsitildi. Daha sonra karigimdaki eter doner buharlastiricida diigik basing altinda
uzaklagtirldi. Bu siire igerisinde N-metil-N-biitilpirrolidinyum iyodir kati olarak
elde edildi. Elde edilen {irliniin deneysel verimi hesaplandiktan sonra yapisi
spektroskopik yoOntemlerle aydinlatilarak, termal davramglari termogravimetrik
yontemlerle saptandi.

HyC |

\ HsC
CH
N NN ’\—’\f ? I
+ H30 ’ {
Batil iyodar Q
N-metil-pirrolidin ’

N-metil-N-b{til-pirrolidinyum iyodar
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3.1.7 N-metil-N-biitil pirrolidinyum bromiir

3.1.7.1 n- biitil bromiir sentezi:

CH;CH,CH,CH,0H + H,SO4 + KBr

P05

CH;CH,CH,CH;,Br + KHSO,; + H,0

n-biitil bromiir sentezi bir dnceki béliimde anlatilmistir. Sentezlenen bu iiriiniin

deneysel verimi hesaplanarak spektroskopik yontemlerle yapist aydinlatilmigtir.
3.1.7.2 N-metil-N-biitilpirrolidinyum bromiir sentezi:

Yuvarlak dipli bir balona 0,05 mol (5,32 mL) N- metil-pirrolidin, 0,05 mol (6,85
g) n- biitil bromiir ve 20 mL dietileter konuldu. Karigim 1-2 saat geri sogutucu
altinda 1sitildi. Daha sonra kanigimdaki eter doner buharlastiricida diigiik basing
- altinda uzaklagtinldi. Bu stire igerisinde N-metil-N-biitilpirrolidinyum bromiir katt
olarak elde edildi. Elde edilen {irliniin deneysel verimi hesaplandiktan sonra yapist
spektroskopik yontemlerle aydinlatilarak, termal davranmiglari termogravimetrik
yontemlerle saptanmigtir.

HaC

\ H,C
N A~ "Br ’\/\ /CH3 -
+ HiC —_— N Br
Batil bromar Q
N-metil-pirrolidin

N-metil-N-btil-pirrolidinyum bromar
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3.1.8 N-metil-N-biitilpirrolidinyum tetrafloroborat

3.1.8.1 n- biitil bromiir sentezi
n-biitil-bromiir sentezi bir 6nceki kisimda verilmigtir. Sentezlenen bu organik
maddenin deneysel verimi hesaplanarak  spektroskopik yontemlerle yapist

aydinlatilmigtir

3.1.8.2 N-metil-N-biitilpirrolidinyum tetrafloroborat Sentezi:

H3C
\N N
AN @ /\/\ )
HiC Br o
<\E * Butil Bromir N—/ CHy

H;C
N-metil-imidazol

L .
1-metil-3-bitil-imidazolyum bromir

HaC HsC
CHj Pl
/ + NaBF4 —— + BF4+ + NaBr

N-metil-N-bitil-pirrolidinyum bromiir N-metil-N-butil-pirrolidinyum tetrafloroborat

50 mL’lik yuvarlak dipli bir balonun igerisine 0,05 mol N-metil-N-
biitilpirrolidinyum bromitiriin 20 mL ethanol igerisindeki ¢6zeltisi konuldu. Daha
sonra bu ¢gdzeltiye 0,05 mol sodyum tetrafloroborat ilave edildi. Karigim 30-40 °C’de
2-3 saat geri sogutucu altinda karigtirildi. Bu siire sonunda balonun dibinde ¢ken
sodyum bromiir siiziilerek alindi. Karigimdaki etanol déner buharlastiricida diigiik
basing altinda uzaklagtirildi. Bu siire igerisinde N-metil-N-biitilpirrolidinyum
tetrafloroborat kat1 olarak elde edildi. Elde edilen iiriiniin deneysel verimi
hesaplandiktan sonra spektroskopik yontemlerle aydimnlatilarak, termal davramglan
termogravimetrik yéntemlerle saptandi.
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3.2 iyonik Svilarin Igerisinde Gergeklestirilen Fotoprosesler

Sentezlenen iyonik sivilarin  fotokimyasal proseslerde ¢oziici olarak
kullanilabilirliine ve organik ¢oziiciilere gére avantaj ve dezavantajlarinin
aragtirimasina iligkin ilk ¢aligmada sol-gel matrikse immobilize edilmis ve protona
duyar 4-(p-N,N-dimetilaminofenilmetilen)-2-fenil-5-oxazolon (DPO) boyastnin
susuz ortamda perklorik asit ve tetrabutilamonyum hidroksit ile floresans
soniimleme ¢aligmalar1 yapilmistir. Sol-gel matrikse immobilize edilmek amaciyla
fotosensér olarak DPO boyasinin segilmesinin nedeni, s6z konusu boya ile ilgili
¢alismanin sulu ortamda fluoresant pH indikatrii olarak Ertekin K. ve arkadaslari
tarafindan galigtimasidir (Ertekin K; et al; 2002). Sol-gel matriksin hazirlanmasi ve
susuz ortam asit ve bazlan ile floresans sdniimleme ¢alismalarinin yapilmasina

iligkin deneysel yntem asagida verilmistir.

3.2.1 Sol-gel Matriks ve Ince Film Hazirlama Teknigi

Silika-gel camu igerisine tutuklanan DPO boyasinin sol-gel matriksi, 2 mM
DPO’nun 1mL tetrahidrofuran igerisindeki ¢dzeltisine 1.5 mL mutlak etanol
katilarak hazirlandi ve ultrasonik banyoda yaklagik bir dakika sonifiye edildi.
Hazirlanan bu ¢ozeltiye 1 mL tetraetoksi silan katilarak, tekrar 5 dakika daha
sonifiye edildi. Elde edilen ¢ozeltiye pH=2 olan hidroklorik asit ¢6zeltisi ve 20 pL
triton X-100 eklendi. Hazirlanan ¢o6zeltide sol olusumu baglayinca kokteyl
yogunlagsmaya bagladi. Zaman gegirmeden derigik nitrik asit ile aktive edilmis,
ytkanmis, kurutulmug cam plakalar tizerinde ince film gekildi. Gel tizerinde ¢atlaklar
olusmamasi i¢in bir desikator i¢erisinde ¢oziiciiler buharlagincaya kadar bekletildi.
Sol-gel filminin son kalinlig1 ortalama 1.5 um civarinda oldugu tahmin edildi.

\

NS LS

N\O

DPO
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3.2.2 Farkh iyonik sivilar igerisinde sol-gel matrikse immobilize edilmis
DPO’nun perklorik asit ve tetrabiitiiamonyum hidroksit ile floresans

soniimleme ¢aliymalar:

% Iyonik sivilar igerisinde sol-gel matrikse immobilize edilmis DPO’nun
soniimleme ¢aligmast i¢in kullanilan perklorik asit ¢zeltisi 10 mL izopropil alkolde
100 pL perklorik asit ¢oziilerek elde edildi.

< Sol-gel matrikse immobilize edilmis DPO’nun 2 mL iyonik siv1 icerisinde

emisyon spektrumu alinarak emisyon siddeti kaydedildi.

% Hazirlanan perklorik asit ¢dzeltisinden her seferinde iyonik siv1 igerisine 5,
10, 15, 20, 25, 30, 35 pL ilave edilerek sol-gel matrikse immobilize edilmis

DPO’nun bu asitli iyonik siv1 igersinde tekrar emisyon siddetleri kaydedildi.
% Bu galisma sentezlenen tiim imidazolyum tiirevli iyonik sivilar igerisinde

tekrarlandi.
% Elde edilen spektrumlar Stern-Volmer esitligi kullanilarak degerlendirildi.

% Tetrabiitilamonyum hidroksidin izopropil alkoldeki 0.05 M’lik ¢ozeltisi
hazirlandi. Bu ¢ozeltiden her seferinde 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat
igerisine 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 uL ilave edilerek sol-gel matrikse immobilize
edilmig DPO’nun iyonik sivi igerisinde emisyon siddetleri kaydedildi.
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3.2.3 o-Terpinenin Fotooksidasyon Calismas:

= Floresein, hy O
P ———-
. o))
¢-Terpinen p-simen

Iyonik sivilarla olugturulan heterojen faz igerisindeki reaksiyonlar1 incelemek

igin:

+ Fotosensitizor olarak kullanilan birkag mg floressein ve 2 mL a-terpinen 5
mL iyonik siv1 igerisinde oksijen varliginda 15 saat 400 watt sodyum lambas1
ile 1sinlandi.

9,
L4

Bu siirenin sonunda reaksiyon kangim hekzan ile eksrakte edilerek reaksiyon

{irliniiniin hekzan fazina gegmesi saglandi.

7
4*

1.5 mL o-terpinenin 1.5 mL hekzan igerisinde ¢oziilerek hazirlanan
¢ozeltinin ve reaksiyon iriiniiniin UV spektrumu alinarak ¢ikis maddesi
olarak kullanilan a-terpinenin aromatiklesme sonucunda p-simen’e doéniigiip

déniismedigi saptandi.
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Boliim 4
SONUCLAR

Bu bolimiin ilk kisminda, materyal ve yOntem boliimiinde sézii edilen
yontemlerle sentezlenen iyonik sivilarin deneysel olarak saptanan fiziksel 6zellikleri
ve spektroskopik inceleme sonuglari verilmistir. Sentezleri gergeklestirilen
bilesiklerin infrared (IR), termal gravimetrik analiz (TGA) ve differential scanning
calorimetry (DSC) spektrum ve termogramlari  Aliaga-Petkim  Analiz
laboratuvarlarinda, proton NMR spektrumlari ise yurt diginda alinmgtir.

Bu calismada, deneysel kisimda agtkga belirtilen deney prosediirleri kullanilarak
asagidaki tabloda yer alan iyonik stvilar sentezlenmis ve sentezleri gergeklestirilen

tiim bilesiklerin deneysel verileri asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Iyonik Siv1 % Verim
1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir % 78
1-metil3-biitilimidazolyum bromiir % 85
1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat % 83
1-metil-3-biitilimidazolyum bis trifloro stilfonoimid % 80

Tetraetilenglikol bis-(3-metilimidazolyum) diiyodir %75
N-metil-N-biitilpirrolidinyum iyodiir % 87
N-metil-N-biitilpirrolidinyum bromiir % 90

N-metil-N-biitilpirrolidinyum tetrafloroborat % 80
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(b) (c)
HaC— @ ——CHy—CHy—CH,—CHs| I’
(a) (e) (@ (h
(d)
1-metil-3-bitilimidazolyum iyodiir o

Tablo 4.1.1 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiiriin proton NMR spektrum

verileri

CH;-N (a) 6 =3.82 ppm (GH) singlet
=CH (b) 8 =6.93 ppm (1H) dublet
=CH (¢) 8 =7.05 ppm (1H) dublet
=CH () 0 =7.56 ppm (1H) singlet
-CH, (e) d=4.14 ppm (2H) triplet

-CH, (@ 0 =1.80 ppm (2H) pentet

-CH; (g 8 =1.29 ppm (2H) hekstet
-CH; (h) 6= 0.87 ppm (3H) triplet

Tablo 4.1.2 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiiriin infrared spektrum verileri

(v C-H aromatik) 3144-3081 cm™
(v C-H alifatik) 2960-2935 cm™
(v C=N aromatik) 1571 em™
(v C=C aromatik) 1463 cm™

(v C-N alifatik) 1169 cm™
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(b) (©)
HaC— @ —CHy—CHy—CH,—CHs | Br"
@ Ny @ o o)™

1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir

Tablo 4.1.3 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiiriin proton NMR spektrum

verileri

CH3-N (a) 5=3.83 ppm (3H) singlet
=CH (b) d=6.94 ppm (1H) dublet
=CH (c) 8 =7.05 ppm (1H) dublet
=CH () 6 =17.57 ppm (1H) singlet
-CH, (e) d=4.12 ppm (2H) triplet
-CH, 8 =1.80 ppm (2H) pentet
-CH; (g d=1.28 ppm (2H) hekstet
-CH; (h) 5= 0.87 ppm (3H) triplet

Tablo 4.1.4 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiiriin infrared spektrum verileri

(v C-H aromatik) 3088 cm™
(v C-H alifatik) 2965-2875 cm’
(v C=N aromatik 1573 cm™
(C=C aromatik) 1465 cm™

(v C-N alifatik) 1168 cm™
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(b) (c)

H3C—N(&) N—CHo—CH,—CH,—CH3| BF;
@ Ny @ o6 o

1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat

Tablo 4.1.5 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroboratin proton NMR

spektrum verileri

CH;-N (a) 8=3.80 ppm (3H) singlet
=CH (b) 0=7.18ppm  (1H) dublet
=CH (¢) 6=735ppm (1H) dublet
=CH (@@ 0=843ppm (1H) singlet
-CH, (e) 8=4.10ppm  (2H) triplet
-CH, (® 6=180ppm (2H) pentet
-CH, (g 0=128ppm  (2H) hekstet
-CH; (h) 8= 0.87 ppm (3H) triplet

Tablo 4.1.6 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroboratin infrared spektrum

verileri

(v C-H aromatik) 3088 cm-!

(v C-H alifatik) 2965-2875 cm’™
(v C=N aromatik 1573 cm™

(v C=C aromatik) 1465 cm™

(v C-N alifatik) 1168 cm™
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Z

TCH,

HaC |

N-metil-N-bitilpirrolidinyum iyodiir

Tablo 4.1.7 N-metil-N-biitilpirrolidinyum iyodiiriin infrared spektrum verileri

(v C-H aromatik) 2961-2826 cm-!
(v C-N alifatik) 1468 cm™
(v C-Califatik) 1009 cm’!
N+
SCH,
Br-
HsC

N-metil-N-biitilpirrolidinyum bromiir

Tablo 4.1.8 N-metil-N-biitilpirrolidinyum bromiiriin infrared spektrum verileri

(v C-H aromatik) 2963-2874 cm-!
(v C-N alifatik) 1471 cm™
(v C-Califatik) 1007 cm™



Tablo 4.1.9 Imidazolyum Tuzlarinin Termal Gravimetrik Analiz Sonuglar:

Iyonik siv1 Bozunma sicakligi (°C)
1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir 318
1-metil-3-biitilimidazolyum  bromiir 320
1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat 373

Tablo 4.1.10 Pirrolidinyum Tuzlarinin Termal Gravimetrik Analiz Sonuglan

Iyonik sivi Bozunma sicakhigi (°C)
N-metil-N-biitilpirrolidinyum iyodiir 300
N-metil-N-biitilpirrolidinyum bromiir 320

N-metil-N-biitilpirrolidinyum tetrafloroborat 325
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42 lyonik Swvilar igerisinde gerceklestirilen spektroskopik ¢alismalar ve

fotoprosesler

4.2.1 UV-Vis Spektroskopik Cahsmalar:

0578

Absorbans

430 as0 500
Dalga Boyu (nm)

550

Sekil 4.2.1 Sol-gel matrikse immobilize edilmis DPO’nun iyonik sivilar

icerisindeki UV absorbsiyon spektrumu (a= 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir

b=1-metil-3-biitilimidazolyumbromiirc=1-metibiitilimidazolyumtetrafloroborat)

Tablo 4.2.1 Sol-gel matrikse immobilize edilmis
igerisindeki UV-VIS spektroskopi verileri

1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir
1-metil-3-bitilimidazolyum bromiir
1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat
Tetraetilenglikol bis-(3-metilimidazolyum)
diiyodiir |

Amax (nm)

485
470
465
495

DPO’nun iyonik sivilar

Absorbans
0.570
0.410
0.550
0.807
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0807 ; T

Absoxhans

0342 . .
o 450 500 550

Dalga Boyu (um)

ekil 4.2.2 Sol-gel matrikse immobilize edilmis DPO’nun tetraetilenglikol bis-
g g

(3-metil-imidazolyum) diiyodiir igerisindeki UV absorbsiyon spektrumu



4.2.2 Emisyon Spektroskopik Caligmalar:

400,000+

475 500 550 600
Dalgahoyu (nm)

Sekil 4.2.3 Sol-gel matrikse immobilize edilmis DPO’nun iyonik sivilar
icerisindeki emisyon spektrumu (a= 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat
b= 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir c= 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir)

400000

200000}

Emisyon giddeti

0.000 4 .
475 500 550

Dalgaboyu (um)

600

Sekil 4.2.4 Sol-gel matrikse immobilize edilmis DPO’nun tetraetilenglikol bis-

(3-metil-imidazolyum) diiyodiir i¢erisindeki emisyon spektrumu
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400000 +

300000

2008007

Erisyon gidded

100,000

£.000:

476

Sekil 4.2.5 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir

immobilize edilmis DPO’ nun perklorik asit ile séniimlenmesi

lofl

Derisim (M) Emisyon siddeti
. 366 10°
2.510% 210 10°
510 155 10°
7.710* 115 10°
10 10 91 10°
13 10* 73 10°
5,5 1
¥ = 3207 8x + 0,8553
55 R®=0,9961
45
3.5 1
25 -
15 4
4
0.5 T T T
0 0,0005 0,001 00018
Derigim

500

550

Dalgahoys fum)
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igerisinde sol-gel matrikse

Sekil 4.2.6 1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir icerisinde DPO’nun perklorik asit

ile yapilan soniimlemenin Stern Volmer esitligi
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Sekil 4.2.7 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir igerisindeki sol-gel matrikse

immobilize edilmis DPO’nun perklorik asit ile soniimlenmesi

Derisim (M) Emisyon siddeti
- 555 10°
2.510" 540 10°
510* 465 10°
7.7 107 410 10°
1010 360 10°
13 10% 315 10°
15 10* 277 10°
2571 y=74330x + 0,8625
- R%= 0,9684
15
P
1 -
0,5 4
D ¥ ) 1
0,0002 0,0007 0,0012 0,0017
Derigim

Sekil 4.2.8 1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir i¢erisinde DPO’nun perklorik

asit ile yapilan soniimlemenin Stern Volmer esitligi



400000 [

Emisyon giddeti

200000 -

0.000 L : .
475 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2.9 Tetraetilenglikol bis-(3-metilimidazolyum) diiyodiir icerisinde sol-gel

matrikse immobilize edilmis DPO’nun perklorik asit ile soniimlenmesi

Derigim (M) Emisyon giddeti
- 505 10°
2.510 375 10°
510" 300 10°
1010 250 10°
13 10 208 10°
1510 180 10°
3-

y = 1170x + 1,0432
R? = 09974

0 00005 0001 00015 0,00
Derigim

Sekil 4.2.10 Tetraetilenglikol bis (3-metilimidazolyum) diiyodiir igerisinde
DPO’nun perklorik asit ile yapilan séniimlemenin Stern Volmer esitligi



Emisyon giddeti

" 474 mln 5;0 6'00
Dalgaboyu (nm)
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Sekil 4.2.11 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat icerisinde sol-gel

matrikse immobilize edilmis DPO’nun perklorik asit ile soniimlenmesi

Derigim (M) Emisyon siddeti
- 52510°

2.510* 440 10°

510 350 10°

7.710% 280 10°

1010* 240 10°

25

y=12131x + 0,938
R%=0,99

lo/1l

U 1] 1] ) 1 ) |
0 0,0002 0,0004 00006 0,0008 0001 0,0012

Derigim

Sekil 4.2.12 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat igerisinde DPO’nun

perklorik asit ile yapilan séniimlemenin Stern Volmer esitligi
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60000}

P po-
Dalgabeyu (ram)
Sekil 4.2.13 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat icerisinde sol-gel

matrikse immobilize edilmiy DPO’nun tetrabiitilamonyum hidroksit ile yapilan

sOniimlenmesi
Derisim (M) Emisyon siddeti
- 670 10°
2.510% 638 10°
510 51510°
7.7 10% 440 10°
10 10* 400 10°
1,9 1
17 4 ¥y = 805,03x + 0,9309
' R%= 0,9717
1,5 1
= 1,31
291
0,9 -
07 -1
0,5 T T T T T 1
¢ . 00002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012
Derigim

Sekil 4.2.14 1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat icerisinde DPO’nun

tetrabutilamonyum hidroksit ile yapilan séniimlemenin Stern Volmer esitligi
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Tablo 4.2.2 DPO’nun iyonik sivilar igerisinde elde edilen floresans stniimleme

sabitleri

Iyonik siv1

1-metil-3-biitilimidazolyum iyodiir
1-metil-3-biitilimidazolyum bromiir
1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat

(asit katalizli)

1-metil-3-biitilimidazolyum tetrafloroborat

(baz katalizli)

Tetraetilenglikol bis-(3-metilimidazolyum) diiyodiir

4.2.3 o~ Terpinenin Fotooksidasyon Caliymasi

kq (L mol-1 s-1)
2.00 x 102
4.6x 10"
7.58 x 10"

5.03 x 10"

7.3 x 10"

0.100

Absorbans

0.000 L

250 300 350

Dalgahoyu (nm)

400

Sekil 4.2.15 p-simenin UV-VIS absorpsiyon spektrumu
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Boliim 5

TARTISMA

Bu caligmanin ilk boliimiinde, deneysel kisimda agikga belirtilen deney
prosediirler kullanilarak  iyonik sivilar sentezlenmis, yine bulgular kisminda
sonuglar1 verilen spektroskopik yéntemler kullanilarak yapilari karakterize edilmistir.

Termogravimetrik yéntemlerle de termal davraniglart ortaya konmustur.

Sentezlenen iyonik sivilar, pek ¢ok organik ve inorganik reaksiyonlarda,
yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi gerektiginde ve suya alternatif olarak polar ortama
gereksinim  duyuldugunda organik ¢Oziiciilere gore biiyk avantajlar
saglamaktadirlar.

Caligmanin ikinci boliimiinde ise, ¢6ziicli olarak iyonik sivilar kullamlarak
spektroskopik ¢aligmalar yapilmis ve fotoprosesler incelenmistir. Sulu ortam yerine,
susuz ortam ¢oziiciisti olarak iyonik sivilanin kullanilmasi, sulu fazda yada organik
¢Oziicii icerisinde gergeklestirilemeyen yada zorluklar yasanan organik ve inorganik
dondr ve akseptdrlere karsi enerji ve elektron transferlerinin gergeklestirilmesine
olanak saglamistir. Daha 6nce grubumuz tarafindan yapilan fotoorganik sentez
caligmalarinin organik ¢ziiciiler igerisinde yapilmasi kullamlan fotosensitizérlere de
dogal olarak sinirlamalar getirmekteydi. Perilen diimidler gibi kuvvetli florofor olan
pek¢ok organik fotosensitizoriin organik ¢dziiciiler igerisinde ¢dziintirliiklerinin
diisiik olmasi ¢aligma zorlugu yaratmaktaydi. Sulu ortamda ¢6ziinen tuz yapisi iceren
fotosensitizdrler ise organik faz igerisinde ¢bziinmediklerinden fotoorganik
sentezlerde fotokataliz olarak kullanilamamaktaydi. Caligmanin bu kisminda iyonik
sivilanin  fotosentez ve fotoproseslerde verimliligi ve uyumlulugu ortaya
konulmustur. Tuz yapisi igeren organik fotosensitizorlerin fotodoniiglimlerde ve
diger fotoproseslerde yeni bir iyonik ortam olarak kullanilabilirliligi saptanmigtir.
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S6z konusu amaglar dogrultusunda yapilan ilk ¢aligma bolim 4.2°de ayrintisi ile
soz edilen fotoprosesdir. Sol-gel matrikse immobilize edilmis  4-(p-N,N-
dimetilaminofenilmetilen)2-fenil-5-oxazolon (DPO) boyasiun iyonik sivilar
icerisindeki spektroskopik davraniglari incelenmistir. Iyonik sivilar igerisindeki DPO
boyasinin maksimim absorpsiyon dalga boyu degerleri sirasiyla 1-metil-3-
butilimidazolyum tetrafloroborat igerisinde 465 nm,l-metil-3-butilimidazolyum
bromiir igerisinde 470 nm, 1-metil-3-butilimidazolyum iyodiir igerisinde 485 nm ve
tetraetilenglikol bis-(3-metilimidazolyum) diiyodiir igerisinde ise 495 nm olarak
saptanmustir. Bu siraya gore iyonik sivilar igerisinde batokromik etkinin gézlenmesi
iyonik sivilarin polaritelerinin artmasiyla iligkilidir. K.Ertekin ve arkadaglan
tarafindan daha Snce yapilan ¢alismada, immobilize edilmis DPO boyasinin sol-gel
matrikste sulu ortamda ¢ekilen UV-Vis spektrumunda, maksimum absorpsiyon
yaptigi dalga boyu 492 nm olarak rapor edilmistir. Bu sonug, iyonik sivilardan
ozellikle grubumuz tarafindan ilk defa sentezlenen tetraetilenglikol bis-(3-
metilimidazolyum) diiyodiir igerisinde yapilacak g¢alismalarin sulu ortam ile aym
polaritiye sahip oldugunu gdstermektedir.

Iyonik sivilarin  emisyon spektrumlarn da incelenmis ve absorpsiyon
spektrumlarinda gozlenen benzer ¢oziicli etkileri maksimum emisyon dalga

boylarinda da saptanmugtir.

Sol-gel’e immobilize edilmis DPO’nun iyonik sivilar igerisinde yapilan enerji
transfer c¢alismalari ise, susuz ortam asit ve bazlari olan perklorik asit ve
tetrabiitilamonyum hidroksit ile titre edilerek gergeklestirilmistir. Daha &nce
K.Ertekin ve arkadaglari tarafindan sulu ortamda inorganik asitlerle yapilan
sonlimleme ¢alismasina goére, iyonik sivilar igerisinde susuz ortam asidi olan
perklorik asit ile titrasyonundan alinan sonuglarda, DPO sensitizérli matriks ve
¢6ziicli . uyumluludu agisindan ¢ok daha iyi sonuglar vermistir. Ancak sensitizoriin
rejenerasyonunda gegen siire sulu ortamda 5 dakika civarinda iken, iyonik sivilarda
sonifiye etmeden normal gartlarda 10 dakikay1 bulmaktadir. Yine aym ¢aligmada ilk
d6ngﬁde rejenerasyon 10% kayipla gergeklesmekte ancak iyonik sivilar igerisinde bu
oran 20%’ye ¢ikmaktadir. Alinan bu sonug §8yle yorumlanabilir. Soniimleme
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¢aligmalarinda kullanilan iyonik sivilar imidazolyum halkasi igerdiklerinden DPO ile
iyonik sivinin kendisi de enerji transferi yoluyla, bir miktar bimolekiiler séniimleme
gergeklestirerek sensitizoriin yamtini etkilemektedir. Bunun da 10% civarinda oldugu
sanilmaktadir. S6z konusu bu kistaslar g6z 6niinde bulunduruldufunda sensitiz6r
yamtinn iyonik sivilar igerisinde tekrarlanabilirligi oldukga iyidir. Iyonik sivilarda
katyon olarak kullamlan organik kisim aromatik yap:r igermeyen tiirler ile
olusturuldugunda s6z konusu bimolekiiler etkilesim ortadan kalkacak ve sensitizoriin
cevabi da ¢ok daha iyi olacaktir.

Iyonik sivi ortam olarak kullamlan 1-metil-3-biitilimidazolyum tuzlarinin
igerisinde gergeklestirilen soniimleme ¢aligmalarinda Stern Volmer esitligi
kullanilarak saptanan s6niimleme hiz sabitlerini 5x10" Lmol™s! — 2x 0" Lmol™s!
araliginda olmasi, séniimleme olayin diflizyon hiz limitinin ¢ok ¢ok iizerinde

oldugunu kanitlamaktadir.

Sol-gel’e immobilize edilmis DPO’nun iyonik sivilar igerisinde yapilan enerji
transfer ¢alismalari susuz ortam bazi olan tetrabiitilamonyum hidroksit ile de titre
edilerek gergeklestirilmis, asitli ortamda oldugu gibi s6niimlenme izlenmigtir. Sulu
ortamda asidik pH araliina duyar olan DPO boyasimin susuz ortam bazina yanit
vermesi s6yle agiklanabilir. Iyonik siv1 igerisinde bazin derisimi arttikga, hidroksil
iyonu kuvvetli bazik 6zellife sahip oldugundan, iyonik sivimin zayif koordinasyon
anyonu ile yer degistirmekte ve elektron akseptdr olarak davranan iyonik sivinin

sOniimleme giiciinii arttirmaktadir.

Iyonik stvilar igerisinde gergeklestirilen bir baska ¢alisma da  a-terpinenin
fotooksidasyon ¢aligmasidir. Fotosensitizor olarak floresseinin sodyum tuzu
kullanilmig ve a-terpinenin iyonik sivilar igerisinde heterojen fazda hava gegirilerek
15 saat boyunca 400 watt’lik sodyum lambasi ile 151nlamaya birakildi. Bu siirenin
sonunda iirlin hekzan ile kolayca ekstrakte edilerek ayrildi ve olugan p-simen UV-Vis
absorpsiyon spektrumu ile kolayca gergeklestirildi. Bu ¢aliyma bize, fotoorganik
reaksiyonlarin iyonik sivilar ile heterojen fazda kolaylikla olusturulabilecegini ve
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istenilen Urlinlin reaksiyon ortamindan ekstraksiyon yoluyla kolaylikla

alinabilecegini gstermektedir.

Sonu¢ olarak iyonik sivilar igerisinde gergeklestirilen fotoreaksiyonlar ve
fotoproseslerde ozellikle tuz yapis: igeren fotosensitizr kullanimi saglamas: ile
organik ve inorganik bilegenler i¢in uyumlu ¢6ziicli ortami olmasi, ayrica, zehirsiz
olmas1 ve kolay rejenere edilerek tekrar tekrar kullamlabilmeleri nedeniyle,
yaptigimiz ¢aligmalarda oldugu gibi, bundan sonra yapacafimiz ¢alismalarda da
cevre dostu olan yeni bir ¢dziicli sistemi olarak yer alacaktir.
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