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XXI asrdo basoriyyatin garsilasdigi on global problemlordan biri otraf
miihitin gorunmasi problemidir vo ekoloji zorarsiz istehsal vo emal texnologi-
yalarinin yaradilmast bu problemin aradan galdirilmasimnin perspektiv va
praktiki shamiyyat kash edan istiqamotlorindan biri hesab olunur.

Bu noqteyi nazardan bu monografiyanin asas moagsadi ion mayelori elmi
istigamati ilo yaxindan maraglanan toloba, magistr, doktorant vo bu sahado
artiq miioyyon tocriibasi olan diger miitoxassislorin ion mayelorina dair asas
anlayislar, sintez tisullari, xassalori vo totbiq sahslori hagqinda daha ohatali
molumat alds etmolari Giglin imkan yaratmagdan ibarotdir. Monografiyada ey-
ni zamanda hom diinya miqyasinda, ham do Azarbaycan Milli EImlor Akade-
miyasinin akademik Y.H.Mammodoliyev adina Neft-Kimya Proseslori Insti-
tutunun oamokdaglar1 torafindon «yasil kimya» prinsiplarini goruyan ion ma-
yelori, ion maye monomerlar vo ion maye polimerlarin sintezi, tadqiqi vo ge-
nig spektrli totbiq sahalari istigamatinds aparilmis todgigatlarin naticalarini
oks etdiran malumatlar verilmisdir.

Umid edirik ki, monografiya oxucularda bu sahoys hesr olunmus ma-
ragh ve unikal materiallar1 aragdirmaga maraq yaradacag. Bu magsadls ion
mayelori barads son illorin adabiyyat materiallar1 daxil olmagla yiiksak im-
pakt faktorlu jurnallarda darc olunmus bir cox adabiyyatlara vo elmi asarlora
miiracist edilmisdir.

© M.C.Ibrahimova, F.M.Abdullayeva, 2022



GIRIS

Muasir dovrdo otraf miihiti, atmosferi ¢irklondiron ugucu,
zohorli tizvi holledicilorin az zararli vo ya zararsiz holledicilorlo
avaz edilmasi son daraca vacib masala olub, alimlorin, miihandis
va texniki iscilorin digget markazinds duran todgigat sahalorin-
dondir. Bu global problemin hollinin perspektiv istigamatlori
ekoloji zararsiz “yasil kimya” texnologiyalarinin, kimya Sonaye-
sinin mithiim shamiyyat kasb edon mohsullarinin bu texnologi-
yalarmn tatbigina osaslanan istehsal proseslorinin yaradilmasi ilo
miioyyan olunur. Bu magsadls tizvi sintez vo emal proseslarindo
son zamanlar ekoloji zararsiz ion mayelarinin (IM) tatbigine ge-
nis yer verilir.

fon mayelori &ziine moxsus unikal xassoalora malik olub,
“yasil kimya” prinsiplorina cavab veran kimyavi birlogsmalardir.
Ton mayelorina xas forqli xassalor — praktiki olaraq geyri ugucu
olmalari, asagi arimo temperaturu (adston (T-<100°C), termiki
va kimyavi stabil olmalari, bir ¢gox birlogsmalori — geyri-iizvi, iiz-
vi, metal-tizvi, yiiksok molekullu birlosmalori, gazlar1 vo s.
6ziindo yaxs1 halletmo gabiliyyatlori, regenerasiya olunaraq tok-
rar istifado imkanlar1 vo s. ilk novbads onlarin ion qurulusu ilo
olagodardir. Belo ki, ion mayelarinin torkibina daxil olan anion
vo kationlarin genis intervalda doyismo imkanlari, onlarin kim-
yavi qurulusunu va bununla slagoeli xassalor toplusunu tanzimle-
moya imkan verir. Bu isa 6z névbasinds ion mayelarinin tatbiq
saholarinin, oasasan yeni, ekoloji zarorsiz materiallar kimi pers-
pektiv tatbiq sahalarinin genislonmasine zomin yaradir.

Bu istigamotdo Azorbaycan Respublikasinda, o ciimlodon
Azaorbaycan Milli EImlor Akademiyasi, akademik Yusif Heydor
oglu Mommodoliyev adina Neft-Kimya Proseslori Institutunda
ilk todgigatlar 2000-ci ildan etibaron gorkemli alim, akademik
Akif Homid oglu Ozizovun tosobbiisii ilo baslaniimigdir. 2003-
cii ildo AMEA NKPi-do akademik A.H.Dzizovun rahborliyi al-
tinda ion mayelari elmi istigamati iizro xiisusi soba yaradilmas,
kimya elmlari doktoru, professor M.C.Ibrahimova, AMEA-nin
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miixbir tizvlori t.e.d. F.I.Samadova, k.e.d Z.H.Osadov vo k.e.d.
F.©.Nasirovun rahborlik etdiklori laboratoriyalarda bu sahada
todgigatlara baslanilmigdir.

Ik névbodo AMEA-nin miixbir iizvii F.I.Somadova vo
k.e.d., prof. M.C.ibrahimovanin rohbaorliyi ilo miixtalif toyinatl
neft fraksiyalarinin, o cimlodon, yag vo yanacaq fraksiyalarinin
yeni ion-maye ekstraksiya tisulu ilo aromatik karbohidrogenlar,
kiikiirdlii vo gatranvari birlosmalardan tullantisiz, ekoloji cohat-
don tohliikoesiz tomizlomo tsulu islonib hazirlanmisdir. Neft
fraksiyalarinin toklif edilmis ion maye ekstraksiya tisuluna oasas-
lanan tomizloms texnologiyasinin perspektiv taloblora cavab ve-
ron baza yaglar1 va yanacaglarin alinmasinda yararl oldugu mii-
ayyan edilmis, bu tsulun igtisadi vo ekoloji baximdan somorali
oldugu gostarilmisdir.

Akademik A.H.9zizov, k.e.d. prof. M.C.ibrahimova vo
k.e.d. R.V.Oliyevanin rohborliyi ilo bir sira yeni xlor- vo ok-
sixloraliminat tipli ion mayelori sintez edilmis, katalitik sistem
kimi istifado edilmokls etilenin, alfa-olefinlorin (Ce-Cio), neft
fraksiyalarinin, o ctimlodon pirokondensatin torkibinds olan ole-
finlorin oligomerlogsmasi, (oligo)alkillosmasi todgiq olunaraq
yiiksok ozliiliik indeksi, donma temperaturu, oksidlasmays garsi
stabillik, asagi doymamisliq va s. ilo xarakterizo olunan poli-al-
faolefin yag fraksiyalarinin sintezi hoyata kegirilmisdir. Aparil-
mis tadgigatlar naticasinds etilenin va bazi a-olefinlarin (birgs)
oligomerlogmasi vo polimerlogsmosi {iglin yeni, effektiv geyri
metallosen tipli katalizatorlar islonib hazirlanmis va onlarin isti-
rakinda miixtalif istilik-fiziki, fiziki-mexaniki xassalora malik
polimer mohsullar alinmigdir.

Xloraliiminat tipli ion maye katalizatorlarin va islonib ha-
zirlanmig yeni metalkompleks katalitik sistemlorin ion mayelori
ilo birgo istifadasi yiiksok termooksidlosmo stabilliyino malik
polimerlarin va yeni sinif sintetik yaglar-oligoalkilnaften yagla-
rinin alinmasi imkanlart ag¢iglanmisdir.

K.e.d. F.©.Nasirovun rohborliyi ilo katalitik ditiosistemlor
istirakinda piridinium vo imidazolium xloraliiminat torkibli ion
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mayelori miihitinds Cs, C4 fordi olefinlorin vo miivafiq fraksiya-
larin ikifazali homogen dimerlosma va oligomerlosma proseslori
tadqig olunmus, propilenin geyd edilon saraitds asas dimerlosmo
mohsulunun 2-metilpenten-1(11-21%) vo 2-metilpenten-2-don
(52-75%) ibarat Ce fraksiyasi, butilenlorin dimerlogsmosi zamani
iIso 3-metilheptenlor (44-74%) vo 3,4-dimetilheksenlordon (18-
33%) ibarat Cgfraksiyasinimn oldugu gostorilmisdir.

K.e.d., prof. M.C.ibrahimova vo omokdaslar: torafinden
metakril tursusunun miixtalif torkib efirlorinin (metil, butil, ok-
til, desil) garisga va sirka tursusu oasasinda sintez edilmis proton
ion mayelari istirakinda radikal mexanizmi ilo polimerlosmo vo
birgo polimerlosma proseslori sahasinds aparilan sistemli todqi-
gatlar asasinda miioyyan olunmusdur ki, IM-nin totbigi ilo pro-
sesin ekoloji cahatdon olverisli olmasi, magsadli mohsulun yiik-
sok ¢iximi, alinan polimerin molekul kiitlasinin tanzimlonmasi,
halledicinin tokrar istifadasi tamin olunur.

Metakril tursusu osasinda ion maye monomerlarin sintezi,
polimerloagmasi va birga polimerlosmasi hoyata kegirilorok ion
maye monomerlara xas spesifik xassalorlo yanas: yiiksok mole-
kullu birlasmoalara xas olan xassalora malik yeni polimer moh-
sullarin sintezi sahasinds todgigatlar aparilmis, alinan ion maye
monomerlarin va yiiksok molekullu birlosmoalorin karbon gazi
tiglin absorbent kimi istifadosinin miimkiinliiyi, bakteriyalara vo
gobaloklora garst antimikrob xassolora malik olduglart miiayyon
edilmisdir.

Sintez edilmis ion mayelarinin say ¢oxlugu, bu sahods ¢ali-
san todgigat¢ilarin sayinin durmadan artmasi vo har il ion maye-
lorina dair doarc edilon icmal magals, monografiya va kitablar bu
birloasmalorin na daracads perspektiv shomiyyato malik oldugu-
nu bir daha tesdiglayir.

Qeyd olundugu kimi, bu sahods aparilan todgigatlarin nati-
colori hom xarici ham do yerli alimlorimiz torofindon miixtolif
elmi oasarlor formasimda toqdim olunmagdadir. Bu moagamda
M.Fremantle, T.Welton torafindon nosr edilmis “An introduction
to ionic liquids”, D.R.Makfarlane, Mega Kar vo M.Pringlenin
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hommiisllif oldugu “Fundamentals of lonic Liquid: From Che-
mistry to Applications” kimi Kitablar, o ciimlodon Chemical
Society Reviews kimi jurnallarda ion mayelarinin sintezi, todgi-
qgi Vo totbig sahalorino dair darc olunan elmi asarlor xiisusi vur-
gulanmalidir.

Toqdiralayiq haldir ki, artiq Azarbaycan alimlarinin do bu
sahado aparilan todgiqatlar: oks etdiron kitab, monografiya, mo-
galalor vo digor elmi osorlori dorc olunmaqgdadir. Bu sirada
AMEA NKPi-do A.H.9zizov, Z.H.Osadov vo G.A.Ohmodova-
nin “UonHble *)uakocth W ux npumenenme” kitabi (2010),
V.M.Abbasov, A.H.Talibov, L.M.9fandiyevanin “ion mayelori
sintezdo” adli iki cildlik kitabi (2014), M.C.ibrahimova vo
Z.N.Pasayevanin muolliflori oldugu “HMonnsbie xuakocTi B Xu-
mun osimmepos” adli monografiyani (2021) geyd etmak olar.

Toqdim etdiyimiz «lon mayelori, sintezi va totbigi» adli
monografiya 7 fasildon ibaratdir.

Monografiyanin birinci faslinde ion mayelari hagqinda
imumi moalumat verilmoaklo yanasi, bir ¢ox xiisusi toyinatli ion
mayelori vo miioyyan totbiq sahslori tigiin magsadyonlii sokilda
hazirlanmis metal xelatlarin perspektiv sintez tisullar1 sahasinda
son yeniliklor nazars alinmagla IM-nin alternativ vo daha asan
yanasmalarla sintez tisullar1 oks olunmusdur.

Ikinci fosilda ion mayelorinin qurulusu, qurulus heterogen-
liyi, qurulusun tocriibi vo modellosmo iisulu ilo todgiqi, IM-nin
bork vs izolo olunmus fazada qurulusu vo bu qurulus xasses-
lorinin  IM-nin reaksiya gabiliyyatino va tothiq sahalorins tosiri
sahasinds aparilmis tadgigatlarin naticalori 6z aksini tapmisdir.

Ucgiincii fasildo ion mayelarinin bazi fiziki vo termiki xasse-
lori, nagletma vo triboloji xtisusiyyatlorina dair adabiyyat mate-
riallar1 verilmisdir.

Dérdiincii fasilde IM-nin torkibina daxil olan ionlarin quru-
lusu vo xassolori, arimo temperaturu, ona tasir edon amillor vo
arima temperaturunun termodinamikasi genis sokildo miizakirs
edilmisdir.



Besinci fosildo IM monomerlor vo onlarin ssasinda homo
va birgs polimerlarin sintezi, todqiqi vo totbig sahslori hagqinda
odobiyyat molumatlar: ilo yanasi, AMEA NKPI-nin “Polifunk-
sional monomerlor vo oligomerlor” laboratoriyasinda monoqrafi-
yanin muolliflori torafindon aparilmis - metakril tursusu ssasinda
ion maye monomerlarin sintezi, polimerlosmasi va birgs poli-
merlosmoasi proseslarinin tadgiginin naticalori verilmisdir.

Altinc1 fasildo IM-nin miixtolif kimyovi sintezlordo "yasil"
holledici, miixtalif tobiotli katalizator, dasiyici1 kimi totbiqi daxil
olmagla, digor totbiq sahalari genis sokilds sorh edilmisdir. Mo-
nografiyanin bu foslindo AMEA NKPi-do bu sahods aparilmis
todgigatlarla yanasi, IM miihitinds poliimid, polisulfon, poliari-
lefirketon va s. kimi yiiksok effektli polimerlorin sintezi vo ema-
linda IM-nin gatq: kimi totbigi barods molumat verilmisdir.

Yeddinci fasildo IM-nin elektrokimyavi vo biotexnoloji ci-
haz va avadanlhglar daxil olmagla digor miihiim sahoalords totbi-
ginin noticalari verilmisdir. Belo ki, bu fasildo aktiv oksidlogsmo-
reduksiya xassoli ion mayelori ilo yanasi, IM-do metallarin
elektrodepolasmasi va tsikllosmo proseslori, IM-nin batareyalar,
yiiksok gorginlikli katodlar, yanacaq kameralar1 va s. kimi elek-
trokimyavi totbiq sahalori oks olunmusdur.

Bu monografiyanin asas mogsadi ion mayelori elmi istiga-
moati ilo yaxindan maraglanan taloba, magistr, doktorant vo bu
sahado artiq miiayyan tocriibasi olan digar miitoxassislorin ion
mayelorina dair osas anlayslar, sintez tisullari, xassolori va tot-
big sahalori hagqinda daha shatali malumat olds etmalari tigiin
imkan yaratmaqdan ibaratdir. Umid edirik ki, monografiya oxu-
cularda bu sahays hosr olunmus maragli vo unikal materiallar
aragdirmaga maraq yaradacag. Bu moagsadlo ion mayelari barada
son illorin odabiyyat materiallar1 daxil olmagla yiiksok impakt
faktorlu jurnallarda darc olunmus bir ¢ox adabiyyatlara vo elmi
asarlora miiraciat edilmisdir.



FOSIL I
ION MAYELORI VO ONLARIN SINTEZ USULLARI
1.1. fon mayelari haqqinda iimumi malumat

“Jon mayesi” tamamilo ionlardan toskil olunmus vo normal
soraitdo maye halinda olan maddslara deyilir. Bu yanasma ion
mayelorini “oridilmis duzlardan” tam farglondirmir. Oridilmis
duz adi soraitdo kristal halinda olan duzun yalniz maye fazasini
ifado etdiyi halda, ion mayesi genis spektrli digor imkanlar1 da
ohats edir. Oridilmis duz bir ne¢o duzun garisigindan ibarat ol-
magla torkibinds miixtalif ionlar saxlaya bilor, lakin “ion maye-
si” miixtalif sayda ionlardan togkil olunmus birlosmadir. Bu ya-
nasmada “ion” sdziiniin manasi miioyyan miizakiralora sobab ol-
musdur. Malumdur ki, CI~ ionu [NOs]~ ionu kimi sads molekul-
yar iondur. Lakin, ion mayelori ilo bagl ilk islords genis sokil-
ds istifado olunan [AICI4]~ kimi kompleks ionun hissaciklarini
nozordon kegirarkon daha hassas yanasma tolob olunur. [AICI4]
kompleks ionu mohlulda AI** vo CI- ionlar1 halinda mévcud ola
bilar vo bu komponentlar da ion vaziyystds olduglart miiddstds,
ilk baxisdan forgli, daha miirokkab xiisusiyyatlora malik olmala-
rina baxmayaraq ion mayesi olaraq gobul edilirlor.

Boazon ion mayesino ion komponentlori ilo yanast geyri-ion
komponentlori do daxil olur. Masalan, 55°C temperaturda maye
hala kegon Co[H20]6"[NOg3] ™ hidrat duzunun kation hissasini tos-
kil edon Co[H20]6*" ionunda H20 vo Co?* ionlarmmn tarazlig
miisahida olunmur. Belo hal ion mayesinin “tomiz” deyil, gari-
siq halda oldugunu diistiinmays asas verir. Bu baximdan malum
ionlardan ibarst “tomiz” ion mayelori ilo ionlardan vo basqa
hissaciklordan ibarot garisiq arasindaki forgi nozordon kegirmok
onamlidir [1].

Makfarlane vo Seddon bir miiddat bundan ovval kimyavi
maddolarin ¢ox az hissasinin tamamils tomiz olduguna ssaslana-
rag bu problemo praktiki bir yanagsma gabul edilmasini toklif et-
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mislor. Onlarin fikrinca 100% tomizliya malik maddonin sldo
edilmasi praktiki cohstdon geyri miimkiindiir. Arzu olunan mad-
doa 95-99% tomiz oldugu halda artiq “tomiz” kimi gabul edilmali-
dir. ©gar ion mayesini ¢irklondiran su va ya hall olmus azot vo
oksigen onun xassalarina shomiyyatli daracads tosir etmirss onu
tomiz hesab etmok olar. Bu sababdan, ion mayesina “tamamilo
ionlardan togkil olunmus maye” deyilorkon “tamamile” s6zii miit-
lag manada deyil, praktiki monada basa diistilmalidir.

Cox vaxt odobiyyat materiallarinda ion mayelori barado
“lon mayelori iri hacmli vo geyri simmetrik ovoazediciloro malik
tizvi kationlardan voa tizvi vo ya geyri lizvi anionlardan ibarat,
otag temperaturunda maye halda olan va ya 100°C-don asagi ari-
mo temperaturuna malik kompleks duzlardir” kimi ifads ilo
rastlasmaq olar. Lakin bazi magamlarda bu yanasmanin 6ziinii
tam dogrultmadigi misahids olunur. Masalan, ion mayelori tigiin
“100°C temperaturdan asagi arimo temperaturuna malik olmali-
dir” kimi temperatur moahdudiyyatinin goyulmas: yanlis hesab
edilir. Ciinki bu temperatur mohdudiyyatinin goyulmasi miioy-
yan tatbiq saholari ticlin faydali ola bilacak birlosmalorin vo ya
garisiglarin nozordan kegirilmasi imkanlarint moahdudlasdirir.
Hoagigaton do ion mayelarinin 100°C-don yuxar1 temperaturlarda
bir ¢ox miihiim totbiq sahalori mévcuddur. Niimuna Kimi suyun
katalitik oksidlosmoasinds istifado olunan MnOy katalizatorunun
(burada x 1,5-2 arasinda dayisir) hazirlanmasinda ion mayelori-
nin oldugca boyiik rolunu gostormok olar [2]. Burada miioyys-
nedici amil suyu parcalayan effektiv katalizatorlarin hazirlanma-
sinda reaksiya miihiti kimi totbiq olunan ion mayesinin nisbaton
yiiksok temperaturda (100°C-dan yiiksok) maye soklinds olmasi
Vo reaksiya zamani maye fazada, maye/elektrod sarhaddinds
omoalo gatirdiyi qurulusla baglidir. Bu da 6z névbasinds prosesin
termodinamikasina tosir edir. Belo ki, ion mayelarinin otaq tem-
peraturunda vo ya ona yaxin temperaturlarda maye halda olmasi
daha olverisli olsa da, 100°C-dan yuxar1 temperaturda maye hal-
da olmasu ilo alagadar onlarin totbiq sahalorinin mohdudlasdiril-
mas1 diizgiin yanasma sayila bilmaz.
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Bununla yanasi ion mayelorinin otaq temperaturlu duzlar
kimi togdim edilmasi da bir 0 gadar diizgiin yanasma deyil. Ciin-
ki, bazi hallarda duzun arimas néqtasini miioyyan etmok praktiki
olaraq ¢ox ¢atin olur. Mayelarin arima temperaturlarindan asagi
temperaturlarda ifrat soyudulmasi malum prosesdir va bazi hal-
larda maye o godor &zliilii hala kegir ki, miisyyon zaman interva-
linda kristallik fazanin yaranmasi: miimkiin olmur. Bu praktiki
olaraq ideal ion mayesi kimi gobul edilon duzlar garisig ti¢iin
dogrudur. Ciinki, fardi birlosmalarin arima noqtalori garisiglarda
¢ox vaxt kaskin sokildo asagi disiir. Biitiin bunlar nazars alin-
digda ion maye duzlarin togdimatinda birbasa ion mayesinin ori-
Mo ndqtasing istinadin bir o gadar do shamiyyat kasb etmadiyi
moalum olur.

Toqdim etdiyimiz monografiyada, hazirda moévcud olan
miixtalif tip, asasan otraf miihit temperaturunda maye halda olan
ion mayeloari, onlarin durmadan genislonmakds olan totbig sahs-
lori miizakiro edilmisdir. Qeyd etmok lazimdir ki, monoqrafiya-
da, bozi mogamlarda maye halinda olan digor tip duzlardan da
bohs edilmis vo miigayisali sokildo miiayyan molumatlar veril-
misdir [3,4].

fon mayelorinin ilk niimayandesi Paul Valden torafinden
alinmig proton ion mayesi — etilammoniumnitratdir [5]. O, bu
ion mayesinin orima temperaturunun asagir olmasini (13-14°C)
iri hacmli tizvi kationun tasiri vo geyri-iizvi duzla miiqayisada
daha asagi ionlasma enerjisino malik olmasi ilo alagalondirmis-
dir. Ehtimal olunur ki, hatta VValdendan avval maye halinda olan
tizvi duzlar kimyagilar torafindon taninmisdir. Lakin bu birlos-
malor “slgatmaz yaglar” kimi golomo verilmis vo bu sahads sis-
temli todgiqgatlar apariimamisdir. Masalon, ammonium duzlari-
nin selliilozant hall etmok gabiliyyati ilk dofo 1934-cii ildo kosf
edilso do, biokiitlonin emali mogsadilo ion mayelarinin totbiqi
mithiim vo genis tadgigat sahasi kimi mohz son illords todgiqat-
cilarin diggatini calb etmisdir [3,6].

Angel vo omokdaglari tarafindon ion maye sistemlori 1970-
ci illords tadqiq edilmoaya baslanmis [7], 1980-ci illards piridini-
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um vo ya imidazolium kationlarinin tetraxloraliiminatla ([AICI4]
) kombinasiyasindan xloraliiminat tipli duzlarin sintezi hoyata
kegirilmis vo bu duzlarin arims temperaturunun asagi olmasi tor-
kibdo iri hacmli tizvi kationun istiraki ilo olagelondirilmisdir
[4,8,9]. Bu duzlarin bazilori otag temperaturunda maye halda
olub, asason batareyalarda vo metallarin elektrogokdiirmo pro-
seslorinds tothig tapmuglar. Bununla yanast bu torkiblor kifayst
godar miirokkab olub, amala galon [Al2Cl7]™ tipli anionun mig-
darindan asili olaraq turs (Lyuis), neytral vo ya asasi xassalora
malik ola bilarlor. Lakin bu tip ion mayelari vo onlarin sintezin-
do istifads olunan baslangic maddoslor higroskopikdirlor. Bels ki,
[AICls]™ asindirma gabiliyystino malik HCI omolo gatirmoklo
hidrolizo ugrayir, bu isa onlarin tatbigini ciddi sokilde moahdud-
lagdirr.

fon mayelori sahosindo aparilan todgigatlar sirasinda nozo-
rocarpan nailiyystlordon biri 1992-ci ilds Vilkes va digarlari to-
rofindon 1-etil-3-metilimidazolium kationunun [BF4]~, [NOs],
[NO2]™ va [CH3COOQO] kimi anionlarla kombinasiyasindan ali-
nan, havaya vo suya davamli tarkiblorin kosf olunmasidir [10].
Molumdur ki, torkibinds fliior saxlayan anionlar (masalan,
[BF4]~ va [PFe]") asanligla HF ayrilmast ila hidrolizo ugrayirlar
Vo bu proses temperaturun artmasi ils siiratlonir. Bununla yanasi
bu anionlar xloraliiminatlarla miiqayisada kifayat godor termiki
stabildirlor [11].

Biitiin bunlar nozars alinaraq forgli ionlar asasinda ion ma-
ye torkiblorin sintezi va totbiq imkanlarmin arasdiriimasi saho-
sindo aparilan tadgigatlar, o ctimlodoan 1990-c1 illarin sonlarin-
dan etibaran ion mayelorindon kommersiya magsadi ils istifads
stiratli inkisaf morholosindadir [3].

Genis totbiq tapmis bazi ion mayelarinin qurulus vo adlar
cadval 1-do verilmisdir.

Verilmis codvalds torkibinds fliiorlu anionlar olan ion ma-
yelorinin dstiinliik togkil etmasinin sababi bu birlosmalorin asagi
arimo temperaturu vo 6zlililys malik olmasi ilo yanasi elektro-
kimyavi cohatdon stabil olmalaridir.
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Cadval 1.
Nisbatan genis yayilmis ion mayelari

Dordlii kationlar Qisa formulu Kimyavi formulu
Alkilmetilimidazolium [Chmim]* R/N\/N\
Alkildimetilimidazolium [Chdmim]* R/N\(N\
Alkilmetilpirrolidinium [Compyr]* [ +>

ANNR
Alkilmetilpiperidinium [Compip]*
/N\R
R
Ammonium [NRRRR]* ,L*
R AR
R
R
Fosfonium [PRRRR]* .laj/
/‘ ///R
R
" R
Funksionallagdirilmis efir vo's. | [NRRR]* vas. o~ L{
~o” ™7 "R
. \ /
Xolinium [Ch]* HO, N*—
n__/
H
Sulfonium [Sr'R" R"]* L
SN
n- R
NH,
Quanidinium [Gdm]* I(L
HNT NH,
F
Tetrafliiorborat [BF.] 95';—_ E
£ Y
F
Heksafliiorfosfat [PFe]” F”':,FL..-- F
F7 |V
F
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Cadval 1-in ard1

Trifliorasetat [tfa]” )J\
Fe. O
} 9]
Triflat [OTf] vo ya Fsc—g—o-
[CF3SOs] [
¢]
. A N S
Bis(fliiorsulfonil)imid [fsi] va ya NN
vo ya amid [N(SO2F)] F7N Ofﬁf ~F
_ ! i}
Bis(trifliiormetansulfonil)imid [NTf]" voya /\_\S"'N\S'*’j
Vo ya amid [N(SO2CF3)2] FsC N 0/'7 ‘\CFS
. . [N(CN)2]™ vaya N.
Disianamid _
[dca] Z ™\
CN
Tetrasianoborat [B(CN)J] | en
N YCN
F
Fliioralkilfosfatlar [fap] .[efap]” vo CoHs ‘ /02H5
s. P—
o | 3
CoHs
- 5 (|)H
Dihidrofosfat [HoPOs] voya o—P—o-
[dhp] |
OH
0
Hidrosulfat [HSO4]™ Ho—g—o—
p-Toluolsulfonat vs ya tozilat [Tos]” ‘@*SO;
H
Tetrahidroborat va ya borhidrid [BH4]™ |
BTH
H H
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[NTf2]- anionu fliorlasdirict aniona klassik niimunadir
[12,13]. Bu torkib ion mayelari (asason Li[NTf2] duzu soklinds)
elektrolit kimi marag dogurmagla batareya istehsali sahasinds
uzun illardir ki, genis totbiq olunmaqgdadir. Fosfor asasl kation-
larin daha genis yayilmasina va bu tip kationlarin nishaton stabil
olmasina baxmayaraq ion mayelarinin sintezinds azot osash ka-
tionlar daha ¢ox istifads olunur [14,15].

Digar ion maye sinfins “solvatlagsmis ion mayelori” daxildir
ki, bu da oasason litium duzlarmin va oligoefirlorin (dimetoksie-
tan) yiksok gatiliqlt qarisiglarindan ibarstdir [16,17]. Dimetok-
sietanda ¢oxsayli oksigen atomlar: litium ionlarin1  Li[(dimetok-
sietan)]* kationu amalo gatirmoklo tamamils solvatlasdirir vo bu
ionlar litium duzunun oks ionlar1 vasitasilo (asason [NTf2]") ba-
lanslasir. Tarkibinda molekulyar komponentin olmasina baxma-
yaraq bu duzlar ion tabisting, ion mayelarinoe xas bazi xassalora
(masalon, agagi buxar tozyiqi) malikdir.

fon mayelari/arinti duzlar iizerinds aparilan ilkin tadgigat
islori bu torkiblorin elektrolit kimi istifadasino hasr olunmusdur.
Lakin bu torkiblorin laboratoriya va sonaye miqyasinda “yasil
kimya” texnologiyalarinin yaradilmasinda potensial imkanlar
bu sahods todgigatlarin genislondirilmasinds harakatverici qiiv-
Vo olmusdur.

Yasil kimya texnologiyalariin yaradilmasinda totbiq olu-
nan reagentlor asagida geyd edilmis “yasil kimyanmn 12 prinsi-
pi”-nin taloblorina cavab vermalidir [18,19]:

— tullanti mahsullarinin amolo golmasinin garsisinin alinmast,
onlart emal etmok vo ya tomizlomokdon daha miinasibdir;

— sintez tisullarini elo segmok lazimdir ki, prosesda istifado olu-
nan biitiin materiallarin son mohsula ¢evrilmasi maksimum
daracada tomin edilsin;

— sintez tsullar segildikds istifads edilon maddslarin va alinan
mohsullarin insan saglamligi vo otraf mihit iiciin az vo ya
ekoloji zararsiz olmasi tamin edilmalidir;

— yeni kimyavi moahsullarin alinma texnologiyalari islonib ha-
zirlanarkon méveud proseslorin somoaraliliyi gorunmali va zo-
rorlilik asagi salinmalidir;
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— istehsal prosesinds komokgi maddalordan, masalan, halledici,
ayirici reagentlor va s. istifads edilmamalidir. Bu miimkiin ol-
madiqda yalniz ekoloji zararsiz reagentlor segilmalidir;

— istehsal prosesinds enerji masraflori vo onlarin otraf miihito
tasirlori miitloq nazors alinmalidir. Sintez proseslori imkan
daxilinds otraf miihit temperaturunda vo atmosfer tozyiqi al-
tinda hoyata kegirilmalidir;

— texniki va igtisadi baximdan sorfali oldugu toqdirds baslangic
maddalor vo istifado olunan reagentlor tokrar emal edilorok
barpa edilon olmalidir;

— araliq mohsullarin alinmasinin garsist miimkiin gador alinma-
lidir;

— selektiv katalitik proseslors tstiinliik verilmalidir;

— alinan kimyavi mohsul istifadodan sonra straf miihitdo galma-
mali, pargalanaraq zoroarsiz mohsullara ¢evrilmalidir;

— prosesds tohliikali maddalarin alinmasina nozarat etmok va iz-
lomak mogsadilo analitik metodlar daha da inkisaf etdirilma-
lidir;

— kimyavi prosesds istifado olunan maddalor elo se¢ilmolidir
Ki, proses zamani sizma, partlayis vo yangin daxil olmagla
Kimyavi goza potensiali minimuma endirilmis olsun.

Bununla yanasi1 ion mayelorinin bioloji par¢alanmasi, ekolo-
Ji zararsiz va tokrar istifadasi kimi amillor onlarin totbigi zamani
nazaro alinmalidir.

Nohayat ion mayelorinin tez-tez geyd edilon 6zalliyi, Kkati-
on-anion tarkibini dayismokls talob olunan xassalora malik ion-
maye torkiblorin alinmasi imkani ilo miioyyan olunur. Eyni za-
manda bu ionlarin hansi xassalorlo xarakterizo oluna bilocayi av-
valcadan moalum oldugu tiglin nazards tutulmus totbiq sahasine
uygun ion mayelori sintez edilo, xassalori “tonzimlona” (mosalon
elektrokimyavi stabilliyin artirilmas: vo ya su ilo garismani
azaltmagq tg¢iin fliorlagdirilmis anionun segilmasi) bilor.

fon mayelorino xas xiisusiyyatlori daha genis ohato etmok,
ion maye garisiglarindan istifado etmoklo arzu olunan xiisusiy-
yatlara malik tarkiblori aldo etmok va torkibin tam sokilds ton-
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zimlonmosinin miimkiinliiytinii ifado etmok mogsadilo bazan
“xiisusi toyinatli ion mayesi” terminindan istifads edilir [20].

Bu giino godor labil olmayan (qgeyri labil vo ya kogiiriilo bi-
lan) protonlar miizakirs edilmisdir. Onlar “protonsuz” monasini
veron aproton ion mayelori adlandirilirlar. Digor torafdon ion
mayesinin faktiki olaraq protonun Brenstend tursusundan Brens-
tend osasina otiiriilmasi ilo do yarana bilmasi nazors alinaraq,
hamginin proton ion mayelori (PIM) adlandirilirlar. Bu sinfin
niimayandolarinin ion maye anlayisina neco uygunlasmasi ilo
bagli nazardon kegirilmoya ehtiyac duyulan bazi unikal xiisusiy-
yatlori var.

Proton ion mayelarinin fiziki xassalori tursu vo asasin nisbi
giiciindon asashi sokilds asili ola bilir, bu iso duzun omoals gol-
masi ti¢iin protonun o6tiiriillma doracasini miioyyan edir:

HA + B 2 [BH]'[A]

Protonun o6tiiriilmasi prosesi ilo alagoli sorbast enerji dayi-
sikliyi, hamginin tursunun va asasin pK, giymatlori arasindaki
forq (ApKo) ion mayesinin sifirdan forgli buxar tozyigino malik
olma vo ionlulug kimi xiisusiyyatlorino birbasa tosir gostorir.
Bunun sobabi sarbast enerji doayisikliyinin protonun 6tiiriilmo
daracasini va belaliklo do proton ion mayelarinds olan sorbast
tursu vo osasin miqdarini miioyyan etmosidir. Belo ki, sarbast
tursu vo osas kimi neytral hissaciklorin ion mayesinin torkibindo
galmasi onun arima temperaturuna tosir edir. Bu neytral hisso-
ciklor PIM daxilinds garisiglar kimi do gobul edilo bilar. Bundan
olavo PIM torkibindon suyun galiq izlorini kenarlasdirmaq ¢o-
tindir. Ciinki darin vakuum altinda uzun middat qurudulma za-
man1 ugucu tursu vo osas komponentlorinin konarlasdiriimasi
yuxarida geyd edilmis tarazligi vo torkibi doyisir.

Qeyd etmok lazimdir ki, PIM-do tursu/esas nisbatinin 1:1
kimi olmas1 miitloq deyil. Faktiki olaraq torkibdo komponentlo-
rin barabar molyar nisbatina nail olmaq oldugca ¢atin olub, real
torkib ion mayesinin kimyovi, termiki xassolorina ohomiyyatli
daracada tosir gostorir [21,22]. Belo ki, ion mayesini, torkibin-
do geyri stexiometrik nisbatdo olan tursu vo osasin garisig Ki-
mi doyarlondirmak olar.
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1.2. Ton mayelarinin sintez iisullar

Bu bolmods proton va aproton ion mayelorinin miixtalif
sintez iisullar1 verilmisdir. Bir cox IM duzlarinin alkillosma vo
metatezis kimi ononavi tsullardan istifado etmoklo sintez edil-
mosinin miimkiin olmasi ilo yanasi bels birlosmalorin alternativ
vo daha asan yanagmalarla sintezi tisullart da moalumdur va bu
fasilda verilmisdir. Bununla yanasi, bu fasilds bir ¢ox xiisusi to-
yinatli ion mayelori (XTIM), miixtolif funksional gruplara malik
ion mayeloari vo eyni zamanda miioyyan totbiq saholori {igiin
moqsadyonlii sokilda hazirlanmis metal xelatlarin perspektiv
sintez tisullar1 sahasinda son yeniliklor oks olunmusdur.

fon mayelori asason kvaternlasma va anion miibadilasi re-
aksiyalar1 ilo sintez olunur.

1.2.1. ion mayelarinin kvaternlasma iisulu ilo sintezi

“Kvaternlosma” vo ya "alkillosma™ termini azotun (vo ya
fosforun) koordinasiyasinin tigdon-dordo kegon reaksiyalarinm
oks etdirir. Masalan, tiglii amin vo ya fosfin (neytral fosfin), alkil
halogenid ilo nukleofil avozetmo reaksiyasina daxil olaraq dord-
lii ammonium va ya fosfonium kationu amolo gatirir (sxem 1.1,
a) [1, 23]. Bu tip ion maye kationlar ya aminin tursu ilo proton-
lagdirilmast vo ya kvaternlosmo reaksiyasi osasinda halogen-
alkanla aminin qarsiliglt tosir reaksiyasi asasinda sintez edilo
bilor. Halogenid duzunun amala galmosilo gedon reaksiyalar
kvaternlogmo reaksiyasi adlanir.

R—X
NH, —X=F.ClBrI NRRTX (@)

Amin Kvaternlosmo
reaksiyasi

Ny s~
\___/ Asetonitril \___/ Br ()

Sxem 1.1. Kvaternlogsma prosesinin iimumi sxemi (a);
1-etil-3- metilimidazoliumbromidin ([C2mim]Br) sintezi (b).
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Verilmis sxemda IM-nin sintezini oks etdiron niimuna gos-
torilmisdir. Burada reaksiyanin tam getmasini tomin etmok ti¢tin
1-metilimidazol, 1-etil bromidin artiq miqdart ilo alkillogdirilir
Vo oks ionu bromid olan 1-etil-3-metilimidazolium kationu alinir
(sxem 1.1. b) Bozi hallarda kvaternlosmo reaksiyalar1 holledici
istifado etmadon hoyata kegcirilir. Adaton sintez prosesini daha
tomiz hayata kegirmak tiglin asetonitril vo ya metanol kimi nis-
baton polyar halledicilor talob olunur. Cox vaxt baslangic rea-
gentlar bu halledicilards hall oldugu halda sintez olunan mohsul-
lar hall olmur. Bu isa 6z névbasinds bu mohsulun ayrilma prose-
sini asanlasdirmaqgla vo reaksiyanin siiratlonmosini tomin edir.
No6vbati marhalads reaksiya mohsulunu yan mshsullar vo ya re-
aksiyaya daxil olmamais baslangic maddalordon tomizlomak tigiin
miixtolif holledicilordon istifado etmoklo sado, ikifazali ekstrak-
siya (mayelar ii¢iin) vo ya yenidon kristallasma tisulundan (bark
maddolar tigiin) istifads edils bilor [1].

Kvaternlogsmo reaksiyalarinin effektivliyi alkil halogenidlor-
da alkil zoncirinin uzunlugu, halogenidin tobioti (masalon, alkil
yodidlor alkil xloridlarlo miiqayisado daha asan reaksiyaya daxil
olur), kationun 6l¢iisii, temperatur, tozyiq va s. reaksiya soraitin-
don asili olur. Bir qayda olaraq alkil zonciri no godar uzun olar-
sa reaksiyanin basa ¢atmasi {iglin bir o gqodar ¢ox zaman talab
olunur. Reaksiya miiddatinin azaldilmas1 magsadils reaksiya ga-
risig1 oks soyuducu ilo tochiz olunmus sistemds halledicinin
gaynama temperaturuna gador qizdirilir. Qizdirilma zamani rea-
gentlarin par¢alanmamasina digqgst yetirmok lazimdir. Bundan
olava, bir cox iizvi sintez reaksiyalar: kimi, IM-nin sintezinda
totbig tapmis nukleofil reaksiyalarda da oksor hallarda ayrilan
grupun, yani halogenidin rolu boyiik olur. Bels ki, halogenid no
godar ¢ox elektromonfi olarsa, ona birlogson grup bir o godar asan
ayrilir. Bu sababdoan xlorid vao bromidlarlo miigayisads yodidlor
daha yaxs1 reagent hesab olunur. Bu noqteyi nazardon 1-metil-
pirrolidin ilo metilyodid kimi qisa alkil zoncirli alkilhalogenid
arasinda gedon reaksiyanin kifayat qodoar ekzotermik olmasi to-
acciib dogurmur va bunu nazors alarag bu reaksiyalar daha asa-
g1 temperaturlarda (t<5°C) apariimalidir[1].
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Bozi hallarda, arzu olunan IM-si, metiltriflat kimi alkillos-
dirici torkibdon istifado etmoklo, oalave ion miibadilosi bas ver-
modon asagida verilmis sxem iizra bir marholods sintez edils bi-
lor (sxem 1.2) [1].

F3C—S—O\ y o
+
CHs N | _
\N/\N o > —N/\ F,C—S—O
\ / 0-5°C/N,/24-48 saat = I

Sxem 1.2. 1-metilimidazolun metiltriflat il alkillagsma prosesinin
iimumi sxemi. 1,3-dimetilimidazolium trifliiormetansulfonatin
([Cimim] [CFsS0O3)) sintezi.

1.2.2. fon mayelorinin anion miibadilasi iisulu ils sintezi

Bozi hallarda kvaternlosmo reaksiyasi noticasinds alinan
oks anion arzu edilon olmadigindan, sonradan molum tsullar tot-
big etmoklo anion miibadilasi reaksiyasi aparmaq lazim galir.
Anion miibadilasi reaksiyalari, Lyuis tursusu osasli ion mayelori
amoala gatirmoklo halogenid duzlarinin Lyuis tursular ila islon-
masi Vo ya anion metatezisi ilo hoyata kecirilo bilor. ©n genis
todqiq edilmis vo an ¢ox istifads olunan Lyuis tursusu osasl ion
mayelari AlICl3 asasli duzlardir [24-26]. Bu duzlar Lyuis tursusu
ilo dordli halogenid duzunun sads qarisigindan ibaratdir ki, bu
da Q"X dordlii halogenid duzu ilo Lyuis tursusunun nisbatindan
asilt olaraq anion hissasinin birdon ¢ox olmasi ilo naticalanir.
Qeyd olunan mogam 1-etil- 3-metil imidazolium xlorid
([emim]Cl) va AICIs arasinda gedon reaksiyada gostorilmisdir
(sxem 1.3).

[emim]* CI + AICI5 <> [emim]*[AICI4] (1)
[emim]*[AICL] + AICI; <> [emim]*[ALC]  (2)
[emim]*[Al.Cl7] + AICls < [emim]"[Al:Cli]” (3)

Sxem 1.3. AICls va[emim]Cl arasinda gedan reaksiyada tarazhq sirasi
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AIClz-in mol miqgdart ilo miigayisado [emim]Cl-in mol
miqdar1 ¢ox oldugu halda alinan ion maye osasi xarakterli olur.
AICIz-in mol migdarinin ¢ox olmasi tursu xarakterli ion maye-
sinin (3), [emim]CI va AICIs ekvivalent mol miqdarda oldugda
bu neytral xassali ion mayesinin amalo galmasi ilo naticalonir.
Bu AICls-dan alava, bu magsadls istifads olunan digar Lyuis tur-
sularina da (AIEtCl, BClz, CuCl va InCls va s.) aiddir [27-30].

1.2.3. ion mayelorinin metatezis iisulu ils sintezi vo metatezis
reaksiyalarinda qarsiya ¢ixan problemlar

Dordlii halogenid duzunun verilmis anionla miibadilo reak-
siyasi metatezis reaksiyasina niimunadir [1].

[Kation 1[X7] + [M*][Anion™] 9 [Kation ] [Anion] + MX

Maye Cokinta

Sxem 1.4. Anion miibadilasi iiciin metatezis reaksiyasinin
iimumilosdirilmis sxemi

Metatezis reaksiyasi adi halda, IM-nin suda hallolma gabi-
liyyatindon asili olaraq iki yolla hayata kegirilir: ogor alinan ion
mayesi hidrofildirso reaksiya adston suda va ya polyar halledici-
do aparilir. Bu halda, arzu olunan anion moanbayi kimi Ag[NOs],
Ag[BF4] vo ya Ag[N(CN)2] kimi bir sira suda hall olan giimiis
duzlar istifado edilo bilor. Belo reaksiyalarda suda holl olan
mohsuldan slava, ¢okiintii soklinds suda holl olmayan giimiis ha-
logenid amoals golir. Giimiis halogenid duzlar1 suda pis hall oldu-
gu liclin bu reaksiyada sintez edilon mohsulu filtrlomo isulu ilo
ayirmaq mimkiindiir [1].

Metatezis reaksiyasina niimuns olaragq 1.1, (a) sxemi iizra
kvaternlosmo ilo  alinmig [Comim]Br duzu osasinda
[C2mim][BF4] IM-nin sintezini (b) gdstormok olar (sxem 1.5).
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S

~ N /\ N BI’J ~ N /\ N
— > Br (a)
\___/ Asetonitril \ _ /

F

+ | _
~ S AQ[F_?_] \N/\N+J[ T ]

F F—B—F| + AgBr (b)
I

\—/ o H,0 o/

F

Sxem 1.5. [Czmim][BF4] IM-nin iki marhalado sintez reaksiyas::
(a) kvaternlasma; (b) metatezis

AQ[BF4]-nin su miihitinds [Comim]Br ilo garsiligh tasir re-
aksiyasit zamani arzuolunan mohsul-[Comim][BF4] ilo yanasi
asan ayrilan AgBr ¢okiintiisii alinir. Alinan ion maye mohsulu-
nun torkibindan su kenarlasdirilir. Bununla yanas: IM-nin tomiz-
lonma prosesinin gox ¢atin oldugunu geyd etmak vacibdir. Re-
aktivlorin dogiq 1:1 stexiometrik nisbatdo olmamas: (b) reaksi-
yasinda alinan mohsulda giimiis duzu vs ya tizvi halogenid du-
zunun olmast ilo naticalonir. Dgoar arzuolunan IM-si su ils garis-
mirsa, onda alternativ sintez tsullart istifads edilmalidir. Buna
nimuno olaraq 1-etil-3metil-imidazolium-bis(trifliormetilsulfo-
nil)imidin ([Comim][NTf2]) sin-tezini géstormak olar. Bu sintez
tisulunda Li[NTf,] kimi litium duzlar: dordlii duz [Comim]Br ilo
garigdirilir va suda hall olmayan [Comim][NTf;] alinir. Bu bir-
lasmo alava mohsullardan ya birbasa, ya da dixlormetandan isti-
fado etmoklo, iki fazali ekstraksiya tisulu ilo ayrila bilon bir ma-
yedir. Bu isul faktiki olaraq [NTf2]™ duzlarinin oksariyyatinin
sintezi tiglin yararli hesab olunur [1].

IM-sinin hollolma gabiliyysti asasen anionun qurulusu ilo
miiayyan olunur. Lakin ¢ox vaxt kationun alkil zoncirinin uzun-
lugu kimi bozi amillor do hollolma gabiliyyatini doyisdira bilor
[31, 32]. Belo ki, [Comim][BF4] torkib IM-si suda hall olsa da,
kationunda [Ciomim][BF4] kimi uzun alkil zonciri olan IM-si su-
da hall olmur. Bu halda sintezi Na[BF4] kimi | A grup metallari-
nin duzlari ils susuz miihitdo, iizvi halledicidon (masalan, propa-
nol) istifada etmoklo aparmaq olar. Uzvi halledicidon istifado
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edilorkan ¢okiintii soklinds alinan yan mohsul — natrium haloge-
nidin filtrloma tisulu Gsulu ils kenarlagdirilmasi va naticads pro-
sesin sadalosmasi tomin olunur [33,34]. Bu reaksiyalar vasitasilo
alman IM-nin tomizliyi va ¢iximu biitiin reagentlorin va halledi-
cilorin quru olmasindan ¢ox asilidir vo reaksiya tam susuz sorait-
do apariimalidir.

IM-larin sintezindos osas problem ¢ox vaxt alman IM-nin to-
mizlonmo prosesinds yaranir. Belo ki, iki duzu garigdirmagla iM
almaq ¢ox asandir, lakin onu arzu olunmayan yan mshsullardan
Vo ya garisiglardan tamamils ayirmaq ¢ox g¢atindir. Sintetik kim-
yanin digar saholori ilo miiqayisads bu problemin mahiyyasti on-
dan ibarotdir ki, IM-laro xas xiisusiyyatlor nozore alinaraq yeni-
don Kristallasma va ya distillo kimi snonavi tomizloms tisullari-
nin totbiqi miinasib deyildir. Buna géra do prosesin baslangicin-
da vo ya proses zamani sistemda, reaksiya garisiginda olan oslave
mohsullar1 konarlasdirmaq cotindir. IM-nin torkibindo nozors-
carpmayan miqdarda belo garisigin olmasi onun fiziki va kimyo-
vi xtisusiyyatlorina tosir gostora bilor. Buna goro do kommersiya
Vo ya genis miqyash totbiglords IM-lori bu tip reaksiyalar osa-
sida sintez edilorkon alinan mohsullarin talob olunan tamizlik
daracasi diggatlo nazardon kegirilmalidir.

Yiiksok tomizliys malik IM sintez etmok iigiin, ilk névhado
yiiksok dorocads tomiz baglangic reagentlordon istifado edilmali-
dir. Mosolon, metil imidazol vo brometan osasinda
[Camim][BF4] torkibli IM-nin sintezi iki marhaloda hoyata kegi-
rilir (sxem 1.5). fon mayesinin metatezis (b) reaksiyasi ilo sinte-
zi prosesinds yan mohsullarin amalo golmasinin garsisin1 almaq
tigtin har iki baglangic madds ovvalcadan tomizlonir. Aminlorin
oksoariyyati vakuum altinda donavor KOH vo ya NaOH iizarinds
distillo edilmaklo tomizlonir, alkil halogenidlor iso distillo edil-
momisdon 6nca istonilon garisiglardan tomizlonmasi magsadils
tursu/asas mohlulu ilo islonilir. Baslangic reagentlor tomizlon-
dikdon dorhal sonra kvaternlosmoa marholasinin apariimasi tovsi-
ya olunur. Cilinki uzun miiddat namin va ya isigimn tasirine maruz
galdigda reagentlor yenidan ¢irklona biloar.
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IM-lorin sintezi prosesinda aminlordon baslangic madda ki-
mi istifads etdikdo miivafiq tamizlomo prosesindan sonra garan-
liq vo inert soraitdo saxlaniimalidir. Dérdlii IM duzunun sintezi
hoyata kegirilorkan baslangic maddalarin tomizloanmosindon ola-
Vo, susuz holledicilordan istifado edilmali, proses inert soraitdo
hayata kegcirilmolidir. Istifade olunan alkilhalogenidin tobiotin-
don asili olaraq olavo todbirlor tolob oluna bilor. Masslan,
[Comim]Br-in sintezindon forgli olarag [Comim]l-in sintezindo,
yodun foto-oksidlosmasinin garsisini almag moagsadilo reaksiya-
nin garanliqda aparilmasi tolob olunur. Bundan olavs, bir gayda
olaraq, metatezis reaksiyasinda istifado edilmomisdon 6nco
dordlii duzun da tomizlonmasi tévsiys olunur. 9gar, kvaternlos-
mo reaksiyasi noticosinds bork maddo alinarsa, sonradan bu
maddonin susuz etilasetat vasitosilo yenidon kristallagdiriimasi
tolob olunur [35]. Maye halinda olan IM-si alinarsa sistemds ola
bilocok garisiglarin konarlasdirilmast magsadilo alinan mahsul
geyri polyar halledici ilo yuyula bilor.

Bundan olavo Na[BFs]-don reagent kimi istifado edildikdo
reaksiya mohsulu natrium halogenid kimi alave mahsul vo ya re-
aksiyaya daxil olmamis Na[BF4]-in galig: ilo girklona bilar va
naticads torkibdo NaCl kimi miiayyan goadar hall ola bilon yan
mohsullarin olmas1 IM-nin tam tomizlonmosini ¢atinlosdirir. Bu
problem iki yolla aradan galdirila bilor: Masalon, metatezis reak-
siyasinin dixlormetan (DXM) kimi {izvi halledici miihitinds apa-
rilmasi naticasinda alave mahsul kimi metal duzunun bark sus-
penziyasi amoala golir. Alinan ¢okiintii filtrloma tisulu ilo ayrila
Vo tizvi filtrat az migdarda su ils alave olaraq yuyula bilar. Digor
bir yanasma, sintezdo istifado olunan natrium duzunu Ag[BF4]
Kimi giimiis duzu ilo avaz etmokdir. Bu yan mahsulun hallolma-
sin1 azaldir.

Metatezis reaksiyasi naticasindos sintez olunmus mohsul mii-
ayyan temperaturda bark maddadirss, yenidon kristallagdirila bi-
lor. Suda hall olan IM-nin tomizlonmosi iigiin iizvi holledicidon
istifado etmoklo garisiglarin ikifazali ekstraksiyasi da hoyata ke-
cirilo bilor. Suda holl olmayan IM isa ¢ox vaxt dixlormetan
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(DXM) kimi tizvi halledicilords hall edilir va sonra ion qarisiqg-
larinin konarlasdiriimasi magsadilo bir nega doafa su ilo yuyulur.

IM-nin torkibinds cox az migdar belo garisigin qalmasi rang
dayisikliyina sobob ola bilir. Bu halda iki marhalali yuyulma ki-
fayot etmodikda, IM olavs olaraq asagida geyd olunmus iic mor-
hololi proseslo tomizlonmolidir. Birinci marholode IM polyar
holledicids (aseton) 12 saat aktivlesdirilmis komiir tizorinds sax-
lanilir. Tkinci morhalade alinmis mohlul turs vo ya neytral aliimi-
nium oksid tizorindan filtrlonir. Nohayat, tictincii morholodos ali-
nan mohsul silisium osash filtrdon (Celite®) kegirilir vo sonra
aluminium oksidin ¢ox kigik hissaciklari hidrofob, mikromosa-
moli filtrlo konarlagdirilir. Daha sonra su izlarini vo digor tizvi
halledicilori konarlasdirmagq iigiin IM vakuum altinda bir nego
giin zoif quzdirilir [36]. IM-lori ciizi buxar tozyigine malik ol-
duglar1 ti¢tin onlarin distills edilmasins tstiinlikk verilmamasins
baxmayarag, bazi hallarda holledici va baslangic reagentlorin
maye halinda olan garisiglari, sistemdo temperaturu todricon ar-
tirmagla vakuum saraitinds IM-don kenarlasdirila bilor. Bununla
yanasi nozars almaq lazimdir ki, komponentin gatiligi asag: diis-
diikco onun uguculugu azaldig: {igiin ugucu garisiglart tomizle-
mok do ¢atinlosmis olur (Henri Qanunu).

1.2.4. fon mayelarinin gatranlarda
ion miibadilasi iisulu ila sintezi

Metatezis prosesinin hayata kegirilmasinin digor bir tsulu
sxem 1.6-da gostorildiyi kimi qatranlarda ion miibadilo reaksiya-
sidir [37,38]. Bu tisulda, xromotogramma kolonu [X2]~ anionu
dasiyan gatran ilo ([gatran][X2]") doldurulur. Kolondan baslan-
gic [A][X1] duzunun mohlulunun verilmoasi gatranin [X2]™-ya
hossasligr boyiik olmadigi halda, [X2]™-nin [Xi]™-o doyismasina
gotirib ¢ixardir.

[AI[X4] + [Qatran][X2] < [Qatran][Xa] + [A][Xz]

Sxem 1.6. Qatran asash ion miibadilo reaksiyasi
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Bir gayda olaraq, ion miibadilosi reaksiyalar1 tarazliqda
olur. Bu sababdan geyd olunan reaksiyaya yalniz gatran materia-
limin [X2] ilo miigayisads [X1]-o daha yiiksok hossasligi oldugu
halda istiinliik verilir [39]. Qatran materialinin uygunlugu ciizi
doracado az oldugu tagdirds, IM-sinin sintezi sxem 1.7-do gdsto-
rildiyi kimi iki morhalads, hidroksid miibadilssi va sonra tursu
ilo neytrallagsma vasitasilo hoyata kegirilir. Sxem, xolin asetatin
alimmasin oks etdirir, burada baslangic madds olan xolin yodi-
din sulu mohlulu ilk 6nca hidroksid asash ion-miibadilo gatran
(SUPELCO 1 vo ya AMBERLITE® IRA-78) ilo doldurulmus
kolondan kegirilir. Sonraki moarhalaods alinmis xolin hidroksid su
miihitinds sirks tursusunun artigr ilo reaksiyaya daxil olaraq xo-
lin asetat omoalo gatirir (sxem 1.7, b).

AMBERLITE®IPA—78 N |+

+ - -
> N
(o]
| )j\ Q
N+

) on  ~s P
N —_—
N OH /N\/\OH o + H,0  (b)

Sxem 1.7. iki marhalali ion miibadilo reaksiyasi ilo
xolin asetatin sintezi

Qeyd etmok lazimdir ki, bu tisulla 100% konversiyanin aldo
edilmasi vo IM-nin baslangic maddalordan tomizlonmasi magse-
dilo gatrandan kegirilmasi (bozi hallarda bir neg¢o dofs) tolob
olunur [40].

1.2.5. Ion mayelarinin karbonat iisulu ilo sintezi

IM-nin sintezini diger alternativ iisulla, halogen torkibli rea-
gentdon istifado etmodon Brensted tursusu vasitosilo anion mii-
badilosi asasinda hoyata kegirmok olar. Masalon, [Comim][BF4]
torkibli IM-ni metatezis reaksiyasi ilo yanasi digar bir iisulla, tet-
rafliiorbor tursusu (HBF4) kimi baglangic maddadan istifads et-
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mokla sxem 1.8-do gostorildiyi kimi iki marhalods sintez etmok
olar. Sxemdo gostorildiyi kimi 1-etilimidazol dimetil karbonat
(DMK) ilo reaksiyaya daxil olaraq 1-etil-3-metil imidazolium
kationuna alkillosgdirilo bilor [41]. Daha sonra alinan tarkibdoki
metilkarbonat anionu imidazolium [BFs]~ duzunu amals gatir-
moklo Brensted tursusu ilo reaksiyaya daxil olur.

o

PPN

N HsCO ocHy MO / )I\
\—/ Hz0 —/ % OCH3

F—B—F| + CH3OH + COZT (b)
|
F

F -
H |[F— ||3 F
HSC\ / ch ~ENN
[S) )l\ HZO

Sxem 1.8. Metilkarbonat duzu asasinda [Czmim][BF4] iIM-nin sintezi

Olavo mohsul kimi alinan metilkarbonat CHsOH va karbon
gazi amala gatirmoakls darhal pargalanir [42]. Bununla yanasi, bu
IM-nin tamizlonmasine xiisusi digget yetirilmalidir. Ciinki bas-
langic tursunun izi belo IM-nin xassolorini doyisdirorok onlarin
turs xassali olmasina sobob ola bilar. Bels tursu garisiglart bas-
langic tursu vo osas 1:1 stexiometrik nisbotdo gotiiriilmadikda
miisahida edilir. Lakin nazars almaq lazimdir ki, istifado edilon
reagentlorin miqdarlarinin hesablanmasinda yol verilon sahva
baglangic maddolordos olan garisiglar sabab ola bilar.

IM-nin sintezi {iciin digor perspektiv iisul kationa xas hid-
roksidin tursu ilo neytrallasma reaksiyasina ossaslanir. Bu zaman
arzu olunan madds ilo yanasi, alave mahsul kimi su alinir. Mo-
salon, [Csamim][OH] vo HNOs3 asasinda [Camim][NOs3] torkibli
ion mayesinin sintezi prosesinds slavo mohsul kimi yalniz su
alinir [43].
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1.3. fon mayelarinin tipik niimunalari v onlarin sintezi
1.3.1. Solvatlagsms ion mayelari va onlarin sintezi.

Solvatlagsmis ion mayelari bozi metal duzlarimin kompleks-
amlogatirici halledicilorlo stexiometrik garisiglardir [44]. Vata-
nabe vo digorlori “solvatlasmis ion mayelori”-nin sintezini
Li[NTf2] ilo tetraglimin ([G4] yani, [CH30- (CH2CH20)4-CHjs])
ekvivalent miqdarlarinin garigsdirilmas: tisulu ilo hoyata kegir-
mislor (sxem 1.9) [44-46]. Li duzu ssash sistemlords tetraglim-
don istifads Li* ionunun ¢ox méhkam olagali kompleksinin alin-
masina sabob olur. [NTf2] kimi zaif koordinasiya anionlarinin
Li* ionunun koordinasiya sferasindan tamamilo konarlagdirilma-
s1 naticasindo asagi orimo temperaturuna malik [Li(Gs)][NTf2]
duzu alinir.

Vatanabe va digarlarinin verdiyi moalumata gors, [NOz] kimi
nishaton giiclii asasi xassays malik Lyuis anionlar1 Li* ionlari ilo
tetraglim arasindaki koordinasiyaya mane oldugu halda, [ClO4]
kimi zoif koordinasiyaedici anionlar bu prosesi asanlagdirir [47].
Aydindir ki, tetraglimin xelat amalagatirms gabiliyysti méhkom
alagali komplekslarin omala galmasina sabab olur.

Belo solvatlagsmis IM-lorin alinmasinda tetraglimin ([CH3O-
(CH2CH20)4-CHz3]) gatiligr da vacib rol oynayir. Stexiometrik
ekvivalentlik halinda tetraglim vo Li[NTf.]-nin maye garisiglari,
digor ion mayelorino xas — asagi alisma va uguculug, genis
elektrokimyavi pancara kimi analoji xassalora malik olur. Bu-
nunla yanas: “stexiometrik olmayan” qarisiglar IM anlayisina
uygun deyil vo onlara IM-nin fiziki xassolorins tosir eda bilocok
garisiq kimi baxilmalidir. Masalon, tetraglimin artiq miqdar: qa-
risigin oksidlosdirici stabilliyini azalda bilor. Bu sobabdon bu
duzlarin sintezinds osas problem, ilk névbads baslangic maddo-
lorin tomiz olmasi vo komponentlorin 1:1 stexiometrik nisbotlo-
rinin tomin edilmasidir.
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Sxem 1.9. [G4] va Li [NTf2]-nin ekvivalent qarisig1 asasinda
[Li(G4)][NTf] solvatlasmms ion mayesinin sintezi

1.3.2. Xloraliiminat tipli ion mayelari va onlarin sintezi

Xloraliminatlar ilk dofo 1951-ci ildo Hurley vo Veir toro-
findon kosf edilmisdir [48]. O vaxtdan bori Vilkes [49], Osteri-
ong [50] va digarlari tarafindan xloraliiminatlarin ham kimyavi,
hom do elektrokimyavi xassalorini vo bunlarin har bir kompo-
nentin gatihgindan asililiglarint miiayyan etmok ii¢iin genis tod-
gigatlar aparilmigdir. (1.1)-(1.4) tonliklori niimuns kimi
[Comim]Cl-in iizorino miixtalif migdarda AICIz olavo etdikdo
bas vera bilacok iki tarazliq reaksiyasimi gostorir. [Comim]Cl ar-
tiq  miqdarda istifado  edildiyi  toqdirds, = masalon
AICI3/[Comim]CI nisbati 1:2 oldugu halda, [AICIs]~ kimi anion
hissaciyi amala goalir va belo IM qarisiglar asas kimi (Lyuis tur-
susu/osasi noqteyi nozarindon) togdim olunur.

AICl3 + [Comim][Cl] arug miqdar) 2 [Czmim][AICI4] (1.1)
AICI3/[Comim]CI nisbati 2:1 oldugda svvalca [AICI4]~ anionu
(tonlik 1.2) amoalo golir, sonra bu anion tursu xassali AICIz-un

artig1 ilo reaksiyaya daxil olarag [Al>Cl7]" anion hissaciyinin
oamoala galmasina sobab olur (tonlik 1.3).

AIC 3(artsq migaan+[Czmim][CI] 2 [ Cz2mim][AICL] + AICIs (1.2)
[Camim][AICL]+ [AICIs] 2 [Comim][AlCl] (1.3)
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Bu torkib IM qarisiglar1 tursu xassesilo xarakterizo olunur.
AIClz-in artig1 olan elektrolitds aliminiumun elektrodepolasma-
sma vo novbati oksidlosmonin bas vermosino imkan yaradan
asas elektroaktiv hissacik [Al:Cl7]~ -dir.

A[ALCI] + 3™ — Al + 7[AICl]"  (1.4)

Qeyd etmok vacibdir ki, xloraliiminat asasli IM prinsipco asan
hazirlana bilon torkiblordir. Lakin bu IM-lorinin yiiksok dorace-
da higroskopik olmalar1 nozars alinaraq inert atmosfer soraitinds
hazirlanmali vo istifado edilmolidir. Bundan alava AIClI3 ilo ge-
don reaksiyalarin oldugca ekzotermik oldugunu nazars almag vo
diggatli olmaq tolob olunur.

1.3.3. Xiisusi tayinath ion mayelari va onlarin sintezi

Xiisusi toyinatli ion mayelori (XTIM) mogsodli xassoloro
malik, konkret bir gostoriciys, toyinata nail olmaq iigiin kation
Vo ya anionunda olagolondirilmis funksional gruplar saxlayan
ion mayeloridir.

1999-cu ildo Davis vo Forrester, benzoin kondenslosmasi
ticlin xtisusi tisulla garsiligh tasirds ola bilocak holledici-katali-
zator kimi tiazolium asasli IM-sindon istifads etmoklo ion maye-
lorinin sintezi nazariyyasini irali siirmiislor. Onlar kation vo ya
anionun qurulusunun bir hissasi kimi funksional grupun daxil
oldugu belo IM-lorini “xiisusi toyinatli ion maye”-lori kimi tog-
dim etmislor [51,52]. Sads ion mayesindos, har hansi bir funksio-
nal grupun kationa vo ya aniona, yaxud hor ikisina kovalent ola-
goalonmoasi, bu birlasmalarin 6zlarini nainki halledici kimi, hom-
¢inin kimyovi reaksiyalarda reagent va katalizator kimi do rol al-
malarina imkan yaratmis olur [53,54]. Bu tip ion mayelori agagi-
daki tstiinliiklora malikdirlor:

— torkibinda sulfon tursusu gruplari olan Brensted tursulu
ion mayelari efirlosmo vo digar turs kataliz proseslori ii¢iin hal-
ledici va ya katalizator kimi istifads edils bilor [55];
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— torkibino amin fragmenti slavo edilmis ion mayelari qaz
axmlarindan karbon gazini ayirmagq tigiin istifads edilo bilor [56];

— torkibinds asas qrup kimi iri hacmli aromatik gruplar olan
ion mayelari sulu, iki fazali sistemlordo aromatik karbohidro-
genlarin ekstraksiya prosesinds effektiv tosiro malikdir [57];

— hidroksil (—OH) grupu ils slagslonmis ion mayelari etok-
sibenzolun sintezindo faza otiiriicti katalizator kimi istifadays
yararhidir [58];

— metal ligandlasdirict1 qrupa malik ion mayelori, metal
ionlarinin sulu mohluldan ekstraksiya olunmasinda istifadoyo
yararhdir [59];

— torkibino karboksil gruplart daxil edilmis ion mayelari,
bork fazada sintez nazariyyasinin genislondirilmis formasi olan
“IM-faza” sintezindo dastyic1 kimi istifadoya yararlidir [60, 61];

Xisusi toyinatli ion mayelorinin sintezinds istifado olunan
anonavi tisullardan biri tizvi birlogsmanin torkibinds olan halogeni-
din imidazol, fosfin vo digor gruplar ilo avozlonms tisuludur. Bu
tisul halogenidi istonilon funksional grupa birlogdirmoys imkan
verir. Ovozetmo reaksiyasindan sonra anion miibadilasi bas verir.

Q@ + X-(CH), — @ @ v —1O . i

mibadilasi
MNukleofil

Burada, FG - funksional grup demokdir.

Bu iisul osasi miihito davamli ion mayelorinin sintezi {igiin
uygundur. Bununla yanasi, imidazol giiclii asasi xassoys malik
oldugu iiciin boazi hallarda hidrogen halogenidin konarlasdiriima-
s1 vo ya Hoffman eliminasiyas: bas verir [62]. Bir gayda olaraq,
funksional gruplar kvaternlasmo tisulundan istifads etmoklo imi-
dazolium fragmentinos birbasa daxil edilir.

Vassersayd va digarlori, Maykl reaksiyasindan istifads et-
moklo xiisusi tayinatli ion mayelarinin sintezi ii¢lin yeni bir Gisul
toklif etmislor. Bu yanasmada ion mayesinin torkibino daxil edi-
lacok nukleofil, anionun tursu formasindan istifads etmaklo pro-
tonlasdirilir [63].
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Q) = Imidazol fosfin va s.

Holbrey vo digorlari spirt slavs edilmis imidazolium oasash
xiisusi toyinatli ion mayelorinin (XTIM) yiiksok c¢iximla sada
sintez tisulunu toklif etmislor. XTIM anionunun ovvalcadon ha-
zirlanmig imidazolium-H duzu, epoksidls reaksiyaya daxil olur
Vo spirt-epoksid oliqgomerlasmasi bas vermadon halganin agil-
masina imkan verir [64].
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Bao vo digorlari torafindon amintursular, ammonyak, for-
maldehid vo glioksaldan ibarot dérdkomponentli sistemin kon-
denslosmoasi ilo imidazolium asasl optiki aktiv XTIM-nin sintezi
hoyata kegirilmisdir [65].

COOH —
O, EtBr

H HO r®
H NH, + NH3 + CH,O + (CHO), <=—= >>S<N\/N - > >><N\/N\/B-
.
H H R H R

1.3.4. Alkoksi-ammonium tipli ion mayelari va
onlarin sintezi

Tanq va digorlori dimetoksietan (glim) vo ya alkoksi osasli
IM-nin sintez prosesi barade malumat vermislor. Burada alkoksi
fragmentli funksional grup kationla slagslonmisdir [66]. Bu ka-
tionlarin istiin cohati sink, magnezium vo natrium kimi metal
ionlart ilo xelat omalo gatira bilmasidir. Bundan oslave dérd sado
alkil grupuna malik oxsar bir kationla miigayisados, torkibo al-
koksi fragmentlorin daxil edilmosi IM-nin 6zliiliiyiiniin azalma-
sina sabab olur [67].
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Dordlii alkoksi-ammonium duzlarinin sintez prosesi sxem
1.10-da oks olunmusdur [68]. Gorlindiiyti kimi, 1-ci marhaloda
polietilenglikolun monometil efiri p-toluolsulfonilxloridlo funk-
siyalagdirilmig tozil molekulunun alinmasi il nukleofil avazlon-
mo reaksiyasina daxil olur.

[marhalas-1]

a) asas
O~ OH ( > |O OTs
% O/\}; (b) p-toluolsulfonilxlorid % \/\O/\}:

_2R0
0-25°C, 24 saat [Morholo-2]

LiX/Aseton
12 saat qarigdirma

o TR [marhalo-3]
,{/ v\o/\]/ 3 NR3/CH5CN %O\/\o/\%x
n
n

Sxem 1.10. Alkoksi-ammonium duzlarinin sintezi

Almmis moahsul 2-ci marhalods alkoksihalogenida ¢evrilir
vo sonra alkoksihalogenid kvaternlosdirilmis duzlarin sintezi
moqsadilo gotiirtilmiis aminlo nukleofil oavazetma reaksiyasina
daxil olur.

Ammonium asasli  birlosmalarlo miigayisads fosfonium
asash IM-lori asag1 zliiliik vo yiiksok termiki stabillik niimayis
etdirirlor [69]. Dordlii alkoksifosfonium halogenidlor, adstan,
trialkilfosfin vo alkoksihalogenidlor osasinda sintez edilir. La-
kin, asas problem duzlarin baslangic fosfinlardon sintezidir. Belo
ki, fosfinlor imumiyyatlo ¢ox zaharli birlosmalordir vo bu sinif
birlosmalorin daha Kigik niimayandalari isa (masalan, tributilfos-
fin) piroforn xassalidirlor, yani asagi temperaturda 6z-6ziino
alovlana bilirlar.

1.3.5. Svitter-ionlu ion mayelarinin sintezi
Miasir dovrde tokrar yiiklona bilon litium-ion batareyalar
vo bu kimi bir ¢ox cihazlarda totbiq ti¢iin Li* ionlarinin asanligla

dasinmasina imkan yarada bilon elektrolitlora talobat oldugca
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boyiikdiir. Elektrik sahasindo Li* ionlar1 avezine IM-nin torkibi-
no daxil olan anion vo kationlarin migrasiyasi ionlarin nagl sayi-
n1 azaldir vo buna miivafiq olaraq batareyanin siirat parametrlori
mohdudlasir. Bunu noazors alaraq bir ¢ox todgigatgilar 1-metil-
imidazolium-3-(propansulfonat) kimi svitter-ionlu ion mayelori
sintez etmoaya galismislar (sxem 1.11) [70]. Qeyd etmok lazimdir
ki, svitter-ionlu ion mayelarinin IM-lors xas xassalora malik ol-
malarina baxmayarag, onlar elektrik sahosindo migrasiya eds
bilmirlor.
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Sxem 1.11. N-metilimidazol va propansulfon asasinda
1-metilimidazolium-3- (propansulfonat) svitter-ionlu
ion mayesinin sintezi.

Nukleofil xassoli N-metilimidazol 1,3-propansulfonla sul-
fon grupunun a-karbon fragmentinds halganin agilmasi ilo reak-
siyaya daxil olur vo 98%-don yiiksok ¢iximla svitter-ionlu ion
mayesinin alinmasina sabab olur [71].

Sxem 1.12-do gostorilmis bir ¢ox svitter-ionlu IM-lori
Brensted tursular tasirino malikdirlor ki, bu da onlarin halledici
Vo katalizator kimi istifadosine maraq yaradir [72]. Sxemds gos-
torildiyi kimi, Brensted tursusu xassali 3-butil-1-(butil-4-sulfo-
nil) imidazolium trifliiormetansulfonat IM-si iki marhaloda sin-
tez edilo bilar. ©vvalca 1-butilimidazol 1,4-butansulfon ils reak-
siyaya girorok (a) svitter-ion amolo gotirir. ikinci morhalodo, trif-
liormetansulfon tursusunun slavs edilmosi turs xassali svitter-
ionun alinmasi ilo naticalonir.
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Sxem 1.12. 3-butil-1-(butil-4-sulfonil) imidazolium svitter-ionunun
sintezi (a); Svitter-ion il trifliiormetansulfonil tursusu arasinda
gedan reaksiya asasinda Brensted tursusu xarakterli ion mayesi - 3-
butil-1-(butil-4-sulfonil) imidazolium trifliiormetansulfonatin sintezi (b)

Bu svitter-ionu protonlasdirmaqgla trifliiormetansulfonat
anionunun alinmasina nail olmaq miimkiindiir. Bu reaksiyanin
tistlin cohati tursulugun (pKa) asagi olmasidir ki, bu da sulfonat
grupunun sulfon tursusuna ¢evrilmasina imkan verir.

1.3.6. Coxionlu ion mayelarinin sintezi

Miivafiq duzlarm qarisdirilmasi iisulu ilo IM-lorin sintezi,
arima temperaturunun asagi salinmasi vo ya digar xiisusiyyatlo-
rin kombinasiyasina nail olmaq {giin istifado olunan oan sads
tisuldur. Bu tip “qarisdirilmis” IM-larini har bir duzu ayri-ayri-
ligda hazirlayib, sonradan garigsdirmagla oldo etmok olar.

Stenson va digoarlari imumi aniona vo miixtalif imidazoli-
um osashi kationa malik goxionlu ion mayelarinin birgs sintezini
hoyata kegirmiglor [73]. Buna niimuna olaragq, ham allil bromi-
din hom do etilbromidin ekvivalent molyar migdarda imidazol
tizaring olavo olunmasini gostormok olar (sxem 1.13, a). Bu re-
aksiyada allil yodid vo allil xloriddan do istifado etmok olar. Bu
halda allil yodid ilo reaksiya rongsiz duzun amalo golmosi, al-
lilxlorid ilo isa reaksiya miiddatinin uzanmasi ilo naticalanir.
Imidazol ilo miigayisads alkillosdirici reagentlor artiq miqdarda
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gotlrildiyti zaman daha yaxsi naticalor olds edilmisdir. Burada
iki simmetrik-(di-allilimidazolium vo dietilimidazolium) va bir
asimmetrik-(1-allil-3-etilimidazolium) olmagla ti¢ imidazolium
kationu amals goala bilor. Bunlarin hamisi bromid duzlar1 forma-
sinda olur. Alinan garisiq duz daha sonra, (b)-reaksiyasinda gos-
torildiyi kimi basga bir anion torkibli duz garisiglarina gevrilo
bilor. Prosesds LiBr vo NaHCO3 kimi slave mohsullar filtrloma
yolu ila kenarlagdirilir.

—\ ™
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=\ (1) susuz. NayCO5/ACN .af':"\
HN/ N \/,N‘\\\/N\/ ,\* Br- (a)
(ii) |:Br\\%:’ : Br\\/// :|quzd|r|Ima
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Sxem 1.13. Miixtalif kationlar va iimumi anion ssasinda imidazolium
asash qarisiq iM-lorin bir marhalsli sintezi

Kationlarin bels sads yolla garigdirilmasi duzun arimo tem-
peraturunun asagi salinmasi tigiin ¢ox alverisli bir tisuldur.
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1.3.7. Proton ion mayelarinin sintezi

Proton iM-nin (PIM) sintezi iigiin istifado edilon klassik
tisul —neytrallasma reaksiyasidir ki, bu da Brensted tursusundan
Brensted asasina protonun koégiiriilmasi ilo bas verir. Bu reaksi-
yalarin bir hissasi maye holledici miihitinds, digarlari isa halle-
dicinin istiraki1 olmadan hayata kegirilir. Masalan, n-butilammo-
niumasetatin sintez prosesinds, holledicinin istiraki olmadan
protonun sirks tursusundan n-butilamina kogiiriilmasi sxem
1.14-do gostorilmisdir [74].

e}

I
N T T OH

Sxem 1.14. n-Butilammonium asetatin sintezi

R
HSN/ \v/ - -

Qeyd edildiyi kimi proton ion mayelori adoton protonlarin
tam kogiiriilmosi ilo alinir. PIM-da IM-nin ortaya gixan proton
aktivliyinin, protonun yerlosdiyi kationun aktivliyi ilo miiayyan
olunmasimi gézlomok olar. Buna nail olmagq tigiin tursu vo asas
arasindaki pKa forgi kifayat godor yiiksok olmalidir. Sulu moh-
lullarda, pKa forginin 4-don ¢ox olmasi, sado hesablamalara go-
ro 99% -don ¢ox proton kogiiriilmasine gotirib gixarir [75, 76].
Lakin tomiz IM-do bu hamiso belo olmur va ¢ox yiiksok pKa
forglori tolab oluna bilor (yoni baslangic maddslor kimi daha
giiclii tursularin va ya asaslarin istifads olunmasi). Su miihitinds
belo xotalara sobob suyun tursu/esas kimi miiayyan rol oynama-
sidir. Yaxst malumdur ki, bu sababdon, pKa giymatlarinin susuz
holledicilorda 6lgiilmasi ilo tamamilo fargli naticalor aldo edilo
bilor. Oksar hallarda, pKa fargi kifayst godar olmadiqda, reaksi-
yaya daxil olmamis molekulyar hissociklor galdigina géro moh-
sulun ionluluq gostoricisi asag: olur ki, bu da IM-nin bir godor
ucucu olmasina sabab olur. Bununla yanasi, proton kogiirma do-
racasine va IM-nin ionluluguna ham osasin ham do tursunun fi-
ziki va kimyavi xassalori kimi digor amillor do tosir gostarir.
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1.3.8. Xiral ion mayelari va sintezi

Bir cox xiral IM-lori enantiomer formada sintez edilmisdir.
Masalon, Ono va digoarlari imidazolium kationlarmin vo amin
tursularinin xiral anionlarmin dérdlii imidazolium halogenidlori
va ya hidroksidlari ilo anion miibadilssi tisulu ilo 20-don ¢ox te-
bii amintursu osasli IM-lor sintez etmislor (sxem 1.15) [77].

Fi\ H
,f& f—
=\ HzN “COOH / \
/ Y / \ R H
N MN* / N M P F
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Ny HO HNT  Tcoor

Sxem 1.15. Amin-tursu asash ion mayesinin sintezi

Amintursu osasli IM-lori bioloji totbiq sahalorindo istifado
edilmasi ilo yanasi peptidlorin sintezi ti¢iin araliq birlosmalor vo
xiral holledicilor kimi do istifads edilo bilor. Xiral ion mayesi
hazirlamaq t¢iin xiral fragmenti torkibo kationun bir hissasi ki-
mi do daxil edils bilar. Niimuna olaraqg (S) valinin metil efiri vo
propion tursusu osasinda alinmis oksazolin duzu osasli IM-nin
sintezini goéstormok olar (sxem 1.16) [78].

-
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Sxem 1.16. (S)-valin metil efiri asasinda xiral oksazolinium
duzunun sintezi
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1.4. ion mayelarinin axinh reaktorlarda sintezi

Son zamanlar IM-nin sintezinde mikoreaktorlarin tatbigi al-
ternativ vo perspektiv iisul sayilir. Sxem 1.17-do N-3-(3-trime-
toksisililpropil)-1-metil imidazolium xloridin sintezi moagsadilo
iki forgli tisul miigayisali sokildo gostorilmisdir: axinli reaktor
vasitasilo (a) va aks soyuducu ils aparilan sads kvaternlosma re-
aksiyasi (b) [79].

Swalcadan qzdinlmis kanallar

(3-xlormetil}trimetoksislan (2) Xarici mikrogansdinci
II| (:D
\
|
: Ay |
T A A A
Metil imidazol (1)
!4 7, @
| ——, H
! II.l I/ YT Y \i ‘;F"’ "‘.‘
______ ] I."‘ \ ;a"' \\\
nasoslar titil gangdiner  Elektrikla gizdinlan SR

paslanmayan polad reaktor
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/ ! (b)
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Sxem 1.17. N-3-(3-trimetoksisililpropil)-1-metil imidazolium xloridin
axinh prosesls sintez edilmasinda istifads olunan mikroreaktorun sxemi
(a), aks soyuducu ila tachiz edilmis laboratoriya qurgusunda ananavi
sintez reaksiyasinin sxemi (b)

Axinli reaktorda hoyata kegirilon sintez prosesindos har iki
reaktiv — 1-metilimidazol va (3-xloropropil)-trimetoksisilan ay-
ri-ayriliqda reaksiya temperaturuna godor qizdirilaraq garisdirict
sistema verilmak {igiin hazirlanir. Yiiksok ¢iximin olds edilmasi
axin siirati ilo tonzimlonir. Bels ki, 200°C temperaturda 13 daq
arzindo, 27 mkl/doq axin siirati ilo 99%-don yiiksok ¢ixim aldo
edilir [79]. Miigayiss ti¢iin qeyd edak ki, anonavi kvaternlosma
tisulu ilo arzu olunan birlosmanin geyd edilmis ¢iximla sintezi
moaqsadils talab olunan reaksiya miiddoti 24 saat toskil edir.
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Ononavi sintez tsullar: ilo miiqayisads axinli reaktorda apa-
rilan reaksiyalar yiiksok temperaturda qisa miiddst orzinds icra
edilms tstiinlityiine malikdir. Bels ki, 200°C v ya daha yiiksok
temperatura godor qizdirilma imkani reaksiya middatini azal-
tmagla bu IM-nin genis miqyash sintezi {iciin prosesin yiiksok
effektivliyini tomin edir. Bundan olava kimyavi proseslorin inert
soraitdo aparilmas: hidrolizin garsisim1 alir vo bununla slagadar
daha yiiksak tomizlik doracesina malik IM-lorin sintez olunmasi-
na imkan yaranir. Lakin, biitiin IM-ni yuxarida gostorilon gayda
tizra sintez etmok miimkiin olmur. Masalon, 1-metilimidazolun
metil trifliiormetan-sulfonat ilo reaksiyas: 1.18 sxemindo gosto-
rilon {isuldan istifads edildiyi toqdirds giiclii istiliyin ayrilmasi
ilo bas vera bilor [79].

— \ - _/ O
- N/\N L CH, . /=N Fo _!_O,
— \::5:::;

Y

Sxem 1.18. 1,3-dimetilimidazoliumtrifliiormetansulfonatin
([C1mim][CF3S0s]) 1-metil imidazolun metil-trifliiormetansulfonat ilo
alkillosma reaksiyasi asasinda sintezi

Love vo digorlori axmli reaktordan istifado etmoklo
[Cimim] [CF3SOs]-nin sintezi barado moalumat vermislor [79].
Reaksiya olduqgca ekzotermik olduguna géro baslangic madds
olan trifliormetansulfon tursusu metil imidazolun tizarino ¢ox
yavag siirotlo olavo edilmolidir. Bu iso reaksiya middatinin
uzanmasina Sabab olur. Yiiksok ekzotermik reaksiyalarin ton-
zimlonmasi tglin reaktivlor durulasdirila bilor. Lakin ikifazal
mohlulun yaranmasi IM-nin ayrilmasinda problemlor yaradir.

Qeyd olunanlara baxmayarag, bir ¢ox IM ii¢iin axinl1 mik-
roreaktor sintetik yanasma tisulu hesab olunur.
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FOSIL II
ION MAYELORININ QURULUSU

fon mayelori (IM) maye agreqgat halinda dinamik qurulusa
malikdir. Bu sobabdan do kristallik quruluslu duzlarda miisahi-
do olunan qisa Vo uzun miiddatli statik nizamliliq niimayis et-
dirmirlor. Lakin, IM-lori ion quruluslari ila ¢ox maraqgli vo gey-
ri-adi xtisusiyyatlora malik olduglar: igiin unikal mayelar he-
sab edilirlar.

IM-nin maye fazada formalasmasini noazordon Kegirorkan,
ilk névbada materialin bark agregat halinin tadqigi, sonra onun
torkibino daxil olan fragmentlarin arima prosesinds no daracada
doyisdiyinin aragdirilmast boyiik maraq kasb edir. Masalon, kris-
tal qurulusdaki giiclii ion ciitlosmasi alinan orintide giiclii ion
ciitlosmasinin gostaricisi ola bilor. Uzun middatli elektrostatik
garsiligh tasirlor alternativ yiiklorin diiziiliisiine tesir edir. Bu-
nunla yanast maye fazada bazi ionlarin istigamatine vo ya toskil
olunmasina hidrogen rabitasi do (qisa miiddatli garsiligl tasir)
ohomiyyatli doracods tasir edo bilor. IM-lori daxilinds digor mii-
hiim qarsiligh tasirlors, dipol-dipol garsiligl tasirlori va disper-
siya (London) qiivvealori aiddir. Energetik cohotdon miigayiso
olunan bu garsiligh tasirlorin bazi nisbi parametrlori bazon kati-
on va anionun tobistindon vo eyni zamanda temperaturdan asili
olur. Bundan slavs, kationda alkil zencirinin uzunlugu IM quru-
lusuna miiayyanedici tasir gostormoklo yanasi, bazan polyar va
geyri-polyar, hidrofob va hidrofil domenlar kimi morfologiyala-
ra sobob olur. Lakin bu qurulusamalagalma fenomeni genis so-
kildo todqiq edilmodiyi iigiin belo yanasma holo ki, bir godar
miibahisalidir.

Bu istigamotdo aparilan toadgigatlar miioyyan bir qurulusa
malik IM-nin alinmasina, fiziki gostoricilorine, xassolorine mii-
ayyanedici tosir gostarmoklo onun totbig sahalarinin genislon-
masina, masalon, katalizdo maddalarin sintezi, elektrokimyada
maddalorin ayrilmasina asash sakildos tasir géstormis olur.
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IM-lorin qurulusunun maye hacmda va ya ayrilma serhaddin-
do (interfeysdos) tadgiqi miihiim shomiyyat dasiyir [1-5]. Bu halda
zaman Vo uzunlug miqgyaslarinin rolu da nozars alinmalidir. Basga
sozlo, maye fazada miisahids edilon bu “qurulus” ya har hansi bir
zaman kasiyinds miisahido edilon goriintii, ya da bu qurulusams-
lagalma prosesini arasdirmagq tigiin istifads olunan tisulun texniki
imkanlarindan asili olaraq, daima dinamik olan, zaman ortalama-
sina uygun bir goriintiidiir. Bu nizamliigin doyisma dinamikasi-
nin da temperaturdan va nazardan kegirilon uzunlug parametrlo-
rindan nazars carpan doracads asili olmasi gozlonilir.

2.1. Ton mayelarinda ionlasma, ion ciitliiyiiniin amolo
galmasi, ionlarin assosiasiyasi

Miixtolif tobiotli kation vo anionlara malik IM-lorin daxili
qurulus xiisusiyyatlarindan biri da kation va anionun tabistindan
asil1 olaraqg (angstrem (A°) saviyyosindo) “6z-6ziinii assosiasiya”
daracasidir. Bu, ionlarin neytral ion ciitlori Kimi yiikklonmis vo ya
yiiklonmamis boyiik aqreqgatlar soklinds alagalonmasindan forgli
olaraq onlarin na doaracads “sorbast” olduglarin1 gostarir. Neyt-
ral quruluslarin nisbaton uzun bir zaman kasiyindo mévcud ol-
mas1 bu neytral hissaciklorin rolunun kamiyyatca giymatlondiril-
masi masalasini ortaya ¢ixarir. Bu zaman "ion mayesi na daracs-
do ion xarakterlidir" suali, malum “ionluluq” kamiyyati kimi ba-
sa dustlo bilor [6].

Tonlasma anlayist ilk ndvbada bir cox IM-lorin niive magnit
rezonans (NMR) tisulu ilo tadqigi zamani ion kegiriciliklarinin
(Nernst-Eynsteyn tonliyi ilo hesablandigi kimi) gozlonildiyi ki-
mi yliksok olmadigi toqdirde meydana ¢ixmisdir. Bu hal kifayot
godoar ion ciitlorinin olmasi vo ya neytral agregatlarin amolo gol-
moasi ilo izah olunur. Bu zaman neytral hissaciklarin diffuziya et-
masina belo baxmayaraq onlarin ion kegiriciliyinds istirak etma-
yacayi nazoro alinir. fon-agreqasiya effektinin komiyyotcoa giy-
motlondirilmasi vo eyni zamanda kegiricilik vo 6zliiliik arasinda-
ki1 alagoya neca tasir etmosi hagqinda malumati Valden grafikin-
don istifado etmoklo aldo etmok miimkiindiir [6]. lonlasma dore-
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casinin asagi qiymati, 6z-6ziinii giiclii assosiasiyaya uygundur.
Basqa sozlo IM-nin zaif ion tobioti onlarin asag1 buxar tozyidqi,
yiiksok ion kegiriciliyi, yaxsi1 termiki stabillik va s. kimi xassalo-
ro malik olmalarina sabab olur. Belslikla, “arzuolunan IM” sin-
tez etmok tigiin, yliksak ion tabistino malik torkiblorin alinmasi-
na nail olmaq lazimdir.

IM-do ion tobisti anionlarin Lyuis asasligi, kationlarin Lyu-
is tursulugu va hor ikisi arasindaki Van-Der-Vaals garsiligli tasir
olagoesi ilo baghdir. Zoif Lyuis tursulugu/ssasligi daha yiiksok
ionlasma ilo korrelyasiya olunur. Masalon, [Comim]* asashi IM-
lorinds ionlagma sirasinin asagidak: kimi oldugu miayyan edil-
misdir:

[BF4]” > [N(CF3SO2)2]” > [CF3SO3]” > [CF3S0O;] > [CH3SO3]” > [CH3CO2]

Bu asililiq Lyuis asashig: sirasina zidd olsa da, parcalanma
temperaturu ti¢iin miisahido edilmis asililiga analojidir va bu da
imidazolium tipli IM-na xas yiiksok ion tabistinin onlarmn termi-
ki stabil olmalar1 iigiin shamiyyat kasb etdiyini gostoarir. Lyuis
asasligi, ehtimal ki, zoaif tursu xassali imidazoliumun (C2)-H pro-
tonu vo anionu arasinda garsiliql H-rabitosinin tosir giictinii oks
etdirir [7].

fon mayelorinds Van-der-Vaals qiivvalori ionlar arasinda
ionlarin aqreqasiya dorocasini yiiksolda va beloliklo ionlasma do-
rocosini azalda bilon cazibo qiivvesidir. Bu eyni aniona, lakin
miixtolif kationlara malik IM-nin miigayisasindon aydin gériiniir.
Iri 6lciilii [Camim]* Kkationu Kigik 6lciilii [Comim]* Kationu ila
miigayisado daha asag1 ionlasma gabiliyyatino malik IM-lor ama-
lo gotirir.

Fosfin siras1 IM-loro xas giiclii assosiasiya “Maye ion ciit-
lori” termininin  meydana galmoasino Sobob olmusdur [8].
[Ps444][Cl]-in gaz fazada qurulusunun modellogsmosi, xlorid
ionunun miisboat yiiklonmis markazo 3.8 A mosafo godor yaxin-
lasa bilacayini niimayis etdirorok bu tip assosiasiyanin na godor
ohamiyyatli ola bilocayini gostorir (sokil 2.1). Miigayiss ii¢iin
geyd edok ki, kationun tam radiusu 6,3 A- dir.
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(P4.4.44)(Cl)

Sakil 2.1. Molekulyar orbital nazariyyasinin hesablamalari ila
[P4,444][Cl]-in gaz fazada handasi qurulusu.

Proton ion mayelarinds ionlagma anlayisi tursulug-oesasliliq
doracasindon asilidir, lakin burada Lyuis tursulugu deyil, Brens-
ted tursulugu nozards tutulur.

Proton ion mayelarinin amalo golmasi zaman1 proton Brens-
ted tursusundan Brensted asasina kegir vo bu yerdoayismanin do-
racasi, yoni tarazliq vaziyyati neytral hissaciklora garsi ion his-
saciklarinin nisbi migdar1 ilo miiayyan olunur. Bu saboabdan pro-
ton ion mayeloari ii¢iin ionlasma Brensted tursusu vo onunla sla-
golonmis osas arasindaki ionlasma enerjisinin forgindon asilidir.
Bu farg no gadar bdyiik olarsa ionlar bir o godoar stabil vo proton
ion mayelarinin ionlasma daracasi bir o godor yiiksak olur [9].
Kamiyyatca bu, tursu vo asas komponentlorinin moahlulda pK,
gostaricilari ilo alagali ola bilar.

Bozi IM-larin distillo edilo bilmasi ion qgarsiligh tosirlorin
gaz fazada neytral ion ciitliiyii yaratmaq giiciino malik ola bilo-
coyini agiq sokildo gostarir [10] vo bu hesablamalar vasitasilo
tosdiglonmisdir [11,12]. Bundan olavs, IM-nin kiitlo spektros-
kopiya iisulu ilo analiz spektrlorinds ion klasterlorina uygun pik-
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lor miisahido olunur ki, bunlar IM-den vo istifads olunan iisul-
dan asili olaraq spektrometrds ani olaraq meydana golon va ya
maye fazada moveud olan hissaciklori tomsil eds bilor [11, 13].

fon mayelorinde maye fazada uzun émiirlii ion ciitliiyiiniin
omolo golmasi fikrini aparilmis bazi hesablamalar inkar edir
[14]. Bununla yanas1 IM-lora xas ion kegiriciliyi Kimi bir sira
xassalar, nisbaton qisa middatli, lakin tez-tez miisahids edilon
ion ciitii qarsiligh tosirlori ila izah edila bilar. fon ciitliiyiiniin
amoalo golmasinds ionlar arasindaki gismon yiik otiiriilmasi do
ohomiyyat kasb eds bilar. Belo ki, sistemds ionlulug daracasini
hesablamaq tigiin istifado edilon miitohharriklik vo kegiricilik
gostoricilori arasidaki forg, gismen do olsa ionlar arasindaki
yiik &tiiriilmasi il izah edilo bilor [15]. IM-ds ionlar arasinda or-
bital gapanma bas verarsa, bu gismon yiik otiiriilmasine va bels-
liklo ionlarin tizorinds yalniz fraksional yiiklora sabab ola bilar.
Basga sozlo, kationun tam miisbat bir (+1) yiikii, anionun isa
tam monfi bir (-1) yiikii yoxdur. 9slinds, modellogsmo vo tocriibi
naticalarin £ 0.7-0.9 intervali iimumi yiiklorin an yaxsi sokildoa
uygun galdiyini géstorir. Bu IM-lorin dagiq sokilda modellosmo-
si liglin vacibdir. Movcud tocriibs, istifado olunan modellars
yiik-6tiiriilmo sxemlorini daxil etmokdon ibarotdir. Bununla ya-
nast bunlar olmadan, qisa miiddatli elektrostatik garsiliql tasir-
lorin, kogeziya enerjisinin va ozliililyiin dagiq prognozlasdiril-
masi ¢ox ¢atindir [12].

Daha uzun fragments malik IM-lorinda miioyyan zaman ko-
siyindo agreqatlarin vo ya klasterlorin omoalo golmasi, kation vo
ya anionun birdan gox oks yiiklii qonsu ionlarla six korrelyasiya-
st anlamina golir. Bununla yanasi ion ciitlori konsepsiyasina go-
ra, hor hanst bir ion klasteri ion coxlugunda, yoni tomiz IM siste-
mindoa yerlosdiyi zaman miioyyan doracads sorh edils bilor. Be-
laliklo klasterlosmada totbiq etmok {igiin istifads olunan analitik
{isul uygun bir zaman kasiyino malik olmalidir. IM-larin digar
holledicilorda hallolmasini nazardan kegirarkan, ion klasterlori
nazariyyasini tasavviir etmak daha asan olur va bu miixtalif tot-
biq sahalorindo mithiim shomiyyato malikdir [16].
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2.2. Ton mayelarinds qurulus heterogenliyi

IM-da yaranan qurulusa tosir edon amillorin tohlili har hansi
bir qurulusun imumiyystlo meydana galib galmamasi vo mey-
dana goldiyi taqdirds hans1 morfologiyaya malik olacaginin tod-
gigi, bunun yaxin qonsularin xarici sferasin toskil edon atomlar
grupunun dlgiisiinden asili olduguna dolalot edir. Tomiz IM-lorin
misellalara banzar nanoquruluslar yarada bilmasi, masalon xari-
Co istigamotlonmis kation qruplar: vo daxils istigamotlonmis ali-
fatik zoncirlora malik sferik quruluslarin yaranma imkani [17]
istinadinda otrafl1 miizakiro edilmisdir.

Bir ¢ox ion mayelarinin qurulusunu nozardan kegirdikdos ay-
dm olur ki, IM-lari adatan «ion hissesindeny, masalan, imidazo-
lium halgas1 va alkil hissasindan-alkil zancirinin avozedicilarin-
don ibarat olur. Bu sababdoan ion mayelarinin sathi aktiv maddo-
lordo bas verdiyi kimi, polyar vo geyri polyar domenlars ayril-
mis kimi yerlosdirilmasi nozari olaraq miimkiindiir. Alternativ
olaraq IM torkiblorda ionlar, xiisusilo uzun alkil zencirlori ilo
alagolonmis anion va kationlar bir gayda olaraq lay, kanal va di-
gar 3D sobokalar formasinda birlagoa bilarlor.

Beloliklo, IM-si ikigat fasilosiz morfologiya amalo gotir-
mokla nano-6l¢iilii fozada “strukturlagdiriimis” olur, yani iki fa-
silosiz domendon ibarat olur. Lakin bunlar daim zamanla doyi-
son dinamik sistemlordir. Buna gora do, bu qurulusu yoxlamaq
tigtin istifads olunan analitik tisullardan asili olaraq ya bir anliq
goriintii ya da qurulusun orta monzarasini aldo etmak olar. He-
sablama iisulu ilo modellosma do eyni ilo IM qurulusomalagatir-
ma marholaloari ilo bagli mithiim molumatlart oldo etmoays imkan
verir [18].

IM-lorin nanodlg¢iilii nizamlanmasina dair oldo edilmis bir
cox naticolor rentgen siialarmin difraksiyasi (RSD) isullarina
osaslanir [19]. Rentgen siialanmasi vo neytron difraksiyas: kimi
tisullar, difraksiya niimunalorinin goriintiisii, maye faza daxilin-
do qurulusun movcudlugunu gostars bilir. Lakin bu analitik xii-
susiyyatlorin mayedo morfologiyas:1 miirokkabdir. Ik niimune-
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lordon biri, [Cimim]Cl-in neytron difraksiyasi analizi ilk iki vo
ya ti¢ koordinasiya sferasindaki gablasdirma va garsiligl tasirle-
rin bork va maye halda oxsar oldugunu gostorir. Lakin, gozlonil-
diyi kimi, bu garsiligh tesirlorin uzunlug miqyast arims zamani
yiiksolmis olur [20]. Bu tip IM-lorin, iimumiyyatlo alkil zonciri-
nin uzunlugu, karbon atomlariin sayr dérdden az olan aproton
IM-lorinin daha uzun migyasl qurulusomalogatirmaloring dair,
yani domen omalagalmoya dair heg bir siibut yoxdur.

Bragg ganunundan istifado etmoakls rentgen siialarinin kor-
relyasiya masafasini (D va ya d ilo geyd olunur) miiayyan etmok
mumkiindiir (sokil 2.2).

24

22 o
= -
20
B 0
18 —
E T o
o 16
| O Imidazolium
14 |- = O Piperidinium
L e
12
i O
10 o
1 1 | 1 | 1 1 1 1 1 1
5 [5] 7 8 9 10

Sakil 2.2 Kationda korrelyasiya masafasinin (D intervalimin ) alkil
zancirinin uzunlugundan (n) asililig

Bu iisul ion mayelarinds polyar gruplar arasindaki masafoni
miioyyan etmok iiciin istifado edilir. Moveud anlayisa goro rent-
gen siialanma piki IM-nin qurulusu tam homogen oldugu halda
Vo nazaragarpan miiddat arzinds ion diiziiliisii olmadig: toqdirdo
miisahido olunmur. Bununla yanasi ionlar nisboton uzunémiirlii
qurulusda diiziilmiisdiirss, bu, ¢ox giiman ki, on yaxin gqonsu ka-
tionlarin uzun alkil zancirlorinin diiziilisi ils farglonan bir quru-
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lusu oks etdirir vo bu halda D kation-kation ayrilmasi va belalik-
lo struktur heterogenliyinin olgiilori hagqinda molumatin olds
edilmasi miimkiin olur. Lakin bu garsiligli tasirlorin biitiin IM-
lorinds “domen”larin amologalmasi ila naticalonacak gadar glic-
1 olub-olmamasi hoals da geyri miisyyandir, yani, uzun miiddatli
nizamliligin naticasi halo do miibahisalidir. Ciinki, rentgen siia-
lanma piki xtisuson nisbaton qisa alkil zancirlari olan kationlar
ticiin yalniz yerli qurulusu gosters bilar [21, 22].

Bir sira IM-lorin tadqiqi, kationdaki alkil zoncirinin uzunlu-
gu ilo korrelyasiya mosafasinin (D) uzunlugu arasinda xatti asi-
lihig oldugunu gostermisdir [19,23,24]. Masolon, sokil 2.2-do
imidazolium vo piperidinium [NTf.] osasli IM-larinds zoncirin
uzunlugu ils korrelyasiya mosafosi arasindaki xatti asililiq aydin
goriiniir [19]. Aromatik vo ya geyri aromatik kationlarin qurulus
heterogenliyinin 6lgiilori arasinda forgin oldugu malumdur. Qey-
ri aromatik IM-lorda D eyni uzunluglu alkil zonciri iiciin daha
Kigikdir. Bundan alava, nisbaton uzun alkil zoncirlorino ke¢id za-
man1 moasafonin artim siirati, yoani Xattin gradienti nishaton Kigik
olur. Tetraalkilammonium [NTf2] duzlar tg¢iin do analoji asili-
liglar miisahids edilmisdir.

Proton iM-lordo 20 forgli anion/kation kombinasiyasinin
rentgen analizi, miixtalif doracali orta nizamliliq oldugunu gos-
tormisdir [24]. Masolon, nitrat vo formiat tipli IM-do D ilo alkil
zoncirinin uzunlugu arasida Xxatti asililiq miisahido edilmisdir.
Orta dorocali nizamliliq hotta C> alkil zanciri olan toqdirds do
miisahido edilmis va alkil zancirinin uzunlugu artdigca bu effek-
tin daha da giiclondiyi miioyyon edilmisdir [24]. Halbuki, nitrat
duzlarinin yan zancirino metoksi gruplarin daxil edilmoasi nizam-
11 qurulusun amola galmasine mane olur. Bu, etilammoniumnit-
rat vo etanolammonium-nitratin neytron difraksiya tisulundan is-
tifado edildiyi togdirds alinan naticays vo riyazi modellosmaya
uygundur [18]. Naticads, nizamli qurulus ii¢iin ¢ox uzun alkil
zonciri avazedicilarini istifads etdikda, 6z-6ziina birlosmanin uc
noqtosindo maye-kristal fazalar meydana golir [25]. Yaranan
mezofazanin névii kationun vo anionun tobistindon asili olur.
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Lakin miizakira olunmus maye fazadaki qurulusla miiqayisado
hor birinin aydin sokildo miiayysn edilmis diiziiliisii var. Buna
gora do optiki xiisusiyyatlor optiki mikroskopiya iisullari ilo, is-
tilik xtisusiyyatlori isa, yani bork haldan maye kristala, mayeys
kecid iso Differensial Skanedici Kalorimetriya iisulu ilo miioy-
yan edils bilar.

2.3. Ton mayelarinds hidrogen rabitasi

Hidrogen rabitssinin qisa miiddatli garsiliglt alagelors aid
olmasina baxmayarag, kation vo anionunda hidrogen rabitasi do-
noru vo akseptoru olan IM-da hidrogen rabitoli sobokonin mey-
dana goalmosi ehtimalr vardir. ©gor IM-lor polyar va geyri polyar
domenlar saklinda qurulubsa, bu hidrogen-rabitasi sobokasi bo-
yik tstiinliiklo polyar sahalordo miisahido edilocakdir. Suda ol-
dugu kimi, IM-larde hidrogen rabitalorinin nozaragarpan dorace-
do olmasi, qurulusomologalmaya olava bir harakatverici qiivva
verarok fiziki xiisusiyyotlora nazoragarpan doracods tosir ede-
cokdir [26]. Masalan, suyun nisbaton yiiksok qaynama tempera-
turu (hidrogen rabitosi yarada bilmoyon digor, yaxin molekul
kiitlosino malik birlosmoalorlo miiqayisada) hidrogen rabitali so-
bakalorin yaranmast ilo izah edilir. Bununla yanasi, hatta hidro-
gen rabitosi olan proton IM-do belo, elektrostatik caziba va in-
duktiv qiivvaler nazaragarpan doracoda iistiinliik toskil edir. IM-
lords hidrogen rabitasinin vo onunla bagl amillorin qurulusa to-
sirini miizakira edarkan, subyektiv va bozon miibahisali aspekt-
lori do nozora almaq lazimdir. Hal-hazirda miixtolif IM-lorin
bark faza quruluslarinda hidrogen rabitolorinin istiraki artiq sii-
but edilmis olsa da, maye fazada bu garsiligh tosirlorin mévcud
olmasini va onlarin tasirini miioyyanlosdirmak nisbaton ¢atindir.
Maye fazada ionlar horokot etdikco hidrogen rabitolori fasilosiz
olaraq qirilir vo tokrar amalo golir vo bu prosesin dinamikasi
temperaturdan asili olur [27]. Aproton IM-lards hidrogen rabito-
sinin olmasi bark halda olan [Comim]I-nin rentgen qurulus (RQ)
analizi vo maye faza halinda IQ spektral analiz {isulu ilo siibut
edilmisdir [28].
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Hunt va digarlori anionlarin hidrogen rabitasi omoalogatirma
gabiliyystini asagida gostorilmis sira {izro toqdim etmislor [29]:
[OAc] > [Me2PO4] > [MeSQOs]™ > [CI] >[NOs]”
~[MeSO4] > [N(CN)2] > [OTf] ~[BFs] >[NTf2]" >[PFs]"
>[SbFs]~

Hidrogen rabitalori donor atomu orbitallarinin vo akseptor
atomunun bos orbitallarinin mévcud elektron sixliginin xotti ya-
xinlasmasi naticasinda yaranir. Bununla yanasi, IM-lordo, roga-
botds olan molekullararasi qiivvalor va gablasdirma tonzimloma-
lori moveud oldugundan monokristallarin analizinds onlara xas
doagiq xatti asililiq miisahids edilmir. Bundan olavs, hidrogen ra-
bitolori yonlondirici xarakter dasidigindan Kulon qiivvealori baxi-
mindan olverissiz olan miioyyan anion-kation orientasiyasinin
yaranmasina imkan yarana bilor, lakin naticods energetik cohat-
don daha olverisli bir sistem yaranmasi tomin olunur. Masalan,
imidazolium [NTf,]™ duzlarinda bork faza gatlarinda trans- izo-
merlara nishoton sis-izomerlarin nisbi torkibi hidrogen rabitssi-
nin miqdarindan asili ola bilor. Bu ise anionun orientasiyasina
aslava bir mahdudiyyst goymagla energetik cohotdon az slverisli
olan sis-oriyentasiyanin meydana golmasi ilo naticalona bilor
[30]. Hidrogen rabitasi dispersiya qiivvalarinin daha ¢ox domi-
nant oldugu yiiksok temperaturlara nisbaton asagi temperaturlar-
da daha olverisli ola bilor. Hidrogen rabitssinin timumi garsiliglh
enerjiya verdiyi dostok aproton IM-lori ilo miigayisado proton
ion mayelori iiciin daha ¢ox shomiyyat kasb edir. fonlar vo hid-
rogen rabitolorinin sobokolori arasinda hidrogen rabitosinin ol-
mas1 daha boyiik miqyaslarda, maye daxilinds domenlarin ama-
lo galmasina tasir gostaro bilar.

Aproton IM-lori ila miigayisada proton IM-larinds hidrogen
rabitasinin daha giiclii olmas1 naticasinds hidrofob va hidrofil
saholorin domenlori, [EtNHs][NOgz] kimi daha kigik zancirs ma-
lik alkil zonciri kationlar1 ilo do omalo goalo bilor.

Nahayat, IM-da olan hidrogen rabitalorinin maddalorin hall-
olmasina vo onlarin reaksiya gabiliyyatino tosirini do geyd et-
mok vacibdir. IM anionu hidrogen-rabitssinin giiclii akseptoru
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oldugu toqdirds bu hidrogen rabitasi hall olmus maddays slavs
edilmis kationun hidrogen rabitosi ilo rogabstds olacag. Buna
gora do daha ¢ox osasi xassoli anionlar1 olan IM-lorin, daha zoif
hidrogen rabitasi donoru olmasi miisahidoa olunur [3]. Naticada,
IM daxilinds olan hidrogen rabitasi hall edilon maddanin hallol-
ma gabiliyyatina tosir eds bildiyindon, IM-lor ekstraksiya prose-
sinda holledici, reaksiya miihiti va s. Kimi shamiyyat kasb edir.
Bundan olavs, hall edilon maddanin hidrogen rabitssi yaratma
qgabiliyyati ehtimal ki, IM daxilinds polyar domenlorin meydana
galmasina yardimgi olacaqdir.

2.4. Ton mayelarinin quruluslarimn tadqigqi

IM-lori daxilinda qurulusamalogalmanin tocriibi todgigindo
an ¢ox istifads olunan tisul Rentgen siialarinin sapalonmasi {isu-
ludur. Rentgen siialarmm sopalonmosi IM-lords elektron sixlig:
hesabina bas verir va agir elementlor tigiin daha intensiv olur. Bu
sopalonma difraksiyanin tosvirini aldo etmoys imkan verir. Tag-
dim olunan ilkin malumatlar Braqqg ganunundan istifads etmoklo
korrelyasiya masafosini (D) toyin etmoya imkan verir. Bork Kris-
tal maddalordo bu masafa kristal miistovilor arasindaki mosafe-
dir. Difraksiya modeli tigiin faydali olan rentgen siialarinin sopos-
lonma proseslari ¢ox qisa zaman arzinds bas verdiyindon, rent-
gen siia difraksiyast maye qurulusun anliq goriintiistinii tosvir
edir. Beloaliklo, kigik vo boyiik bucagli Rentgen siia difraksiyasi
(RSD) kimi miixtolif rentgen iisullari IM-lor daxilinds qisa vo
uzun miiddatli nizamlhiligin todqiqi tigiin istifads edilmisdir [31].

Genislondirilmis rentgen siia absorbsiya tisulu ilo qurulusun
todqiqi asason orimis duzlarda iri hocmli qurulusu todgiq etmoak
ticiin istifads edilon forgli rentgen texnologiyasidir. Bu iisul eyni
zamanda hall olmus hissaciklor strafindaki qurulusu miisahido
etmok tigiin do shomiyyat kasb edir. Bu iisulda, rentgen siialari,
miioyyoan bir atomun ionlasmasina imkan vermok {igiin x{isusi
sec¢ilmis ¢ox dar enerji diapazonuna malikdir. Bels ki, bu iisul
ilo ionlarin lokal qurulusu vo hotta atomun oksidlosma daracasi
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hagqinda malumat slds edils bilor. Rentgen siialar1 hacmli ionla-
ra malik IM-lors niifuz etmok iiciin kifayat godor enerjiyo malik-
dir. Bu sababdon metal ionlariin spesifik xtisusiyyatlori nozor-
don kegirilmalidir. Belo ki, metal ionu strafinda koordinasiya
qurulusu onlarin reaksiya gabiliyyatini tonzimlays bilir va noti-
coda separasiya, elektrogokdiirma vo s. kimi proseslordo IM-lo-
rin elektrolit kimi istifadasine tosir edir. Sulu mohlullarda metal
ionlarmin amolo golmasi yaxs1 dyrenilmis bir saho olsa da, IM
miihitinds bu vaziyyst tamamilo forglidir vo tadgigine ehtiyac
duyulur.

Neytron difraksiyas: iisullart RSD-do alinmis naticalori ta-
mamlaya va neytron monbayins olan tolobin praktiki bir mohdu-
diyyat ola bilacayino baxmayaragq maye halda olan quruluslarin
tadqiqi tigiin boyiik shomiyyat kasb eds bilor. RSD-ya analoji
olaraq IM, neytron siiasina maruz qoyulur va neytronlarm sopo-
londiyi bucaglar, difraksiyanin gqeyd olunmasina imkan yaradir.
Bununla da qurulus barads olds edils bilon malumat adston riya-
zi modellogsma tisulu ilo tosdiglonir.

Molekulun miixtalif hissalorinin segici sokildo deyterium-
las-dirildig1 H/D izotopik avazetmo vasitasilo slave malumat ol-
do edilo bilor. Deyterium neytrona malik oldugundan, bu izotop-
lar forgli neytron sopalonma kasiklorina malik olurlar vo katio-
nun fargli hissalorini, masalon, yalniz alkil zonciri vo ya imida-
zolium fragmentini gisman deyteriumlasdiraraq miixtalif materi-
allarin difraksiya niimunalorindoki farglori izlomokls har bir gru-
pun sopalonmoya nishi tasiri barads slave molumat oldo etmok
miimkiindiir [21,32].

Eynilo, neytron reflektometri vasitssilo qurulusamalogalma
barodo molumat olds edilo bilor vo bu malumatlarin H/D izoto-
pik avazetma ilo miiqayisali tahlili boyiik shomiyyat kasb edir.

Neytron difraksiyas: iIM-lorinds lokal qurulusu miisyyan et-
moklo yanasi, maye daxilindaki ionlarin konformasiyasini aras-
dirmaq iiciin do istifado edilo bilor. IM-lordo konformasiya ta-
razliginin olmasi qurulusomalagalmays tasir gostarmoklo yanasi
arimo temperaturunu da azalda bilor. Masalon, [Csmim]* duzla-
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rinda n-butil fragmenti trans vaziyystdo méveud ola bilor. Bu
bork fazada polimorflar yarada bilor, maye halda iss iki qurulus
arasida anionun tobioti, temperatur vo digor parametrlordon asi-
11 olaraq tarazliq yaranacaqdir. Eynilo, [NTf,] anionu da ya sis-,
ya da trans- konformasiyalarda ola bilor. Maye voziyystdo
[Cimim][NTf2]-nin neytron difraksiyasi anionun asasan trans
orientasiyada oldugunu gostarir, bork fazada iso o sis-konforma-
siya soklindo mévcud olur [33,34]. Belo ki, [NTf2]-nin digor
duzlar1 trans-orientasiyali olur vo bu olduqca geyri adi hal hesab
olunur. Bu maye qurulusun bark qurulusdan tamamils forgli ol-
dugu IM-no niimunadir.

fonlarin forgli istigamatlorinin todgiqi iiciin Raman spek-
troskopiyasindan da istifads edilo bilor. Bu tisulda neytron man-
bayi talob olunmadigi ii¢iin daha asan hayata kegirilir.

1Q-spektroskopiya vo Raman spektroskopiyast IM-lordo
hidrogen rabitosinin todgiqi tiglin olverisli iisul hesab olunur
[26]. Bu spektrlorin izahi iigiin hesablama islori do shomiyyat
kasb edir. IQ spektroskopiya iisulu hamginin ion ciitlorinin as-
karlanmasinda istifads olunur.

Belaliklo, hesablama iisullar1 (sixligin funksional nazariyys-
si) torofindon dastoklonan bu garsiligl: tasirlorin tohlili pikosani-
yadon kicik zaman migyasimda IM-doki ion ciitlorinin varligini
gostorir vo ion ciitlosmo doracasi temperaturdan asili olaraq yiik-
salir [35]. Bununla yanasi, daha uzun miiddatli garsiligh tasirlori
todqiq edon mikrodalgali dielektrik spektroskopiya iisulu IM-da
uzundmiirlii ion ciitlityliniin tadgiginds heg bir natico vermomis-
dir [36]. Bu iisulla pikosaniyadon nanosaniyays godor zaman 6l-
ciisii miqyasinda IM-do dielektrik xassolorini todgiq etmok
miimkiindiir. Analoji olaraq, ion ciitlorinin NMR spektroskopiya
tisulu ilo agkarlanmasi tigiin onlarin mikrosaniyslorlo millisaniys
arasinda movcud olmalar: vacibdir. Belaliklo, IM-do har hansi
bir ion ciitiinlin yalniz bir ne¢o pikosaniys orzinde méveud ol-
mas1 ehtimal olunur [37]. NMR iisulu IM-lorin dinamikasinin
tadqigi vo hamginin molekullararas1 vo molekuldaxili hidrogen
rabitasi vo m — mr qarsiliglt tosirlorin arasdirilmasi {igiin do istifa-
do edils bilar.
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Bununla yanasi ionluluq daracasinin tahlili zamani ionlarin
NMR impuls sahasi gradienti vasitasils ilo dlgiilon diffuziya sii-
rati ilo ionlarin agreqasiya doracasini ifads edoan ion kegiriciliyi
arasinda uygunsuzlugun movcud olmasmi yadda saxlamaq la-
zimdir.

Eyni zamanda 2D NMR isulu ils, masalon, imidazolium
halgalar1 arasinda garsiligli alageni aragdirmagla lokal qurulusun
vo aproton iM-larindos polyar sahalorin meydana galmasinin tod-
giqi malumdur [38].

Proton ion mayeloarinds hom dinamikliyi, ham do qurulus-
amologalmani tadqiq etmak tigiin fargli NMR tisullarindan istifa-
ds edilmis, ion ciitliyiiniin amala galmasinin va protonun disso-
siasiya daracasinin kationun va anionun tabistindon asili oldugu
miioyyon edilmisdir [39]. Belo ion mayelorinds protonun H
kimyavi yerdoyismosi (amin osasina kogtirtildiyii ticiin SN-H
adlandirilir) proton kogtirtilmasinin enerjisi va daracasi hagqinda
da molumat vers bilor. Bu, IM-nin qurulusunu tursu/esas taraz-
lig1 noqteyi nozarindon miiayyan edir [40].

2.5. Ton mayelarinin quruluslarmmn riyazi modellasmo
iisulu ils tadqiqi

IM qurulusunun todgigi sahasinds aparilan miizakiralorden
goriindiiyic kimi riyazi hesablama iisulu tocriibi molumatlarin
sorhinda vo IM-sistemlori daxilindo toskil olunmaya gotirib ¢1xa-
ran miixtalif garsiligh tasirlor barads daha daqiq bir tasavviir al-
do edilmasinds miihiim rol oynamisdir [31]. Kompiiter imkanla-
rinin genislondirilmasi IM-nin quruluslarinin modellosmasi iigiin
daha ¢ox ohamiyyat kasb edir. Kvant-kimyasina asaslanan iisul-
lar modellogmoys daxil edilo bilocok atomlarin say1 baximindan
mohdud tatbiq olunan {isuldur. Bu iisullar adston yalniz lokal
garsiligl tasirlor, masalon hidrogen rabitasi sabakalarinin varlig
barads deyil, hom ds ionlararasi hidrogen rabitalori barado molu-
mat vermak figiin istifado olunur. Bununla yanasi kvant kimya
hesablamalar ionlarin elektron xiisusiyyatlorino asaslandigindan
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bu molumatlarin olds edilmasinds an daqiq tisul hesab olunur.
Bu tisul, masalon, anionlarin otrafindaki kationlarin yonaldilmo-
si vo oksina hansi1 konformasiyalarin daha boyiik istiinliiys ma-
lik olmasi barads (masalon, [Camim]*-in fargli polimorflar1) mo-
lumat vers bilir. Lakin, belo modellosms ion ciitlori vo ya kigik
Klasterlorlo mahdudlasir.

Riyazi modellosmads ionlar arasinda yiik otiiriillmasine im-
kan veran sartlorin nazars alinmasi vacibdir. Ciinki bunlar olma-
dan elektrostatik garsiligli tasirlor realligdan yiiksak giymatlon-
dirilo bilar. Bundan alava, dispersiya qiivvalarini daxil etmoaklo
modellosmads timumi garsiligh enerjini daha doagiq hesablamaq
olur [12, 41]. ©slinds, bu hesablamalar ion ciitindo garsiligh
enerji olagoasi, dispersiya qiivvalori v bir cox IM-nin arimo tem-
peraturlari arasinda yaxsi korrelyasiyanin oldugunu gostormis-
dir. Molekulyar Dinamika simulyasiyasindan oldo edilon osas
moalumat an yaxin qonsularin vo qurulus alds olundugu halda
novbati gonsularin yerlogsmosidir. Bu, niimuna sokil 2.3-do radial
paylama funksiyalar1 (RPF) kimi gostorilmisdir [42].

‘ /Kation-anion
2 | ,Anion-anion
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Sakil 2.3. [Cemim] [NTf.] iM iizorinds aparilan tadgigatlar ssasinda
¢akilmis radial paylanma funksiyasi sahasi
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Sokildo RPF sahasi anionun morkazi azot atomu ilo imida-
zolium kationunun kiitlo markazi arasinda gotiiriiliir. Qara Xott —
kation-anion, qirmiz1 xatt — anion-anion, mavi Xatt — kation-kati-
on olagalorini gostorir. Sakilda polyar sobakonin oks isarali
ionlarinin xarici sferalar1 arasindaki slagani itirmadan bir nego
nanometrs godor uzandigr aydin goriiniir [42].

Tam amorf bir sistemdo, radial paylanma funksiyasinda bir
pik miisahids olunmur, bels ki, kationun otrafindak: anionlarin
movaeyi zamanla ortalama oldugda tamamils tesadiifi goriiniir.
Bu sababdon RPF-daki piklor yiiksok ehtimalla anionun kation-
dan eyni masafods yerlosmasini oks etdirir.

2.6. Ton mayelarinin bark sathda v izols olunmus
fazada ion qurulusu

Hocmca boyiik IM-do uzun miiddatli bir qurulusun meyda-
na goalmosi tigiin hoarokatverici qiivva ilk névbads amfifil ionlar,
yani hidrofob va hidrofil hissalori olan polyar va geyri-polyar
fragmentlor arasindaki qarsiligli slagoni maksimum doaracads ar-
tirmaq vo belaliklo enerjini minimuma endirmokdan ibarotdir.

Bununla yanas: iri hoacmli IM-do tasir edon qiivvalorin tosir
miiddatinin va “sath qurulusunun” hans1 mosafodon (kiitlodokin-
don forgli oldugda) hacma niifuz etmosinin IM-nin tobistindon,
soth vo digor xarici amillordon asili olacagin1 nozaro almaq la-
zimdir. Belo ki, temperatur dayisikliyi vo ya bark sathlor tiglin
potensial va ya magnit saha gradientlorinin tatbiqi do osas amil
Kimi nazaragarpacaq dorocads tosir gostara bilor. Bu amillori
aragdirmaq ti¢iin ilk novbada bark sathlorin nazardan kegirilmasi
daha ¢ox praktiki shomiyyot kosb edir. Ciinki IM-lorin kataliz,
elektrokimya sahosindo, siirtkii yagi kimi istifads edilmasi vo di-
gor totbig sahoalori xiisusilo bark fazanin olmasi ilo slagslidir.
Bununla yanasi, IM-lorin gaz vo maye interfeyslorina istigamat-
lanmoasinin otrafli tadqiqi do maraq dogurur [2, 43-45]. Miioyyan
edilmisdir ki, IM-do sothdo elektrostatik garsiligl tosir giivvalori
dayison yiik strukturunun omola galmasinds enerjini minimuma
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endirmok {iciin horokoatverici qiivve ola bilor. Belsliklo, IM sot-
hindoki yiikdon asili olaraq asason kation va ya anionlar asasin-
da laylar amola gatirirlor. Bunun ardinca hacmds paylanmis oks
yiiklor alternativ laylarin alinmasin1 tomin edir. Bununla yanasi
bu laylarin morfologiyasi vo hacmds hansi saviyyads paylanma-
st ham IM-nin, hom da sathin tobistindan asilidir. Masalon, MD
modellosma tisulu gostormisdir ki, monfi yiikli, layli qurulusa
malik mineral altimosilikallar grupu (mika) sathindo adsorbsiya
olunmus [Comim][NTf,] IM duzlarmmn alkil zancirinin uzunlu-
gundan asili olaraq, kation alkil zancirlor satho ya paralel, ya da
perpendikulyar olaraq diiziliirlor ( sokil 2.4) [46].
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Sokil 2.4. Mika iizarinda adsorbsiya olunmus ion maye-[szlm]
[NTf2] (solda) va [Csmim] [NTf:] (sagda) tabagasinin yan goriintiisii
(kation atomlar1 3sasan goy va ya qara, mika substratinin atomlari

qirmizi, sari va bandvsayidir)

Iri hacmli bark maddolardan forgli olarag, bark interfeyslor-
do IM-lorin qurulusomalagalmasina dair tadgigatlarin boyiik bir
hissasi, Kigik hissaciklorlo garsiligh tasirlorin miiayyanedici ro-
lunun arasdiriimasina hasr olunmusdur. Mosalon, IM-lordoki si-
lisium hissaciklari giinos stialarina hossas boya kameralar: {igiin
bork elektrolitlor hazirlanmasinda gel omoalogatirici kimi, metal
nanohissaciklor isa kataliz ti¢iin istifado olunur. Qeyd etmok va-
cibdir ki, bu nanomateriallarin bazilorinin 6lgiilori avvallor mii-
zakiro edilmis iri hocmli IM daxilinda heterogen qurulus 8lciisii-
no uygun ola bilor. Bu, nanomaterialin bu sahalarin, domenlarin
birinds tstiinliik togkil etmasi va ya hidrogen rabitasinin migda-
rinin artmasi, m—m qarsiligh tasirlori, polyarlasma effektlori vo
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digar sobablardan heterogen domenlarin 6lgiistiniin va tabiatinin
dayisilmasi ila naticalana bilar. Belalikls, sistema kigik hissacik-
lorin olavo edilmosi IM-nin reaksiya gabiliyyatini, elektrokimya-
vi xiisusiyyatlarini va s. dayisdirs bilir. Bununla yanasi, son de-
raca Kigik, geyri miintazom sathlords qarsiligl tasirlorin tocriibi
Vo nozari aragdirilmasi iri hacmli interfeyslo miigayisods daha
¢otindir.

IM-nin sothi islatma gabiliyyati IM ilo soth arasindaki ola-
gelondirici qiivvalar vo ion mayesinds kogeziya qiivvalori ara-
sindaki tarazliq ilo toyin olunur. Bu keyfiyyst onlarin siirtkii
yaglar1 kimi tatbiginds shamiyyat kasb edir. Belo ki, totbiq olu-
nan elektrik sahasinin tasiri altinda bir sathin nomlandirilmasi
vacibdir. Bu da 6z ndvbasinde IM-lorin elektrodun zoif elektro-
nomlondirma effektinin tolob olundugu cihazin daxili miiqavi-
moatini artira bilacayi batareya tipli cihazlarda totbigins tosir gos-
tora bilar.

Yikli sothda, masalon, har hansi bir elektrodda, ionlarin
diiziiliisti, interfeysin amolo gatirdiyi, 6lgiilo bilon, boyiik bir
hocm Kimi 6ziinii gostoran, ikigat tobagoni tomsil edir. Bu iss,
kondensatorlarda va digor elektrokimyavi cihazlarda iM-lorin is-
tifadasi tigiin nozaragarpan daracada shamiyyatli naticadir [2,5].
Ikigat elektrik tobagosinin aydinlasdiriimas: elektrokimya ilo
mosgul olan miitoxassislor {iglin mithiim shamiyyot kasb edir vo
burada hesablama todgigatlar: ilo oalagalondirilmis spektroskopik
va elektrokimyavi tisullarin birlikds tatbigi daha magsadauygun-
dur [5].

Hom yiiklii ham da yiikstiz sath qurulusunun tadgiqi tigiin is-
tifads olunan tacriibi tisulda kiitlo tigiin istifado olunan tisullardan
fargli bir yanasma toalob olunur. Masalan, rentgen va neytron iisul-
lar1 oks etdirmo gabiliyyatinin gostoricisi kimi hayata kegirilir.

Molekulyar Dinamika simulyasiyas: ilo dastoklonan rentgen
stalarinin ~ sorhoddo  yayilmasindan  istifado  etmoklo
[Camim][NTf,] torkibli IM birlosmasinin todgigi, imidazolium
asasli IM-nin yiiklonmomis grafen sathlorinds kation/anion tobo-
gesinin six bir soth gatina malik oldugunu vo imidazolium katio-
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nu ilo grafen arasinda - korpii slagesinin oldugunu gostormis-
dir. Yiiklonmis layl1 mineral aliimosilikat sathinds IM hocm iizro
daha ¢ox uzanan (3,5 nm) kation/anion tabagasi ilo diiziiliir [47].
Soth quruluslarinin tacriibi xarakteristikas1 miirokkab olur. Ciin-
ki digor parametrlor arasinda yaxsi xarakterizo olunan, Kimyovi
va morfoloji baximdan homogen bir soth talab olunur. Belalikls,
layli mineral aliimosilikat, silisium va ya yiiksok daracado piroli-
tik grafit kimi sothlor atom qiivve mikroskopiyasi iisulu ilo tod-
giq olunur va har biri fargli soth quruluslar: verir.

Iz0la olunmus fazada ion qurulusu. IM-lorin soth daxiline
yerlosmasi ilo slagadar onlarin sath tizarinds (iri hocmli vo ya
nanodlgilii) strukturlasma prosesinds slava strukturlasdirici ef-
fektlor va strukturlasma dinamikasinin doyismasi miisahids edilo
bilor [48,49]. “Mahdudiyyat” termini materialin masamalarinin
dlgiilori IM ionlarmin Slgiilorinden on dofo ¢ox olduqgda tatbig
olunur. Material nizamli va ya nizamsiz, bir, iki va ya ti¢ 6l¢iilii
(mas., 16vhalar, silindrlor vo ya masamsli, bosluglara malik so-
boka) mosamolars malik ola bilor. Bu sistemdo mohdudiyystin
IM-nin qurulusuna tasir doracasi dlgiilordon, yoni IM-nin hansi
hissasinin sothlo garsiligl slagads olmasmdan vo no gadar “hac-
mo” malik olmasindan asili olacaqdir. On kigik bosluglarda (ma-
kanda), ionlar bir daxili divarla garsiligli slagads olmagla xasss-
loro vo dinamikaya boyiik tosir gdstora bilor. IM-nin izolo edil-
moasi arima temperaturunu onun tabistindan, materialindan va
mosamo Ol¢iisiindon asili olarag doyiso bilor. Termiki stabilliys
tosir-doyismonin magnitudu vo istigamati izolyasiya materialin-
dan asilidir. Olbatto ki, IM-lor materiallarin daxilindo analiz
edildiyino goro izolyasiyanin tasirini giymatlondirmok ¢atindir.
Bu todgigatlarda NMR, iQ vo Raman spektroskopik analiz iisul-
lar1 on ¢ox istifado olunan {isullardir. IM-lorin izolo edilmosi
elektrokimyavi cohatdan aktiv soth sahasini tomin etmok magso-
dilo hazirlanmis mosamali elektrodlarla birge istifado baximin-
dan elektrokimyoavi cihazlarda (mosalon, elektrokimyavi kon-
densatorlarda, o ciimlodon super kondensatorlarda) totbigine
gora xiisusilo mithiim shomiyyats malikdir [5].
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2.7. fon mayelarinin quruluslarinin onlarin reaksiya
gabiliyyatina tasiri

fon mayelori genis miqyasda doyisen qurulus effekti niima-
yis etdira bilirlor. Bu da onlarin reaksiya gabiliyyatino va totbig
saholarina ohomiyyatli doracads tosir gdstorir. Qurulusun IM-nin
ozliliik, kegiricilik va s. kimi fiziki xassalorina vo dinamikasina
tasir etmasindan alava, qurulusomalagalma hacm iizra va ya in-
terfeysdo IM-nin sintetik miihit kimi roluna da tosir eds biler.
IM-nin separasiya va hallolmada istifadesine olan boyiik marag
nozaro alaraq, onlarin qurulusunun, masalon selliillozanin hollol-
mas1 va ya halledicinin separasiyasi prosesinds rolunu basa diis-
mok vacibdir. Masalon, IM-nin MD modellosdirilmasini heksan
va su kimi holledicilorin polyar va geyri polyar domenlorlo gar-
sihiglt tasirlarini gostarmok {igiin istifads etmok olar [50].

IM-nin sintezdo istifads edilmasina goldikds, onlar ion xa-
rakterli oldugu tiglin, yiiklonmis sathlorlo giiclii elektrostatik gar-
siliglt olagalars daxil ola bilirlor ki, bu da boyiimokds olan metal
nanohissaciklor kimi polyar sothli materiallarla stabillosmoya
imkan verir. Nanohissaciklor vo IM-lori arasinda stabil dispers
sistemlorin amalo galmasina imkan yarada bilocok digar garsi-
ligh tasirlora hidrogen rabitasi vo Van-der-Vaals garsiliglt tasir-
lori daxildir. Aglomerasiyanin qarsisin1 almaq va olgilorin dar
paylanmasina nail olmaq tigtin nanohissaciklorin stabil dispersi-
yasina nail olmaq vacibdir. Belaliklo, bu qiivvalar, o ctimladan
Kulon stabillosmasi miixtalif metal oksid hissaciklarinin, metal
nanohissaciklorinin vo digor heterogen katalizator materiallari-
nin yaranmasi {igiin faydalidir [3].

Bundan olave, yaranmis nanohissaciklorin  6lgiisiiniin
IM-doki polyar sahslorin dlgiisii ilo tanzimlona bilacayini diisiin-
mok maraq kosb edir. Bu yanasma nanohissaciklorin 6l¢iisiine
nozarat etmok ticiin molekulyar holledicilords vo ya suda sothi
aktiv maddolorin istifadasi ilo oslagadar miioyyon edilmis nozo-
riyyaya uygundur. Belsliklo, aparilmis todgigatlar osasinda to-
miz IM vo ya ion maye kristallarindan istifads edilon tadgiqat-
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larda, ionlarin 6lgisii (va belalikls, alds edilon domen qurulusla-
rinin 6l¢iisii) ilo amala goalon nanohissaciklarin Glgiilari arasinda
korrelyasiya toklif edilmisdir [1,3,51,52]. Bundan slava geyd et-
mok lazimdir ki, bozi IM-lori (amfifil IM) su va ya diger holledi-
cilords 6z-6ziino miiayyan quruluslara toplana bildiyi toaqdirdo,
bu IM-don 6z-6ziinii y1igma prosesinda halledici kimi istifads et-
mok olar [53].

IM-nin diger tatbiq sahalorina goldikds, ionlarin tabistindan,
kationdaki alkil zancirinin uzunlugundan asili olaraq polyar va
geyri-polyar torkiblorin ayrilmasi igiin istifado edilo bilar.
IM-larindo nanohissaciklorin sintezi vo bunun IM qurulusundan
necs asili oldugu heterogen materiallarin sintezina bir niimuna-
dir. Bu zaman IM-nin qurulusomalagatirma prosesinin homogen
sistema Vo reaksiya gabiliyyatins tasiri do nozars alinir. Bununla
yanasi, lizvi reaksiya mexanizmlaring, reaksiya siiratina, segicili-
yo Va s. saysiz-hesabsiz holledicilorin forgli tosiri, IM-larin quru-
lus heterogenliyinin rolunu konkret sakildo miioyyan etmayi ¢ox
¢otinlasdirir. Onlarin ion tabisti vo bununla slageli elektrostatik
garsiligl tasirlor reagentin hall olmasini yaxsilagdirir. Bu zaman
reagentlorin ananavi molekulyar halledici miihitdo miimkiin ol-
mayan ion miibadilo (kation va ya anionlari ilo) reaksiyalar1 bas
vera bilor [54]. Kation zancirinin uzunlugundak: dayisikliklor
IM daxilindaki polyar va geyri-polyar sahalorin hacmini doyisdi-
rarsa, bu forgli saholords reagentlorin gatiligini da doyisdiracok-
dir. Bundan olava agor reagentlor vo reaksiya mohsullari asasan
miixtolif ion maye saholorins boliinmiis olarsa, 0 zaman bu hete-
rogen qurulus yaqin ki, reaksiyanin entalpiyasina va ya entrapi-
yasina kifayat godoar tosir eds bilor. Bu miibahisali nazariyys bu
sahads aparilan tadgigatlarin vo miizakirslorin genislondirilmasi-
ni tolab edir [3].
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FOSIL III

ION MAYELORININ
BOZI FiZiKi VO TERMIKI XASSOLORI

IM-lora xas unikal xiisusiyyatloro osaslanan forgli totbiq sa-
halori vo bu tatbig saholorinin genislondirilmasi IM-nin otrafli
sokilda tohlilini talab edir. Bu iss 6z novbasinds xassalori yaxsi-
lasmis yeni torkib ion mayelorinin alinmasmi tamin edan anion
va kationlarin fargli kombinasiyasina asaslanan tarkiblorin alin-
masi istigamatinds aparilan todgigatlarin genislonmasine va is-
tehsal hacminin artmasina imkan veracakdir.

IM-lorin termo-fiziki xiisusiyyatlori barods dogiq molumat
onlari miixtalif tatbig sahalarina uygunlugunu giymatlondirmak
ticlin vacib sortdir. Masalon, hansi sababdoan bazi ion mayelori
digarlarina nisbaton daha yiiksok elektrik kegiriciliyina malikdir
vo bu ionlarmn diffuziya siirati ilo neca slagedardir?.Nas iigiin IM-
lori genis diapazonlu o6zliiliys malikdir vo bunu hansi qurulus
xiisusiyyatlori miiayyan edir?. Bunlar1 nozors alaraq bu bélmads
ion mayelorinin 6zliliiyii, buxar tazyiqi, nagletms xassalori, ter-
miki parcalanmasi va digar xiisusiyyatlori nozardon kegirilorok
garstya ¢ixan bu tip suallara aydinliq gotirilocokdir.

3.1. Ton mayelorinin ézliiliiyii

fon maye miihitinds hallolmaya vo ya dispersiya olunmus
hissaciklorin diffuziyasina ion mayelori giiclii tosir gostordiyin-
don ozlilik bu sistemin miithiim xiisusiyyatlorindon biri hesab
olunur. IM-nin 6zliilityiine adston kationun vo anionun tobioti,
olgiilori, hidrogen rabitasi vo ionlarin simmetriyasi kimi amillor
halledici tosir gostorir. Ion mayelori sahasinds aparilan todgigat-
larn on 6nomli o6zoalliklarindon biri ¢ox asagi ozliliyiin aldo
edilmasidir. Belo ki, asagi ozliilikk yiiksok ion noglini tomin et-
moklo elektrokimyavi cihazlarin gostoricilorini daha da yaxsilas-
dirmagla yanasi, elmi tadgigatlarda miixtalif mogsadlor {igiin,
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eloco do kommersiya magsadli proseslor tiglin maye halda istifa-
doani asanlasdirir.

IM-nin &zliilityii diger hollediciloroe nisbaton, masalon su ilo
miigayisoda nozoragarpacaq doracads, an azi 10 dofo yiiksok
olur (yagm, hotta balin axiciligina yaxm). Buna sebab IM mole-
kulunda Van-der-Vaals qiivvalori, hidrogen rabitasi vo Kulon
quvvalari kimi molekullararasi giiclii garsiligl tasirlorin olmasi-
dir. IM-nin molekulyar halledicilorlo garisdiriimas: zliiliiyii
azaltmagq tgiin on effektiv tisul hesab olunsa da, bu buxar tozyi-
ginin artmasina, alovlanmaya meyilliliys va elektrokimyavi sta-
billiyin azalmasina sabob olur. fon mayelarinin digar xassalorin-
do oldugu kimi, 6zliiliiyiin tacriibi 6l¢tilmasi zamani tamiz, quru
ion mayesi va inert miihit talob olunur. Bu magsadls istifads edi-
locok viskozimetr secimi IM-lorin Nyuton vo ya geyri Nyuton
davranislar1 nozors alinaraq hoyata kegirilir [1,2]. Ton mayelori
ozlarini Nyuton mayelari kimi apardiqda, o6zlilik kiira, kapilyar
vo ya digor viskozimetrlor vasitasilo dagiq 6lgiilo bilor. fon ma-
yesinin geyri Nyuton o6zliliyiinii giymatlondirmak magsadilo
rotasiya viskozimetrindon istifads edilir.

Hazirda istifado olunan magnit-rezonans iisulu suspenziya-
lagdirilmis nanohissaciklorin istiraki ilo vo ya istiraki olmadan
ion mayelarinin real davranislari barads genis moalumat olds et-
moya imkan veran tadgigat iisulu hesab olunur [3]. Bu iisul IM-
nin real davranislari, homginin IM-nin maye qurulusunun ni-
zamlihiq effekti ilo olagalondirilo bilor [4,5].

3.2. Ton mayelarinin buxar tazyiqi

IM-nin tatbigindo buxar tozyiqi praktiki ohomiyyot kosh
edon fiziki xiisusiyyatlordon biri hesab olunsa da genis todqiq
edilmomisdir. Masalon, bu gostaricinin ion mayesinin tabistin-
don asililig1 vo “nozaragarpmayan” buxar tozyiqi dedikds nayin
nozards tutuldugu tam aydin deyil. Bu sahadoki ilk anlayisin ok-
sino olaraq Erli vo omokdaslar1 gostarmislor ki, bazi aproton ion
mayelori faktiki olaraq distillo oluna bildiklarindan nozaragarpan
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buxar tozyiqina malik olurlar [6]. Temperaturun funksiyasi ola-
rag buxar tozyiginin 6l¢iilmasi tisulu kimi Knudsen effuzion
aparatinin va kvars Kristalinin mikro tarazliginin kombinasiyasi-
n1 gostormok olar [7,8]. Qeyd etmok lazimdir ki, aproton ion
mayelorinin buxar tazyigi proton IM-nin buxar tozyigindon osas-
11 sokilda forglidir. Belo ki, proton ion mayelarinds bu proses
torkibdoki tursu vo asasin neytral molekullar kimi buxarlanaraq
gaz fazasina kegmoasi ilo bas verir (sokil 3.1.) [9].
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Sakil 3.1. Qaz fazasinda proton ion mayelari ila six alagsli ion ciitlari
soklinda movcud olan aproton ion mayelari arasindaki fargin tasviri

Hal-hazirda belo hesab olunur ki, aproton ion mayelori gaz
fazasinda giiclii sokilda assosiasiya olunmus ion ciitlori soklindo
moveuddur. Bu hom tacriibi, hom do nozari hesablamalarla tos-
diglonmisdir [10,11]. fon mayelarinin buxarlanma entalpiyasi
hagqinda malumat da maye fazada olan ionlar arasindaki qarsi-
liglt tosirin giiclinii anlamaga imkan verir.

Aproton IM-lori ¢ox vaxt nozoragarpmayan buxar tazyigine
malik birlogsmolar kimi xarakterizs edilso da, [Camim][NTf2] ki-
mi bazi ion mayelarinin (burada n = 2, 4, 6, 8, 10, 12 vo 16) dis-
tillo oluna bilmasi do geyd edilmisdir. Bu, miioyyan bir tempera-
turda, IM-nin maye fazasinda ionlararas: giiclii qarsiligl tesirlori
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aradan qaldira bilon enerjinin kifayst godor oldugunu vs buxar-
lanmaya imkan verdiyini gostorir. Bundan alavs, bu ionlar soyu-
duldugda ion maye fazam tokrar formalasdirmaq tigiin parcalan-
madan kondenslasa bilirlor. Bu kasf agiglandigdan sonra parga-
lanmadan buxarlana bilon IM-lorin miioyyanlosdirilmasine va gaz
fazasinda olan IM-nin tobistinin todgigine bdyiik maraq yaran-
musdir [9,12]. Temperaturun tasiri ilo ion mayelarinin buxarlanma
tendensiyas! miihiim tacriibi shomiyyato malikdir. iM-nin termo-
dinamiki cohatdon modellosdirilmoasi tigiin AHpux parametri do
ohomiyyat kasb edir. Belo ki, bu parametr maye fazada ionlar ara-
sindaki qgarsiligl tasirlarin giiciinii izah etmoayas imkan verir.

fon mayelarinin binar garisiglarmin da buxarlanmas: miim-
kiindiir. Bu halda ilkin olarag daha ugucu neytral ion ciitii distil-
lo olunur. Miizakirs olundugu kimi iki ion mayesi garisdirildig-
da kation va anionun kombinasiyasi shomiyyat dasimir. Belo ki,
onlar maye fazada eyni torkibli qgarisiq omalo gatirirlor
([Kati][Ad+[Kat2][Az]=[Kat1][Az]+[Kat2][A1]). Bundan olavo,
IM qansigmin ideal halinda garisigin buxar tozyigi sadoaco iki
komponentdan vo komponentlorin mol nisbatindon asili olur. il-
kin todgiqatlar iki aproton ion maye garisiginin ideal halin1 gos-
tormisdir [13]. Anoloji nazariyys gaz fazada olan torkib tigiin do
tothiq olunur. Ogor [Kat1][A1] daha ugucu ion ciitii olarsa, garisi-
gin hazirlanmast tigiin istifads olunan iki ion mayesindon asili ol-
mayaraq birinci bu torkib yaranir. Bununla yanast dérd miimkiin
IM-nin distillo edilmasini tamin etmok iigiin fiziki olaraq buxar
tozyiglarinin shamiyyatli daracads forgli olmas: talob olunur.

Aproton IM-nin distillasi iigiin yiiksok temperatur vo yiiksok
vakuum tolob olundugu halda, digor IM-lori daha asanligla dis-
tillo edilir. Bura proton ion mayelori (PIM) vo karbamat osasl
IM-lori daxildir. Qeyd edildiyi kimi proton tipli ion mayelori
protonun tursudan osasa kdgiiriilmasi ilo almir. PIM-nin distillo-
si neytral yiiklii tursu vo osaslarin uguculugu ilo miisyyan olu-
nur, naticads aproton ion mayelarinin ion maye ciitiiniin amala
goalmasi ilo buxarlanmasi proseslori asasli sokilds farglonir (sokil
3.1) [9].
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Sxem 3.1. N,N-dimetilammonium N’,N’-dimetilkarbamatin
dinamik tarazhg [16].

Karbamat osasli IM-lori, karbon qazi vo ikili aminin 1:2
molyar nishbotdo kombinasiyasi asasinda sintez olunur. Masalon,
N,N-dimetilammonium  N',N’-dimetilkarbamat (DIMCARB,
sxem 3.1) vo N,N-dictilammonium N’,N’-dietilkarbamat
(DIETCARB) otaq temperaturunda maye haldadirlar [14]. Lakin
miilayim temperaturlarda (60°C-ya godor) bu IM-lori gaz fazada
baslangic maddalara, yani amin vo karbon dioksida gadar disso-
siasiya edo bilor. Bununla yanas: novbeti kondenslosmo, IM-ni
omala gatiron CO2 va aminin yenidon birlasmasi ilo bas verir.
Beloliklo, bu IM-lor reaksiya miihiti kimi, biokiitlo vo boz ko-
miir kimi giymatli materiallarin hall edilmasi vo emali tigiin isti-
fado olundugu halda mohsuldan ¢ox miilayim soraitdo distillo
edilorak asanligla konarlasdirila bilor [14,15].
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3.3. ion mayelarinin arims temperaturu

fon mayelorinin maraq doguran vo hagqinda tez-tez bohs
edilon digoar bir xassosi oarimo temperaturudur. Mixtslif ionlarin
bu xassoya necs tasir etmosini arasdirmagla asagi arimo tempe-
raturuna malik yeni torkib ion mayelarinin sintezini avvalcadan
planlagdirmaq olar. ©rimas temperaturunu miioyyan etmok ti¢iin
on genis yayilmis dsul differensial skanedici kalorimetriyadir
(DSK). Bazi hallarda iIM-nin arimo temperaturlarmin tayini on-
larin ifrat soyumaya va siiso amalagotirmoya meyilli olmasi ilo
¢atinlasa bilar ki, bu da torkibds olan garisiglarin tasiri ils alage-
dardir. fon mayelorinin orimo temperaturu vo ona tosir edon
amillor barads genis malumat 1V fasilds verilmisdir.

3.4. fon mayelards nanoquruluslar

fon mayesinin digar miirokkab xassosi maye fazada nanosl-
¢iilii qurulusun meydana goalmasidir. Bu xassa iimumilikdas tistiin
cohot hesab edilmosa ds, ion mayelarinin xassslarina, ion maye-
lorinin istirak: ilo gedon reaksiyalara shamiyyatli doracads tasir
gostara bilar. Bu yeni tadgigat sahasi olub, nanodlgiilii hissacik-
lori agkar etmok iiciin istifado olunan rentgen siialart vo neytron
difraksiya iisullarin1 ahato edir [17]. IM-nin qurulusu sath iizo-
rindo va sathlor sarhaddinds (maye/maye vo ya maye/qaz sor-
hoddinds) daha miirokkabdir ki, bu da 6z novbasinds onlarin bir
¢ox tatbiq sahalarinds davranisina asash sokilds tosir gostarir.

3.5. fon mayelarinin termiki xassalor

fon mayelori onlarm totbigi iigiin shomiyyat kasb edoan bir
sira termiki xassalora malikdirlor. Bu xassalor sirasinda an mii-
hiimii va ¢ox istinad ediloni termiki stabillikdir.

IM-nin parcalanma temperaturu hagqinda dogiq molumat
onlarin yiiksok temperaturlu tatbiq sahalarina uygunlugunu qiy-
motlondirmak tigiin ¢ox vacibdir. Bels tothig sahalarins - yagla-
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ma, termiki enerji depolama vo istilik 6tiirticti mayelor daxildir.
IM-lori biomateriallarin hallolmasini artirmagq iigiin sintetik mii-
hit kimi istifads edilorkon do temperatur va digoar tasirlora moruz
gala bilar. Belo genis diapazonlu tatbiq sahalori IM-nin miixtalif
soraitlords-havada vs ya inert miihitdo qaz axini tasiri ilo vo ya
qaz axminin tasiri olmadan parcalanmasini kataliz eds bilocok
sathlarlo (masalon, aliiminium) kontaktda va mikrolitrdon litra
gadar ola bilan hacmlards va digor sortlor daxilinds bels yiiksok
temperaturlarda istifado edilmasinin miimkiin olmasi ilo slage-
dardir [18]. Biitiin bu parametrlor termiki par¢alanma temperatu-
runu vs ya parcalanma siiratini dayiso bilor. Bu sabobdon termiki
stabilliyi doayarlondirmok {igin on uygun sinag sortlorino gorar
verarkon bu amillor nozers alinmalidir. IM-nin termiki stabilliyi,
par¢alanma siiratinin komiyyat gostoricisi vo parcalanma moh-
sullariin arasdirilmas: kiitlo spektroskopiyasi ilo slagalonmis
termiki gravimetrik analiz (TQA) iisulu ilo va ya piroliz kiitlo
spektroskopiyasi ilo hoyata kegirilir [19].

IM-nin termiki stabilliyinin giymatlondirilmasinin an genis
yayilmis isulu temperaturun Xatti doyismasi (dagigods 10°C )
sorti altinda termiki qravimetrik analizdir (TQA). Bu tisul miix-
tolif IM-lorinin termiki stabilliyinin ilkin giymatlondirilmosi
tictin az zaman talob edon slverisli Gisuldur. Bazan bu analiz ¢ox
morhalali par¢alanma prosesini do gostorir. Bu analizdo zamanla
niimunanin kiitlo itkisi geyd olunur va bu isulla, masalon, 1 %
kiitlo itkisi ti¢iin tolob olunan zamani miioyyan etmok olur. Bu,
miixtolif IM-lorin miigayisasine vo temperatur artdigca pargalan-
ma miiddatinin necs doayisdiyini, yoni yiiksok temperaturda par-
calanma prosesinin siiratini izlomoya imkan verir. Bels bir anali-
zin shomiyyat kasb edon naticalorindon biri IM-nin maksimal is-
loma temperaturunun miioyyan edilmasidir. Bununla yanasi, ba-
zi IM-lorin yiiksok temperaturda buxarlana bilacayini vo bunun
da olgiilo bilon kiitlo itkisino sabob olmasi (xiisusilo TQA gaz
aximindan istifado etmoklo o6lgiilorkon) noazords tutulmalidir.
Bundan olave miiayyan bir struktur dayisikliyinin tasirini qiy-
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motlondirarken IM-dos ionlarin tabisti da vacib bir amil kimi na-
zoro alinmalidir. Masalon, istifado olunan anion nisbaton asagi
temperaturda par¢alanmani1 promotorlasdirarsa, 0 zaman bu ka-
tionun Kigik struktur dayisikliklarini nozora almamaq olar. Bu-
nunla yanasi aparilmis todgiqatlar asasinda bazi imumi miiddoa-
lar irali siirtilo bilor:

— kationda alkil zoncirinin uzunlugunun artmas: IM-nin sta-
billiyini bir gqodor azaldir. Bu, gozlonildiyi kimi, daha uzun alkil
zoncirlarina malik birlogsmolorin daha stabil karbkation vo ya
karbon radikallart amalo gatirdiyi halda bas verir;

—alkil zoncirinda saxalonmonin tasiri istifads olunan anion-
dan asilidir, ¢iinki par¢alanma mexanizmi aniondan asili olaraq
dayiso bilor (masalan, Sn1va ya Sn2);

— kationa oksigen fragmentlorinin slavs edilmasi adston sta-
billiyin azalmas: ils noticalonir. Masalon, alkoksi gruplara malik
yan zoncirlor vo ya pirrolidinium voa piperidinium kationlar
(hansilar ki, oksigen heteroatomu dasimayan analoji halga quru-
lusuna malikdirlar) ilo miigayisads oksazolidinum vs ya morfo-
linium kationlar1 dasiyanlar nisbaton az stabilliklo xarakterizo
olunurlar [20-22];

— dikationlu IM-lor, mono-kationlu IM-lor ilo miigayisads
yiiksok termiki stabilliyo malikdirlor. Bu, ham azot osasli, hom
do fosfonium osasl: dikationlu IM-lors aiddir [23,24]. Kationla-
rin stabilliyinin miigayisasi: fosfonium>pirrolidinium> imidazo-
lium> tetraalkilammonium>sulfonium siras1 tizro doyisir.

Imidazolium halgasinda 2 vaziyystinds tursu protonunun
metillosma ilo konarlasdiriimasi termiki stabilliyi artirir. Halbu-
ki, uzun alkil zancirlarinin bu vaziyyotds istifadasinin ¢ox az to-
siri olur va ya iimiimiyyatlo tosiri olmur [18]. Nukleofilliyi az
olan anionlar stabilliys miisbat tosir gostorir. Bu, onlarin katio-
na hiicum meylini azaldir vo buna gére timumi stabilliyin miiga-
yisasini verilmis [NTf2] >[BF4] =[PFs] >halogenidlor sirasi ki-
mi gdstormak olar. Masalon, [Comim] IM-larinds stabillik asag:-
da geyd olunan anion sirast iizra doyisir [25]:
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[CF3S03] >[CH3S03] > [CH3CO2] >[CF3CO;]™
[fsi]” anionu, [NTf] anionu ilo miiqayisado daha az termiki
stabildir ki, buna sobab FSO: qrupunun par¢alanmaya hossas
olmasidir [21].

IM-nin termiki parcalanma mexanizmi kifayat godor miirok-
kobdir. Burada kationun va anionun tabioti daha ¢ox oshomiyyat
kasb edir. Ehtimal olunur ki, substrat, miihit, qarisiglar va s. par-
calanma mexanizmini miirokkablosdirir. Naticalori tocriibi yolla
askar edilmis mohsullarla miigayiss etmak ii¢iin an asagi enerji
tolob olunan pargalanma yollarinin prognozlasdirilmasinda riya-
zi modellosmadan istifads edildiyi kimi, hom pargalanma tempe-
raturunu hom do pargalanma mohsullarini miiayyanlasdirmok
ticiin TQA-KS (termiki gravimetrik kiitlo-analizi-spektrometri-
yasi) va ya piroliz-QX (piroliz—gaz xromatoqrafiyasi) kimi kom-
bins edilmis tisullarin istifadoasi shamiyyat kasb edir [26-29].

Bundan slave IM-larin endotermik vo ya ekzotermik sokilda
parcalana bilocayini do geyd etmok lazimdir. Bels ki, bu da par-
calanma mexanizmi ilo bagh olave malumat verir [18,29]. Nii-
muna olaraq, ¢ox istifads olunan [Comim][NTf2] ti¢in miimkiin
olan parcalanma mexanizmlorini géstormak olar:
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Sxem 3.2. NTf2 anionunun sonradan [Comim][NTf2]-do [C2mim]
kationuna miimkiin hiicum mexanizmlari (b) va [Csmim][Cl] miimkiin
parcalanma yollari (C) nazars alinmaqla [Csmim][PFs] istirakinda
parcalanma mexanizmi (a)

Kiitlo spektroskopiya analizi zamani gotiiriilmiis niimuna
par¢alanmaya vo ya kimyavi ¢evrilmays moruz galmadigi tog-
dirde miixtalif mexanizmlor ilo forgli mohsullar alindigin1 gos-
tormolidir. Eliminasiya reaksiyalar: adoton IM-lor iiciin miisahi-
do olunan pargalanma tsuludur vo bu [Comim][NTf2] ti¢iin is-
tinlik toskil edon mexanizm kimi toklif edilmisdir [29,30].
Anionun kationa hiicumu monomolekulyar (Sn1) va ya bimole-
kulyar (Sn2) nukleofil mexanizm vasitssi ilo bas vero bilor
(sxem 3.2, b). Bu iki mexanizmdon [Comim][NTf2]-nin Sn2 par-
calanmasi Sn1 par¢alanmasina nisbaton daha olverislidir.

Bu mexanizmlorin miixtalif IM-lorda nozori olaraq forglon-
dirilmosi Sn2 reaksiyasinin siiroti nukleofilin giiciindon astili ol-
dugu kimi (masalon, halogenlorin miixtalifliyi ilo miisahids olu-
nan dayisikliklor), hiicuma maruz galan substratin tabistindon do
(masalon, miixtalif kationlarla alagsli foza maneasi) asili olmasi
ilo olagodardir. Qeyd etmok lazimdir ki, [Comim][NTf2] i¢iin
nukleofil ovozetms reaksiyalarmda anion nukleofil olmadig:
ticiin, avvalca anionun parcalanmasi talab olunur va bu tacriibi
yolla miisahido edilmigdir [29]. Sn2 reaksiyasi, on asagi enerji
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baryerino malik reaksiya hesab olundugundan [Csmim][Cl],
[Camim][PFs] vo [Camim][BF4] birlosmalorinin parcalanmasi
ticlin Gstiin mexanizm Kimi gabul edilmisdir (sxem 3.2, c) [29].
Qeyd etmok lazimdir ki, bu proses suyun istiraki olmadan bas
verir. Ciinki, suyun istirakinda [PFs]” vo [BFs]™ anionlart HF
omoala gotirmaklo asanligla hidrolize ugrayirlar. Tocribi vo he-
sablama yolu ilo aparilan todgigatlar da [Comim][OAc] par¢a-
lanmasinin asasan Sn2 mexanizmi ilo (asetat grupunun imidazo-
lium halgasinin metil avazlayicisino hiicumu ilo) bas verdiyini
gdstorir [28]. Bu IM-lori biokiitlonin emal: iiciin genis todgiq
edilir vo termiki pargalanmanin tadqiqi gostorir Ki, 120°C-dan
yiiksok temperaturlarda tatbiq edilmomalidir.

3.6. Ton mayelarinin istilik kegiriciliyi va istilik tutumu

Molum oldugu kimi istilik kegiriciliyi materialda hissacikls-
rin (atom, molekul, elektron va s.) xaotik harokati vasitasils isti-
lik enerjisinin daha yiiksok oldugu hissalordan daha zaif hissale-
ro otiriilmasi prossesidir. Belo istilik otiirtilmoasi temperaturun
borabar paylanmadigi hor bir materialda bas vera bilor. Lakin,
bu prosesin mexanizmi maddanin aqgregat halindan asilidir. fon
mayelorinin istilik kegiriciliyi onlarin miioyyan totbiq saholori
tiglin, masalon istilik otiirticti mayelorin tatbiginds boyiik shoe-
miyyat kasb edir.

fon mayelorinds istilik axminin siirati temperatur yiiksaldik-
Co doyismis, artmis olur. Yiiksok ion kegiriciliyi siiratli ion da-
sinmasina imkan verdiyi Kimi, ytiksok istilik kegiriciliyino malik
IM-lor do siiratli istilik kegiriciliyino imkan verir. Lakin bu iki
fiziki gostorici bir-biri ilo olagoli deyil. IM-larin istilik kegiricili-
yi, onlarn istilik Gtiiriicti mayelor kimi totbig olunmasinda oho-
miyyat kosb edir. Belo ki, [Comim][BF4], [Camim][BF4] vo
[C3dmim][NTf,] kimi IM-nin istilik kegiriciliyinin, istilik tutu-
munun va S. xassalarinin sonaye shomiyyatli hor hansi bir istilik
otiirticti mayelorin xassolori ilo miigayisasi, bu ion mayelorinin
bu sahads totbiq tigiin Gstiinlitys malik olduglarini gostormisdir
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[31,32]. Bununla yanasi, istilik kegiriciliyinin doqiq olgtilmasi
catin oldugundan IM-lorin bu xassasi genis todqig edilmamisdir.

IM-da istilik kegiriciliyi daha yiiksok istilik enerjisino malik
ionlar ilo daha az istilik enerjisina malik olan ionlar arasinda
molekulyar toqqusma yolu ilo istiliyin 6tiiriilmasi prosesidir va
bu gostarici istiliyin mayenin hacmi horokati ilo 6tiiriilmasi no-
zors alinmadan 6lgiilmalidir. Bu magsadlo geyri stasionar qizdi-
rilma va paralel 16vha tisulu on ¢ox istifads edilon iisullardandir.
Birinci iisulda IM-ya qizdiric1 element va termociit daxil edilir.
Sonra termociitii coroyana qosmagla IM qizdirilir vo temperatur
dayisikliyi 6l¢iiliir [33]. Bu tisulda boyiik hacmda niimunas talab
olundugu iiciin digor tisul ilo avoz edils bilor. Paralel 16vha tisu-
lunda niimuns ¢ox nazik tobags soklinds iki 16vho arasina yer-
losdirilir vo sabit temperatur artimmna moruz qoyulur [34].
IM-lor iiciin toyin edilmis gostaricilor nazardan kegirilorkan, pa-
ralel 16vho tsulu ilo 6l¢iilmis alkil-imidazolium kationlu va
[C(CN)3], [B(CN)4] osasli IM sirasi iiciin bu gostaricilorin 0.15
ilo 0.2 Vt (m-K)? intervalinda doyisdiyini gérmok olar [32].
Miigayiss ticiin qeyd etmoak olar ki, suyun istilik kegiriciliyi 0.6
Vt (m-K) ™ togkil edir. Lakin su kifayat godor genis maye diapa-
zonuna malik olmadigindan, yani kifayat godor ugucu oldugu
liciin istilik otiirlicii maye kimi yararli deyil. IM-lorin istilik ke-
ciriciliyi temperaturun artmasi ils bir godor azalir ki, bu da mii-
sahids edilmis imumi tendensiyadir.

IM-nin istilik tutumu, temperaturu 1 K artirmagq iigiin la-
zim olan istilik migdaridir. Bu, ya molyar istilik tutumu kimi
(IM-nin bir molu {i¢iin) vo ya xiisusi istilik tutumu (IM-nin va-
hid kiitlosi iigiin) kimi miioyyon edilir. Bu gostorici IM-nin isti-
lik otirtici mayelor kimi totbig imkanlarint miioyyan etmok
liciin tayin olunur. Istilik tutumu entropiya va entalpiya kimi di-
gor termodinamiki xtisusiyyatlorlo do olagodar oldugundan
IM-nin digar termofiziki xiisusiyyatlorini tadgiq etmays vo mo-
dellosmaya komak edir. Istilik tutumu, DSK (differensial skane-
dici kalorometriya) vo ya modulyasiya olunmus DSK iisulundan
istifado etmoklo kalorimetrik olaraq miiayyan edilir [35,36,37].

86



Molyar istilik tutumu adston molyar kiitlo vo molyar hacmdan
asili olaraq Xotti artir [38,39]. IM-do kation vo ya anion frag-
mentlari hacmca boyiidiikca vo agirlasdigca (masalon triflatdan
[NTF2]-ya kecdikds) daha ¢ox istilik enerjisi toplanmis rabite-
lorlo vo sarbastlik daracasi ilo xarakteriza olunurlar. Bu iso isti-
lik tutumunun artmas ila naticalonir.

fon mayelorinin batareyalarda va ya miixtalif sintezlords tot-
biginds istiliyin amala golmasi zamani partlayisa sabab ola bilo-
cok “istilik sigrayisinin” potensialini da bilmok ¢ox vacibdir. Be-
lo ki, reaksiya zamani vo ya mosoalon bir elektrod sothinds yara-
nan istilik ion mayesinin bu istiliyi 6tiirma giicindon ¢ox oldugu
toqdirda sistem 6z-6ziina qizir, bu iss “istilik sigrayisina” sabab
ola bilor. Bunun bas vermo ehtimalin siiratlondirici kalorimetri-
ya vasitasilo miioyyan etmak olur. Bu tisulda ion mayesi zaif sii-
rotlo qizdirilir vo har bir temperatur intervalinda cihaz prosesin
ekzotermik olub olmadigini vo bu temperaturda stabillogo bilon
IM-don istiliyin ayrildigini miioyyon edir. Masalon, [BF4],
[NTf2] vo ya dietilfosfat kimi anionlar1 dastyan [Comim]* ion
mayelarinin halledici va elektrolit kimi istifadesinds bunun shs-
miyyat kasb eds bilacayino baxmayaraq 6z-6ziinti qizdirma mii-
sahido edilmamisdir [40]. Lakin bis-fliiorsulfonilimid ([fsi]") vo
trisianometanid [B(CN)s]~ kimi anionlara malik IM-lor iigiin
Oztnii qizdirma kimi hallar vo miivafiq olaraq 165, 316, 230°C
baslangic temperaturlart ilo miisahido olunan tozyiq artimi mii-
sahida olunur. Praktiki olarag bu o demokdir ki, bu ion mayelari
geyd edilmis “baslangic temperaturlardan” yiiksok temperatur-
larda istifado edildiklori togdirdo temperatur vo tozyiq koskin
yiiksalo bilar. Buna niimuns olaraq batareya paketlorinin yana-
raq, acila bilmasini géstormok olar [41].

3.7. fon mayelarinds elektrik keciriciliyi va ion nagli

Moalum oldugu kimi har hansi bir miihit tigiin elektrik kegiri-
ciliyi movcud yiik dasiyicilarinin sayinin vo miitohharrikliyinin
olgiisiidiir. Ton mayelorinin elektrokimyavi cihazlarda tatbiginin
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somarali olmasina yalniz qurulus deyil, ionlarmm dinamikasi da
tosir edir. Elektroaktiv hissaciklarin elektrod sathins vo ya oksi-
no yiiksak siiratli nagli halledici shamiyyat kasb edir vo burada
ion kegiriciliyi, elektroaktiv hissaciklorin diffuziya siirati vo nag-
lin say1 mithtim amillor hesab olunur. Kompleks elektrik miiga-
vimati spektroskopiyasi vasitosilo dl¢iilmiis ion kegiriciliyi IM-
nin yiikli hissaciklorinin orta nagli vo hamginin litium duzlar
kimi digor hollolmus elektroaktiv ionlar barods molumat verir.
IM-nin nogli barads spesifik moalumat: oldo etmak iigiin tsiklik
voltampermetriyaya osaslanan iisullardan istifade vo diffuziya
stiratinin 6lgtilmasi ti¢iin yalniz elektroaktiv hissaciklorin diffu-
ziya siiratinin olgtilmasi kifayatdir [42]. Bu parametrs ilk 6ncCa
ion mayesinin ozliilityii tosir edir. Hall olmus Li vo Na torkibli
IM-don metallari ¢okma iisulu il ayrilma proseslorinin giymot-
landirilmasinds ds tsiklik voltampermetriya analiz tisulu istifado
olunur [43].

IM-doki biitiin hissaciklorin horokoti, basqa sozlo kiitlovi
nogl ilo olagoli xassalor grupuna nogletmo, dasinma Xassosi
aiddir. Oz-6ziina diffuziya istisna olmagla, biitiin hallarda kiitlo
dasinmasi ionlarin bozi xarici tosirloro vo ya qiivvalora cavab
olaraq tabii istilik harokatidir. Bu nogletma xassalarini va bunla-
rin bir-biri ilo slage formasini bilmok iigiin termiki harokatlori vo
0z-6ztina diffuziyan1 aragsdirmaq lazimdir. Maye fazada ionlar
homiso miioyyan dorocoada horokatdadirlor. Ayri-ayri ionlarin ho-
rokatinin kinetik enerjisi siirot vo kiitlo ilo alagsli olub, Ex=1/2
mv? tonliyi ilo ifado edilir. Siiratlori bir godor miixtalif olan bii-
tiin ionlar iizra bu enerjinin comlonmoasi mayenin temperaturu ilo
alagali olan imumi Kinetik enerjini verir. Bu istilik enerjisi ma-
ye qizdirilan zaman temperaturun artmasi ilo artir vo mayenin
“istilik tutumu” olaraq &lgiiliir. Oz-6ziine diffuziya bu horokot-
lordon yaranan bir haldir va naticads har hansi bir molekulun
mayenin hacmi boyunca nizamsiz sokildo horokot etmasi miisa-
hido edilo bilor. Nagletmo har bir IM-nin {imumi xassalorinin
kritik aspektidir. IM-nin adi halledicilorlo vo ya elektrolitlorlo
miigayisads daha yiiksok 6zliilitys malik olmasi onlarin kimyavi
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Vo ya elektrokimyavi totbiq sahslorindo miihit kimi istifadssine
mohdudiyyat yaradir. Lakin onlarin xtisusi solvatlasma xasse-
larini nozars alindigda bu mohdudiyyst sadaco temperaturun art-
mast ilo gismon do olsa aradan galdirila bilor. IM-nin 3 asas nog-
letmo xassasi malumdur: 6zliliik, kegiricilik vo diffuziya. Genis
sokilda istifado olunan IM-lar {iciin tipik 6zliiliik va ion kegirici-
liyi barado moalumatlar 3.1 vo 3.2 cadvallords timumilosdirilmis

sokildo verilmisdir [44].
Cadval 3.1.
IM-lori iiciin 25°C temperaturda ozliiliik gostaricilori (mPa.s)

Aniomaaruonlar [Comim]* | [Camim]* | [Cemim]* | [Campyr]*
[N(SOF)] 25 33 - -
[INTE] 28 51 68 77
[N(SO2CzFs)2] 61 77 - -
A[BE.] 43 220 310 (20 C) -
[PFe] - 450 590 -
[efap] 61 100 (20 C) 88 290
[SCNT 22 52 - 110
[N(CN)I 21 32 - 35
[C(CN)3] 18 33 (20 °C) - 21 (20 °C)
[B(CN)4] 19 40 50 -

Cadval 3.2.

ion mayelarinin 25°C temperaturda ion Kegiriciliyi (mS/sm).

Kationlar

Anionlar [Czmim]* [Csmim]* [Campyr]*
[N(SO2F2)T 15 - -
[NTf,] 9,2 4,0 2,8
[N (SOZCZFs)z]- 3,4 - -
A[BF4] 14 - -
[PFe] 5,2 - -
[efap] 4,4 (20°C) 2,3 0,9
[SCN] 22 - -
[N(CN)2] 27 (20 °C) - 13
[C(CN)3] 18 (20 °C) - -
[B(CN)4] 16 4 -
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Bir gayda olaraq ionlar na godar iri hacmli vo yiiksak kiitlo-
ya malik olarsa hissaciklor bir o godar az harakatli olur. Bels ki,
nisbatan iri hacmli ionlar vahid hacm tizro nisbaton az diffuziya
olunur, daha uzun alkil zancirlari olan ionlar iss diffuziyani ¢o-
tinlosdirir.

Kiitlo vo 6l¢ii baximindan ¢ox oxsar olan [Campyr]® vo
[Csmim]* ionlarinin miigayisasi [Camim]™ ionunun otrafindak:
kationlarla Kulon garsiligh tasiri zaiflodorok halga otrafinda yiik
delokallagsmasini niimayis etdirdiyini gostorir. [Campyr]*-in han-
dasi qurulusu alkil gruplar: ils shato olunmus azotun yiikiiniin
ekranlasma doracasini tomin edir, lakin bu tosir elektrik kegirici-
liyinin artmas1 vo 6zliiliiylin azaldilmasinda, imidazolium halga-
sindaki yiikiin delokallasmasi qadar shamiyyatli deyil. [Comim]*
hom asagi ozlilik haom do asagi elektrik kegiriciliyini tomin
edon aparici kationlardan biri hesab olunur. [Comim]*-in xiisusi
nagletma xiisusiyyatlori ilo bagli miisahidalor C> metin grupu-
nun hidrogeninin metil grupu ilo avoz edilmasi zamani1 6zliilii-
yiin kaskin sokilds yiiksoldiyini gostorir.

3.8. Ton mayelarinin elektrokimyavi xassalari

fon mayelorinin batareyalarda, superkondensatorlarda, ya-
nacag Vo giinas elementlarinds, elektrokimyavi istehsalda va s.
sahalords totbiq tapmasi onlarin elektrokimyavi xassolari ilo
baglidir. Elektrokimyavi xassolor dedikds asason elektrokimyavi
stabillik vo nisboton yiiksok ion kegiriciliyi nozords tutulur. Ion
mayelorinin elektrokimyovi stabilliyi adoton tsiklik voltamper-
metriya tsulu ilo toyin olunur. Termodinamiki noqteyi nozordon
burada ion mayesinin oksidlosdirici vo reduksiyaedici stabilliyi-
ni mahz kationun vo anionun qurulusu miioyyen edir. fon maye-
lorindo elektron kegidi bas vermodon yaranan potensiallar forgi
kationun reduksiyasi vo ya anionun oksidlogsmasina gotirib ¢ixar-
dir. Bu reaksiyalarin kinetikasi va belaliklo ion mayelarinin tot-
bigi zaman1 bas veran proseslor elektrod sathinin tabisti vo mor-
fologiyasindan, ion maye sothinds garsiligli tasirin giiciindon, bu
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sath layinin qurulusundan, temperaturdan, ion mayesinin 6zlili-
yiindan va Kegiriciliyindon asilidir.

fon mayesinin elektrod sathinds yerlosmosi “ikigat elektrik
tobagosi” ilo miiayyan olunur ki, bu da elektrod sathindon uzag-
lagdigca potensialin neca azaldigini tasvir edir va ikigat tobagali
kondensatorun is prinsipinin asasinda mehz bu fenomen dayanir.
fon mayesinin qurulusunun elektrod sothinds todgigi (sathin po-
tensialindan asili olaraq neco dayismasi) son daraca miirokkab-
dir. Bels bir analiz “in situ” aparilsa daha dolgun natica aldo edi-
lor. Bununla yanasi, atom-qiivve mikroskopiya tisulu Kimi “ex
situ” yanasma ilo hoyata kegirilon tacriibslordan istifado etdikdo
ion mayelarinin miixtalif bark sathlords (yiiklii vo yiiksiiz) yer-
lasmoasini oks etdiran tasvirlordon kifayst godar molumat almaq
olar [17,45].

3.9. Ton mayelorinin sathi garginliyi vo
triboloji xassalari

Biitiin mayelor, o ciimlodon ion mayelari tigiin sathi garginlik
(y) miihiim xasso hesab edilir vo 30-50 mNm™ intervalinda dayisir
(cadval 3.3) [46]. Bu diapazonun na daracads perspektiv shomiy-
yato malik oldugunu tosovviir etmok iigiin suyun sothi gorginlik
gostaricisinin ~72 mNm™, etil spirtinin ¥ = 22 mNm™?, toluolun
isay =28 mN m*oldugunu geyd etmok kifayatdir.

Cadval 3.3.
fon mayelarinin 20°C-da sathi garginliklari (y) (mN m™)
ationlar [BF4] [PFe]- [NTf2] [CFsSOs]
Anionlar
[Comim]* 54,6 - 36,6 40,7
[Csmim]* 44,8 44,1 33,6 35,5
[Cemim]* 38,5 39,0 31.8 32,6
[Cemim]* 34,1 35,2 31,9 -
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Molekulyar mayelords oldugu kimi uzun alkil zoncirlori vo
[CF3SOs3] kimi hidrofob gruplari olan ion mayelari asagi sathi
garginliklo xarakterizo olunurlar. Bununla yanasi, ion mayelarin-
do moveud olan va ¢ox asagi buxar tozyiqine sabab olan giiclii
Kulon qiivvalori hidrogen rabitslorinin iistiinliik togkil etdiyi su-
yun maye hali ilo miiqayisads boyiik sothi gorginlik yaratmir. Sat-
hi garginliyin praktiki tozahiirlorindon biri mayenin bork soths va
ya basqa bir mayenin sathinos yayilmasi, “islatma” prosesidir [47].
Bu ¢ox vaxt Young tonliyinds gostorildiyi kimi maye damlasinin
sothlo tomasda oldugu tamas bucagi — 6 ils ifads olunur:

COS@zySV_ySL

Vv
Burada SV- bork, buxar; SL-bork, maye vo LV-maye, buxar
sistemlarini ifads edir.

Sathi gorginlik giymatlorinin diapazonu nozars alinmagla
(cadval 3.3) IM iiciin bir sira xarakterik islatma gaydalar1 gozla-
nilo bilor. Bu iso IM-nin elektrokimyada (elektrod sathlorinin is-
lanmasinda), xromatografiyada (siitun materiallarinin islanma-
sinda), miixtalif név dastyict membranlarda va sath ortiiklorinds
totbiqi tigtin praktiki shomiyyato malikdir [48].

Tribologiya—bir-birina nozaran harokat edon sothlor hagqin-
da elmdir. Bura siirtinmo, yaglama va aginma kimi praktiki ce-
hotdon ohomiyyat kosb edon proseslor daxildir. Nogliyyatda siir-
tiinmonin enerji xarclori oldugca boyiikdir vo ikinci daracali to-
sir adaton komponentlorin asinmasidir. Asinmani artirmadan
stirtiinma enerjisi itkilorini azalda bilocok tokmillogdirilmis ma-
teriallarm axtaris1 davam etmokdoadir. IM-nin triboloji xiisusiy-
yatlori genis sokilds tadqig edilmis, Somers va digarlari tarafin-
don bu mévzuda icmal mogals dorc edilmisdir [49].

IM-do daxili 6zliiliik xassalorinin kimyavi va termiki stabil-
liklo alagolondirilmasi, miixtalif totbig sahalorinds onlarin siirtkii
yaglar kimi totbigina maraq yaratmisdir. iki bark sathi bir-birina
dogru italayan Kigik yiiklards siirtkiiniin rolu, sadacas olaraq sath-
lori bir-birinden ayirmaq ii¢iin bir axici sothi tomin etmokdir.
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Bels ki, ion maye ionlariin bu va ya digar sath torafindon spesi-
fik udulmasi sathi qoruyan yarimstatik bir soth o6rtiiyiiniin yaran-
masina komok edoa bilor. Bu effektlor tamamils fiziki monsalidir.

Cox vaxt asir1 (ekstremal) tozyiq rejimi kimi adlandirilan
daha yiiksak yiiklonmado tozyiq sortlori, yerli temperatur vo me-
talin-metalla tomas1 kimyavi proseslora sabob olur. Bu kimyavi
proseslora siirtkii yaginin keyfiyyatinin pislosmasi vo ya siirtkii
materiali ilo metal soth arasinda gedon proseslor aiddir. Bu pro-
seslorin sothdo amalo gatirdiyi bork ortiik novbati asinmanin va
reaksiyalarin qarsisini ala bilor. Bu sababdon bels goruyucu tri-
bioortiiklor siirtkii yaginin mithiim xassasi sayilir. Bu proseslor
Shah vo digarloari torafindan genis sokilds todqiq edilmisdir [50].
Mosalon, ortoborat torkibli IM-lorin standart siirtkii yaglar: ilo
miigayisada polad podsipnikin aliiminium sath iizorinds yiiksok
slirtinma xiisusiyyatlorini tomin etdiyi gostorilmis vo bu aliimi-
nium sathda bark vo méhkam aliiminium arintisindan ibarat soth
oOrtliytiniin meydana galmasi ilo izah edilmisdir.

Atkin vo digorlori qizil sath {izorinda siirtiinmays nozarati
IM-nin yiiklonmis tobistina osaslanarag tamin olundugunu gos-
tormislor. Belos ki, qizil sothin yiiklonmasi sathds ionlarin udul-
masina nazarat etmays imkan vermokla sathin triboloji xiisusiy-
yotlorini tonzimloyir [51]. Bu xiisusiyyatlor IM-nin standart siirt-
kii yaglarinda gatqi1 kimi istifadasine (1-10 mol%-a godar) maraq
dogurur. Yiiksok keyfiyyatli siirtkii yaglar1 bazarmin genislon-
masi ilo alagodar bu tisul golocakda yaqin ki, an perspektiv {isul-
lardan biri hesab olunacag.

Bununla yanas: baza yagida IM komponentinin talob olu-
nan hollolma saviyyasina nail olmaq yaglarin yiiksok hidrofob
tobioti baximindan va onlarin ¢ox genis temperatur diapazonun-
da istifadesi zamani hallolmanin saxlanmasi tolob olundugu
tictin kifayat godor ¢otindir. Somers va basqgalar: bu ciir qatqila-
rin potensial imkanlarin1 gostoron kifayst godor “yagli” vo
[Pes614]" kationuna malik bozi yeni IM-lori togdim etmislor
[52].
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FOSIL IV

ION MAYELORININ TORKIBINDOKI
IONLARIN QURULUSLARININ, QARSILIQLI
ION OLAQOLORININ VO DIGOR AMILLORIN
ONLARIN ORiMO TEMPERATURUNA TOSIRI

Bu bslma IM-nin arimo temperaturuna ionlarin qurulusunun
vo timumilikds arims temperaturunun termodinamiki mansayino
tosir edon ionlar arasindaki qarsiliqlt slagelorin arasdirilmast sa-
hasinds aparilmis todgiqatlara hasr olunmusdur.

Qeyd edildiyi kimi ion mayelari sahasinds genis tadgigatlar
xloraliiminat tipli IM-lor ilo baslamis vo bu ¢oxsayl todgigatla-
rin oksar hissasi yeni elektrolitlorin hazirlanmasina yonaldilmis-
dir. Xloraliiminat tipli IM duzlarda iizvi kation, tarazliqda olan
ClI" va AICIs-in garisigindan amolo goalon anionlardan toskil
olunmusdur va bu nisbatdon asili olaraq tursulug doyismis olur.
Bu nisbot IM duzun arimo temperaturuna da tosir gostorir. Mo-
solon, [Comim]Cl 82-87°C temperaturda oridiyi halda
[Comim]CI/AICI; 98°C-ys kimi maye halda olur [1].

Havaya vo suya davamli IM-lar malum oldugdan sonra tod-
gigatlar osason asag ozliiliiys, yiiksok elektrik kegiriciliyino, ge-
nis elektrokimyavi pancarays malik vo hidrolizo gars1 davamlh
elektrolitlorin alinmasi iiciin istifads olunan yeni, giiclii yiik de-
lokallagsmasina, hidrogen rabitasinin yaranmasi ehtimalinin az
oldugu va asagi simmetriyaya malik ionlarin tadgigins yonaldil-
misdir. Belo ki, bu xiisusiyyatlor arima temperaturunun (T.r) ton-
zimlonmasindo, ion mayelari sahasinds aparilan todgigatlar ge-
nislondikca kation/anion qurulusu vo IM-nin arimo temperaturu
arasimdaki asililigin miioyyon edilmasinds xiisusi shamiyyato
malikdir. Mosalon, IM-nin ézliiliik gdstaricisini, orimo tempera-
turunu asagi salmaq vo elektrokimyavi stabilliyini yaxsilasdir-
maq magsadils anionun fliorlasdirilmast malumdur [2,3].
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4.1. Qarsihigh ion alagalari va ion mayelarinin arima
temperaturu

fon mayelarini maye halda olan diger birlosmalordan forg-
landiran asas amil onlarda sorbast hissaciklor arasinda olan gar-
siligl tasirin giictidiir. Bu baximdan atom va molekullar arasin-
da moéveud ola bilacok garsiligl alage névlerini qisa da olsa ne-
zordon kegirtmak maraq kasb edir. Qeyd etmok lazimdir ki, IM-
larinds bu slagalarin hamisi eyni zamanda miisahids edilo bilar.
Yalniz atomlardan ibarst olan sads bir mayeds, masalon maye
arqonda, caziba qiivvalori ¢ox zoifdir vo qisa miiddatlidir. Ay-
ri-ayr1 atomlar, har atomun otrafinda elektron sixligi sobabin-
don miisahido olunan ani dipollardan gaynaglanan Van-der-
Vaals qiivvalarinin tasiri ilo bir-birini cozb edir vo bu qiivvalor
gonsu atomlardaki uygun qiivvalorin tasirini giiclondirmaya
meyillidirlor.

Maye halda cazibs qilivvasi molekullar: bir araya gatirss do
molekullar arasinda italoma qiivvasi do méveud olur. Bu italoma
qiivvasinin oldugca “sort” olmasi naticasinds sistemds atomlar
bilyard toplar1 kimi ani olaraq toqqusaraq bir-birindon uzaglasir.
Noticada Kigik termiki tosir naticosindos, yani asagi temperatur-
larda maye ¢ox asanligla buxarlanir [4].

fonlar arasinda garsiliglt tesir yalmz gaynama temperaturu-
na tasir etmir, bu hom do miimkiin olan minimum enerji movge-
lorino nail olmagq tigiin ionlar1 fazada hondasi cohatdon on somo-
rali gablasmaya, basqa sozlo, nizaml kristal qurulusa sovq edir.
Buna maragli niimuna kimi KCI duzunu gostormak olar. Bels ki,
hor iki atom Ar ilo izoelektron olduguna va dlgiilori do bir 0 go-
dor farglonmadiyina goro KCI maye voziyyotdo demok olar ki,
Ar Kimi goriiniir. Lakin Ar ti¢iin oarima temperaturu monfi 189°C
oldugu halda, KClI tgtin 770 Ce-dir [4]. Belaliklo, bels naticays
galmak olar ki, ion mayelari ¢ox giiclii qarsiligh tasirlor natico-
sindo yiiksok arimo temperaturlarina malik ola bilor. Lakin, otaq
temperaturunda maye halda olan, etilammoniumnitrat ion maye-

101



si kimi sadas tizvi duzlar, garsiliqh tasirlori zsiflodon vo bels duz-
larin arimo temperaturunu asagi salan bazi tosirloro malikdir[4]:

— lon ol¢iisiiniin tasiri: Etilammoniumnitratda har iki ion
molekulyar iondur. Bu sababdon miizakirs edilon sado K* vo CI-
ionlarindan daha boyiikdiir. Bu, elektrostatik garsiligl tosirlori
zaiflotmokls vo arimo temperaturunu azaltmagla minimum enerji
movqelarini daha boyiik araliq masafolora yonoldir. Masalan,
KCl tigiin Tor =770°C oldugu halda, [EtNH3]CI ti¢iin 115°C-dir.

— Yiikiin delokallasmasmin tasiri: Nitrat ionunda monfi
yiik biitiin oksigen atomlar: arasinda gismon paylanir. Bu ionlar
arasinda garsiligli tasiri daha ¢ox zsifladir vo arimos temperaturu-
nu azaldir. Bunu [EtNH3]Cl-in arimo temperaturunun (115°C)
[EtNH3][NOz]-1n arimo temperaturu ilo (13°C) miiqayisasindon
aydin gérmok olar.

Asag1 orima temperaturu alds etmok {igiin, duzun maye hali-
nin oksino olaraq kristallik halindan daha ¢ox asili olan digor
mithiim tosir ion assimetriyasidir. (burada assimetriya termini
sistemda simmetriyanin olmadigini genis sokilda tosvir etmok
ligiin istifads edilir).[EtNH3]* ionu asagi simmetriyaya malik bii-
kiilmiis formali molekul oldugundan onu an samoarali kristal qu-
rulusa belo gablagdirmaq ¢atindir. Bu arima ndqtasinin ham ma-
ye haom do bark fazanin 6zalliklorini oks etdiron termodinamiki
bir noqto oldugunu xatirladir [4].

4.2. Ton mayelarinda arimes temperaturunun
termodinamikasi

Termodinamiki baximdan arima prosesi maye halin sorbost
enerjisi kristal halin sarbast enerjisino barabor oldugda bas verir.
Bu enerjinin temperaturdan asili olaraq doyismosi sokil 4.1-do
gostorildiyi kimidir.
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Sarbast Maye

enerji

Bark

Tempratur Tar

Sakil 4.1. Bark va maye hal ii¢iin sarbast enerjinin
temperaturdan asilihg:

Sokildon goriindityii kimi stabil faza istonilon temperaturda
minimum ayri ilo gostarilmisdir. Sorbast enerji (G) no godoar ki-
¢ik vo hatda monfi gostorici olarsa, faza da bir o godar stabil
olar. Iki xattin kesisdiyi ndqto vo ya iki fazanin bir arada mév-
cud ola bilacayi (bir-biri ilo tarazligda ola bilacayi) noqto arima
temperaturunu (T.r) gostorir. Bu temperaturdan asagi tempera-
turda kristallik fazanin amolo golmasi hesabina timumi sorbast
enerjini azaltmaq olar. Lakin, ifrat soyudulmus (metastabil) ma-
ye fazanin kristallik 6zok amoloagatirmasi ¢atin oldugundan uzun
middoat Kkristal fazanin omala golmasi miisahids edilmir. Qeyd
etmok lazimdir ki, bu xatlorin trayektoriyasi miixtalif torkiblor
vo forgli ion mayelori Giglin dayisir. Boark halin enerjisi moleku-
lun elekron enerjisi xaricindo, gofas enerjisindan olava, titroyis
enerjisi daxil olmagla digar kamiyystlordon do asilidir. Bunu no-
zora almagla orimo zamani termodinamiki kamiyyatlorin doyis-
moasinin necs bas verdiyini bels ifads etmak olar:

AEgr+PAV9r'T9rASQr:O Vaya Tgr:(AEgr+PAV9r)/ASgr

Burada, P-xarici tazyiq, S, V, E isa har bir faza ii¢iin entro-
piya, hacm va enerjini gostarir.

Bu komiyyatlordon on ¢ox moalum olan1 sistem bork haldan
maye hala kegorkon hocm genislonmasini ifado edon gostarici
AV -dir. Stabil garsiligh tosir enerjilorinin monfi oldugu goabul
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edildiyi halda, AE-entalpiya enerjisi no godor manfi olarsa, garsi-
liglt tasirlar bir o gadar giiclii olur. Oksor hallarda AE.r gostaricisi
miisbatdir, yani garsiligh tosirlor maye fazada daha zaif olur.
Ciinki AV -miisbatdir vo bu ionlarin biri-birindan ayri harokat et-
diyini vo daha zoif qarsiligh tasirds oldugunu miisyyan edir. Belo-
liklo, verilmis tonlikds ilk iki sort arima noqtasine miisbat tasir
edir. Naticado quzdirilma zamani arima prosesi, TAS,r gostaricisi
yalniz digar gostaricilara barabar oldugu toqdirds bas verir [4].

Molekulyar quruluslarin bu sartlori neco miioyyan etdiyini
basa diismok tiglin daha dorin arasdirmalara ehtiyac var. Bu
magsadlo AS.r gostaricisinin neca toskil olunduguna daha otrafl:
baxmagq olar. Bu gismon kristallik vaziyyatds, mohdud sarbastlik
daracalari ils, yani firlanma va yerdayismas ilo bagli olmagla ya-
nast “konformasion sarbastlik”-don ds asili olur. Basqa s6zlo de-
sok kristal fazada ionlar sisteminin elementar xanalar iizro yalniz
bir vo ya bir nega yerlosmo imkani oldugu halda, maye fazada
ionlar1 biitiin hocmds yerlosdirmoak imkanlar1 sonsuzdur. Ele-
mentar xanalarda unikal yerlogmis ion na godar ¢ox olarsa (bir
gayda olaraq bu ionlarin nisboton asagi simmetriyasinin naticasi-
dir vo buna miivafiq olaraq onlar1 sads kristallik gofasa gablas-
dirmagq ¢atindir), kristallik halda bir o goadar asagi entropiyaya vo
bir 0 godor yiiksok arimoa temperaturuna malik olur. Belalikla
ASur-nin yiiksok giymoti asagi arima temperaturunu oks etdirir.
Bu, arima prosesinin xiisusilo kristallik fazada molekulyar quru-
lusdan daha giiclii sokilds asili olmasini gostarir. Tor gostaricisi
arima zamani yaranan maye hal ilo miiqayisodo, kristal fazada
hondasi vo garsiligl tasirlori tonzimloyan amillarin nozaragarpa-
caq dorocads tasirini oks etdirir [4].

Beloliklo, IM duzunun orimo temperaturu molekullararasi
qiivvalor, molekulyar simmetriya va eyni zamanda konfriqurasi-
yanin sarbastlik va firlanma doracasi kimi ti¢ vacib amildon asi-
lidir. Bu sobabdon asagi orimo temperaturlu ion mayelori hazir-
lanarkan, bir sira qurulus xisusiyyatlori nozors alinmahidir [4]:

—daha iri hacmli va genis mosafods yerlosmis ionlar hesabi-

na gofas enerjisinin azalmast;
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—lokallagdirilmis yiik sixliginin azalmasi hesabina, daha
dogrusu daha ¢ox diffuziya olunmus ytiklii ionlardan istifa-
do etmoakla gofas enerjisinin azaldilmast;

—hidrogen rabitalorinin zaiflomasi;

—kristallasmaya mane olan ion simmetriyasinin azalmasi;

—konformasiya sarbastliyinin artmas:.

Nohayat, kristallik bark maddonin goafas enerjisi fozada son-
suz doaroacada bir-birindon uzaq yerlosmis ionlardan kristalin
amologalms enerjisini ifads edir vo bu gostorici adaton moanfi
olur. Bu iso reaksiyanin ekzotermik olduguna doslalot edir. Belo-
liklo, gofas enerjisinin azalmasi daha monfi giymatlora sabsb
olur ki, bu da 6z névbasinda bark halin energetik cahotdan nis-
boton az stabil olduguna dslalot edir [4].

4.3. Ton mayelarinin arims temperaturlarinin
prognozlasdirilmasi

fon mayelorinin arimo temperaturu onlarin totbiq sahosini
miioyyan edan an vacib parametr hesab olunur. Bu noqteyi no-
zordoan, kation vo anionun qurulusunun nazardon Kkegirilmasi vo
forgli qurulus xiisusiyyatlorini, garsiligh tasirlori nozars almagla
bu parametrin miioyyon edilmasi praktiki shomiyyat kosb edir.
Belo ehtimallarin diiriistlityii todgigateilart ¢oxsayl miimkiin IM
sirasindan an perspektivli olanlara yonlondirarak yeni sinif ion
mayelorinin sintezi tigiin tolob olunan zamani azaldir. Bununla
yanasi ilkin miizakiralordon aydin olur ki To-yo miixtolif amillor
kompleksi tosir edir vo miixtalif sinif ion mayelorina xas xiisu-
siyyatlori ehtimal etmok faktiki olaraq fordi yanagma tolob edir
[5,6]. Bundan slavs bir ¢ox ion mayelarinin kristallasmamasi,
torkibinds garisiglarin olmasi vo ya Tor gostaricilorinin uygun ol-
mayan 6l¢ma tisullart ilo tayin edilorok tohrif edilmosi miioyyan
problemlor yaradir.

Aparilmis nozori hesablamalarin boyiik hissasi, toyin edil-
mis Tor-nin “deskriptorlarla” korrelyasiya etmok cohdins osasla-
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nir ki, bu da 6z ndvbasinds ion mayelarinin quruluslarindan asili
olan xarakterik xiisusiyystdir. Bu deskriptorlar handosi, elekt-
ron, termodinamiki va s. ola bilor. Miixtoalif tisullarla toyin edil-
mis Tor Vo segilmis har hansi parametr arasinda korrelyasiyadan
istifads etmoklo yeni duzlar {igiin nazari olaraq arimo temperatu-
runu prognozlasdirmaq olar. Bu yanasma ion maye torkiblords
qurulus-xassa alagosi, alkil zoncirinin uzunlugunun kegid tempe-
raturuna toesirinin miioyyanlosdirilmasinds miihiim ohomiyyat
kasb edir [7]. Bununla yanasi bu iisul arims temperaturunu kor-
relyasiya edon dogiq deskriptorlarin miisyyoan edilmosindan va
verilanlarin na doracads etibarli olmasindan asilidir.

Torkibdo kation vo anion dayisikliyi ilo IM-nin T kimi
gostaricisinin korrelyasiyasi tgiin istifads edilo bilon siini ney-
ron gobokalori kimi miixtolif riyazi tisullar mévcuddur [6,8].
Molekulyar qurulus asash “qrup tasiri tisulu” ion mayelaring to-
sir edon biitiin amillari nozars almagla T.r-nin hesablanmasinda
istifado olunur. Bu yanasma miixtalif ion mayelorinin T-nin
orta hesabla 7% xota ilo hesablanmasina imkan verir [9].

Qeyd edildiyi kimi termodinamiki gostoricilori, ASy Vo
AHqr-i dogiq hesablamaq miimkiin oldugu halda arimo tempera-
turunun yalniz prognozlasdiriimasi miimkiin olur [10].

Ter:Ang/ASQr

Belo todgigatlar, alkil zoncirinin uzunlugunun arimo tempe-
raturu, arintinin entalpiya vo entropiyasi ilo necs slagoli ola bilo-
cayini do gostorir [11]. Belo ki, C2 vo C4 Kimi qisa alkil zancirls-
rinin, arintinin entropiya gostoriciloring tasiri tstiinliik togkil edir
Vo Tor azalir. Halbuki (C10,C12,C14) Kimi nisbaton uzun alkil zon-
cirlarinda arimonin entalpiya tendensiyas: Van-Der-Vaals garsi-
light tasirinin artmasi ilo Ty-nin yiiksaldiyini gosterir. Riyazi
modellosmas ion ciitiiniin olago enerjisi ilo dispersiya qiivvoalori
Vo Tor arasinda garsiliglt asililigin oldugunu gostormisdir [12].
Bu asililig, entalpiya doayisikliyinin arima prosesinds entropiya
dayisikliyina olan nisbatino analoji olmasi ils izah edils bilor.
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4.4, lon 6l¢iisiiniin va Kristal qablasdirmanin
ion mayelarinin arima temperaturuna tasiri.
Madelunqg sabitinin giymatlandirilmasi

Aparilmis tadgigatlar gofos enerjisinin miixtalif quruluslu
ion mayelarinin Ty-na tasir edon asas amil oldugu gostormisdir.
Umumi gofos enerjisi uzunmiiddotli (Ey) vo qisamiiddatli (Eg)
elektrostatik garsiligli tasir enerjilorinin comindan ibaratdir. Qo-
fosin timiimi caziba tasiri ion mayesinin maye fazasinda da mii-
ayyan daracada méveuddur. Lakin ionlarin tosadiifi istilik haro-
Kotlori vo orientasiyasinin yaratdigi hacm genislonmasi arima
prosesinds uzunmiddatli gofas enerjisinda bir godor doyisiklik
yaradir. Kristal quruluslarda iso gofas enerjisini togkil edon qisa-
middatli garsiligli tasirlori miiayyanlagdirmok nisbaton sadadir.

Uzvi duzlarda bu qisamiiddatli garsiligh tasirlors n-n—hidro-
gen rabitasi vo Van-der-Vaals garsiligl tosir qiivvalori (dispersi-
ya/London qiivvalori daxil olmagla) daxildir. Bu qgarsiligl tasir-
lor sado geyri-iizvi duzlarla miigayisado iri hacmli iizvi kationla-
ra malik ion mayelarinin arimo temperaturlar: barads daha otrafli
molumat verir. Asagi orimo temperaturuna malik duzlarin bir
cox kristallografik todgiqgatlari, qisamiiddotli tosirlorin keyfiy-
yatco aragdirilmasina yonaldilmisdir vo bu miixtalif funksional
gruplarin ion qarsilhigl tasirlords rolunu miiayyanlasdirmays im-
kan verir.

Elektrostatik garsiligli tasirdo olan @imumi enerjini oldo et-
mok tiglin har bir ion ciitii arasindaki movcud elektrostatik gar-
siligl tosir enerjilorinin hamisi nozors alinmalidir (sokil 4.2).

Malumdur ki, iki ion arasinda qarsiligl tasirin elektrostatik
qiivva gostaricisi Kulon ganunu ils miiayyan olunur:

Fe=Ke-q1-02/r?
Burada, ke-Kulon sabiti, g1 vo g2 miivafiq olaraq IM-ni toskil
edon kation va anionun yiiki, r-ise yiiklor arasindaki moasafani
gostorir. Tonlikdon goriindiiyti kimi ionlar arasinda masafanin
artmasi ilo bu ionlar arasmdaki garsiliqli tesir 1/r? funksiyasi ki-
mi azalir.
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Sokil 4.2. Tonlardan ibarat coxlugda kation va anion arasinda cazibs va
italama qiivvalari arasindaki kombinasiya

Kulon qiivvasi hom cazibs qiivvasine (oks yiiklii ionlar arasin-
da), hom da italomo qiivvasina (eyni yiiklii ionlar arasinda) ma-
lik oldugundan, bunlarin comi, miisbot vo monfi parametrlorin
miirokkob kombinasiyasidir.

Bozi sads kristal quruluslar tigiin bu gostorici analitik yolla,
digorlori ti¢giin odadi tsullardan istifado etmoklo miisyyon edilo
bilor. Hor bir halda timumi enerji bir ion ciitii arasindaki qarsi-
liglt enerjidon M faktoru nazars alinmagla bir godor yiiksakdir.
Beloliklo timumi elektrostatik enerji asagidaki tonliklo ifado edi-
Io bilor:

Eu=M-(kation-Qanion/47€00min
Burada, dmin — on yaxin oks iona godor olan masafa, g-ionun
yikil, € — kegiricilik, M — iso Madelunq sabitidir [13]. Adoaton
M bir yiiklii ionlara malik olan duzlar i¢iin 1-2 intervalinda
doyisir. Qeyd edok ki, anionun yiikii (q) manfi oldugundan Ey
gostaricisi do manfi olur.

Riyazi olaraq bu tonlik ionlar arasindaki mosafo daha ¢ox
oldugu halda iri hacmli ionlarda Ey-nun nazari olaraq daha asag:
gostorici ilo xarakterizo olundugunu gostorir vo buna miivafiq
olaraq ion mayesi nisbaton asagi To-yo malik olmalidir. Maso-
lon, NaCl duzunda kation vo anion arasmndaki orta mosafo
2.81A° (Tar=803°C), [Comim]Cl duzunda isa (Tor=82-87°C),
xlorla an yaxin karbon atomuna gadar olan orta mosafs 3.55°A-
dir [14,15].
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Bununla yanas1 elektrostatik enerjinin tonliyinda shamiyyat
kosb edon olava bir amil do var. Belo ki, adoton molekulyar
ionlarin 6lgiisti artdigca ionlar arasindaki Van-der-Vaals qiivve-
lori do artir, bu da Tor-nin yiiksalmasina sabob olur. Van-der-Va-
als qiivvalori kateqoriyasina ani doyison dalgalarin dipollarinin
movcudlugundan yaranan dispersiya qiivvalari do daxildir va bu
zoif, molekullararas1 qarsiliglt tasir, r vo ionlarm hocmi bdyii-
diikco artir. Bu sabobdan, butil vo ya daha uzun alkil zancirli
fragmentlorin effektiv gablasdiriimas: kristallik fazada kifayst
gadar giiclii qarsilight tosir yaratdigindan bels torkiblords qisa
miiddatli Van-der-Vaals qiivvalori xiisusi shomiyyat kasb edir.

Bels torkiblorin arimasi naticasinds alinan mayeds tosadiifi
horokatlor sayasindsa qarsiligli alagalorin ¢ox hissasi itirilmis
olur va bu AEq-Yya miisbat tosir gostorir. Bunun 6lgii vo forma-
nin elektrostatik komponents oks tosiri ilo kombinasiyasi, bir
cox ion mayelarinds alkil zancirinin uzunlugunun oksins olaraq
minimum T verir. Masalon, alkilmetilimidazoliumun [BF4],
[PFe]” vo CI™ duzlar tigiin bu tendensiya molumdur. Alkil zanci-
rinin metil fragmentina nisboton uzun olmas: kationlarin sim-
metriyasinin az olmasi vo yiiksok sorbastlik doracasi ilo naticalo-
nir. Bu arimonin AS-ni artirir vo buna miivafiq olaraq T.r daha
da azalir. Minimum gostorici kationda butil fragmenti oldugu
halda alds edilir vo belo ion mayelori ¢ox vaxt siisavari halda
olur, yani kristallik fazan1 daha asanligla amala gotirmok maqso-
dilo soyudulma zamani ifrat 6zliilitys malik olur. Lakin, bununla
yanasi siisolosma temperaturu asagi olur. Uzun alkil zoncirlori-
nin Tor-yo tosiri desil vo daha uzun zoncirlords aydin miisahido
olunur. Saxalonmis zancirlards slava faza tasirlori mévcud oldu-
gu ticilin alkil grupunun 6l¢iisiiniin tasiri nisbaton miirokkab olur.

AlKil zancirlorinin tasirini nazardon kegirarkon, xiisusilo
kation va anionunda uzun alkil avazedicilori olan bazi ion ma-
yelorinin maye kristallar omalo goatirmoklo forglondiyini geyd
etmok lazimdir. Bu kegid temperaturu ya Ts-nu va ya To-nu
oks etdirir [16].
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Elektrostatik noqteyi nazardon gofas enerjisinin giymaotlon-
dirilmasi uzun middot riyaziyyatcilart narahat edon hondasi
problemdir. Bunu nazars alaraq ion gablasdirilmasinin madds-
nin arima temperaturuna tasirini basa diismok ti¢lin bu movzu-
nun atrafli nazardon kegirilmasina ehtiyac duyulur. Markazi ion
Vo onun gonsu sferast nazardon kegirilorsa, on yaximnda olan ilk
konar sfera ilo garsiligl tasir nisbaton ¢ox maraq kosb edacokdir.
Bu sfera moarkoazi ionla eyni isarays malik oldugundan va italo-
mo tasiri gostordiyindon novbati sfera torafindon onun bir hissasi
aradan galdirilir va natico elektrostatik enerjinin tonliyino daxil
edilmis, bir hissasi tam elektrostatik enerjini ion ciitiiniin enerjisi
ilo alagalondiran Madelung sabiti ilo (M) ifads olunur. Basga
sozlo, kristal gofasin enerjisi sado ion ciitiinun enerjisindan bir
nego dofo cox olur. Madelunq sabitinin giymati 1-don bdyiik ol-
madig toqdirds Kristal ion ciitlorine ayrilardi. Buna asaslanaraq
M-5 ionlarin gofas stabilliyinin tocrid olunmus ion ciitii ilo mi-
gayisa olgiisti kimi baxila bilor. M-in giymati artdigca kristalin
stabilliyi artir. Madelunq sabiti hondosi parametr oldugundan
hondasi qurulusdan va elementar xananin simmetriyasindan, ys-
ni ionlarin kimyavi tabistindon deyil, bork halda ionlarin bir-bi-
rina nozoron neca yerlosmosindon asilidir. IM duz molekulunun
monokristali rentgen siialarmin difraksiyasi vasitasilo miivof-
fagiyyatlo analiz olundugu halda, prinsipco monbs olaraq bir ion
segcmoak, daha sonra monbodon artan mosafalordo yerlogmis
ionlarla biitin mimkiin elektrostatik garsiligli tosirlori comlo-
moklo Madelung sabitini hesablamaq olar.

Madelung sabitinin giymoti bir yiiklii ionlara malik duzlar
ticiin 1.2-2.0. intervalinda doyisir vo homin ionla timumi elektro-
statik garsiligl tosirlori tamin edon Madelung seriyasini yaradir
[13]. Iri hacmli v biri-birindon uzagq masafodo yerloson ionlara
malik {izvi duzlar ii¢iin ion ciitlorinin enerji alagasinin azalmasi
naticasindo Ey gostoricisi asagi ola bilor. Madelung sabitinin
giymati iso kristallik gofosin tobistino géro dayisir vo naticoads
asag1 simmetriyali iri hacmli ionlar Ey-nun daha asagi qiymatlo-
rina malik olur.
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fonlarin qablagdiriimasi, polimorfizm vo yiik delokallasma-
siin imumi elektrostatik enerjiya vo Ty ilo korrelyasiyasina ne-
Co tosir etmasini todqiq etmokls bir sira duzlar ti¢iin Madelung
sabiti miioyyanlosdirilmisdir [13]. Masalon alkil zancirinin
uzunlugunun artmasinin kationa tasiri Madelunq sabiti ilo oks
olunur. Belo ki, arimo temperaturu 132°C olan [Cimpyr][NTf,]
ion mayesi ligiin Madelung sabiti 1.358 oldugu halda, arimo
temperaturu monfi 18°C olan [Casmpyr] [NTf2] torkib {igiin
M=1.285-dir. Bu sabobdon daha uzun alkil zoncirlari olan ion
gofasinin stabilliyi kristal qurulusun simmetriyasindan asili ola-
raq nisbaton az olur [13].

fonlarin kristallik qurulusda yerlosmasi bu sabit ii¢iin mii-
hiim faktordur. Masalon, [NMe4][BF4] torkibli ion mayesi, stra-
finda daha ¢ox barabar diiziilmiis ionlar1 olan sads kub sistemin-
do kristallagir. Yiiksok simmetrik gablasdirma noticasinds
M=1.686 olur ki, bu da NaCl-in Madelunq sabitindon (M =
1.748) az farglonir.

4.5. Ton mayeloarinin yiikiiniin delokallasmasi va
ekranlasmasinin arima temperaturuna tasiri

Kationlar vo anionlar arasindaki elektrostatik garsiliglt tosir-
lorin azaldilmasi yalniz onlarin daha boyiik faza qurulusunu alds
etmok vo ya daha asagi simmetrik voziyyato gotirmoklo deyil,
hom do yiik sixliginin daha ¢ox diffuziya gabiliyyatli vo ya foza-
vi olaraq ekranlagsmis yiiko malik ionlardan istifado etmoklo
azaldilmasz ils aldo edils bilar.

Kifayat godor molum [NTf2]™ anionu buna tipik nimunadir
[2]. Burada elektromanfi oksigen vo fliior atomlart monfi yiikii
morkazi azot atomundan uzaglasdirmaga vo otrafdak: kationlarla
garsiligl tesir giiclinii azaltmaga yardim edir. Rezonans stabillos-
mo timiimi yiikii bir ne¢o atom arasinda paylayir vo bu yiikiin de-
lokallagmasini daha da giiclondirir. Bu [NTf2]" vo [dca] anionlart
tizarindaki yiik sixliginin monzarasi sokil 4.3-do gostorilmisdir:
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Disianamid NTf,

(a) (b)

Sakil 4.3. Disianamid va [NTf2]" anionlarimin yiik sixhgi (a);
N-metil-N-butilpirrolidinium kationunda N*-nin faza ekranlasmasi (b).

Sokildo gby vo qurmizi ronglor miivafiq olarag monfi vo
miisbat yiik sixligini tomsil edir. (b) sokli N-metil-N-butilpirroli-
dinium kationunda N*-nin (mavi ilo gostorilmisdir) fozavi ekran-
lasmani gostoron bosluglara malik qurulusunu ifads edir [17].

Goy rongla gostarilmis manfi elektron sixlig1 yalniz moarkazi
azot atomunda deyil, digar anionlarin atomlar1 arasinda da pay-
lanmisdir. Belalikla, torkibinds bu anionlar olan duzlar adaton
asag1 orimo temperaturuna vo axiciliga malik olurlar. iri hacmli
alkil gruplarinin istifadasi ilo miisbat vo ya monfi yiikiin fiziki
olaraq ekranlasdirilmasi, yiiklonmis moarkazlor arasindaki six te-
mas1 da mohdudlasdirir vo bununla da gofas enerjisi azalir. Mo-
solon, asagi arimo temperaturu va 6zliiliiya malik pirrolidinium
kationunun qurulusunu fozavi doldurulma modelindan istifados
etmoklo nozordan kegirdikdo miisbat yiiklonmis azot atomunun
alkil ovozedicilarinin ohatasindo no godor yaxsi ekranlagdig
malum olur.

4.6. ion mayelarinin ion asimmetriyasiin arima
temperaturuna tasiri

Madelung sabiti ilo bagli avvalki miizakirslordon goriindiiyii
kimi, ion mayelarinin orimo temperaturu bu torkibdos ionlarin
bir-biri ilo na daracads six gablasdiriimasindan asilidir. Bu da 6z
novhasinds bu ionlar arasinda garsiligl tasirin giicii vo har hansi
bir faza ¢atinliyi ilo slagalidir. Buna goros, kristallik vo ya tam
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nizamli halin amala galmasins va ya onlarin six slags yaratmala-
rina mane olan ion quruluslart To-ni azalda bilor. Buna nail ol-
manin imumi yollarindan biri iki miixtalif uzunluglu alkil zanci-
ri ilo avazlonmis imidazolium kationlar: kimi assimetrik ionlarin
istifadasidir. Lakin bu ciir duzlarin Ty gostaricilorini miigayise
edarkan, nazards tutmaq lazimdir ki, ion 6l¢iisiiniin boyiik olma-
st da To-ni azaldacaq, yani To-yo eyni zamanda bir nego amilin
tasiri nazars alinmalidir.

Bonhote vo basgalar1 simmetriyanin hidrofob ion mayelori-
no tosiri barado geyd etmiglor ki, [CiCiim][NTf] wva
[C2Coim][NTT2] torkibli duzlar geyri simmetrik kationlu duzlarla
miiqayisads daha yiiksok arima temperaturuna malikdirlor [2].

Simmetriyanin Ty-ya tosirine niimuno kimi [Camim]* vo
[Campyr]” duzlarmin  da miigayisasini  gostormok  olar.
[Campyr]* daha simmetrik oldugu tigiin adaton nishaton yiiksok
arimo temperaturuna malik duzlar amols gotirir [18]. Buna mii-
vafiq olarag, tetraalkilammonium [NTf.] duzlari [N11,11]" vo
[N2222]" kimi simmetrik kationlarla bir gayda olaraq daha yiik-
sok Tar, [Ns,1,1,1]" Kimi nisbaton az simmetrik kationlarla iss yal-
niz Ty (sigolosmo) temperaturu niimayis etdirirlor [19].

Imidazolium siras1 IM-nin kristal quruluslar1 kationda mév-
cud olan asimmetriyanin gablasdirmani msahdudlasdirmasi nati-
casinda Tor-nin asagi diismoasine shamiyyatli dorocads tosir gos-
torir [20]. Diffuziya yiiklorina malik karboran anionlar1 daha Ki-
¢cik Ol¢iili vo yiiksok yiik sixligina malik aniona malik olan duz-
lara nisboaton daha az elektrostatik garsiligli tosir gostorirlor. Be-
lalikla, kationda alkil zancirli avazedicilar fargli oldugu toqdirda
IM-do gablasdirma effekti Tor-ni toyin edan on vacib amil ola bi-
lor. Bu ehtimala miivafiq olaraq forgli kationlara malik kristal
quruluslardan hesablanan molyar hacmlor vo T, arasinda tors
miitonasib tendensiya izlanir. Yoani nisbaton sorbast gablasdiril-
mis kristalin Tor-Si nisbaton asagi olur.

Kristal qurulusun daxilinds kationlarin miisahids edilmis ni-
zamsizligr imidazolium kationlarinin gablagdirma semaraliliyi-
nin zaif olmasinin alava bir slamati kimi geyds alinmisdir [20].
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4.7. Ton mayelarinin kation avazedicilarinin, dikation va
dianionlarmin arima temperaturuna tasiri

Kationda alkil zancirli avazedicilorin uzunlugunun artmasi
T.r-ni miiayyan bir gostoriciya kimi azalda bildiyi toqdirds xotti
alkil zancirlari avazino saxali alkil zancirlorinin olmasi bu ba-
ximdan he¢ bir shamiyyat kasb etmir. Moasalon [Cxmim][PFs]
duzlarinda (burada X dordli karbon alkil svazedicilarini tomsil
edir), T.-nin miiqayisesi — ti¢lii butil>ikili butil>normal butil s1-
rast kimi oldugunu gostorir. Saxalonmis zoncirli kationa malik
IM-nin orimo temperaturu xatti zoncirli ilo miigayisada xeyli
yiksokdir [21].

[PFe] kationuna malik imidazolium osasli IM duzlarin arimo
temperaturlariin miigayisasi bu vaxta godor miizakiro edilmis
bozi asililiglar bir daha tasdigloyir [22]. Masalon 5 vo 6 sayli
ion mayelorinin miiqayisasi, alkil zoncirinin saxalonmoasi ilo T
nin nozaragarpan doaracads artmasini gostarir (sokil 4.4). Digor
IM-nin (10,11,12) miigayisesi do alkil zoncirinin uzunlugu Ca-
don ¢ox oldugu toqdirds To-nin  artdigini gostarir. 2, 3, 5 vo 8
sayli ion maye duzlarinin miigayisasi, bu vaxta goador miizakirs
olunmamis digar bir maragli slamoti, yani Tu-yo imidazolium
halgasinin 2 vaziyyatindo metillosmonin tasirini gostorir. Belo
Ki, To-nin vo ozliililyiin nazoragarpacaq doracads artmasina zid-
diyyatli tosir miisahido edilir. Bu tosir bir sira imidazolium tipli
ion mayelorino xasdir. Molekulda, imidazolium fragmentindo
2 vaziyyatindoki hidrogen atomu nisboton tursu xarakterli oldu-
gundan hidrogen rabitosinin yaranmasinda istirak edo bilor. Bu
amil todqiq edilorok, miisahids olunmusdur Ki, imidazolium hal-
gasinda 4 vo ya 5 voziyyatlori ilo miiqayisads 2 vaziyystinds
metillosma miivafiq ion mayesinds T.-ya daha ¢ox tosir edir.
Umumiyyatlo torkibdo ¢oxsayl hidrogen rabitasinin olmasi Tar-
nin yiiksalmasi, imidazolium halgasinda 2-ci vaziyyatin bloklan-
mast ilo To-nin azalmasi ehtimal edilir. Lakin aparilan tadgigat-
larda bunun oksi miisahido olunmusdur [2]. Bels ki, To-nin art-
masi ti¢iin geyd olunan amillara va hamginin 6zliilitylin miisayi-
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ot olunan artimina entropiya itkisi, ionlarin mohdudlasdirilmis
firlanma harokati vo onlarin assosiyasinda olan dayisikliklor
(masalan, ion ciitiiniin amals galmoasi vo ya aqgreqgasiyasi) daxil-
dir [23-25].

N\/N\ /N\/N\/ /NYN\/

[Cimim] [Comim] [C2dmim]
Tor = 130°C Tor = 65°C Tor =201°C
1 (2) 3)

>=( [\, [~ \.
NYN+ —N A"~ /N\/N\\i

[Catmim] [Camim] [secCamim]
Tor =119°C Tor =10°C Tor =83°C
(4) (®) (6)

[\ — [\
K >\_K(N\/\/ YN

[tertCamim] [Csdmim] [(isoCs)2im]
Tar = 160°C Tor =40°C Tor =135°C
(7) (8) (9)

N N N N N N
/
N TCihy T N\A SCiHas NS TCutae

[Ciomim] [Cizmim] [Ciamim]
Tor=31°C Tor = 60°C Tor=77°C
(10) (11) (12)

Sakil 4.4. [PFe]- anionlu imidazolium asash IM duzlarda kationun
qurulusundan asili olaraq Tor-nin dayismasi
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Imidazolium halgasinda 2 vaziyystindo avezlonmenin rolu
di-imidazolium [NTf.]" tipli ion mayelarindo do miisahids olu-
nur, burada avazlonma To-nin 120°C-doan yiiksak olmast ils nati-
colonir [26]. Tabii ki, kationdak: avazedici yalniz sads alkil zon-
cirlori ilo mohdudlagmir. Xiisusi toyinatli ion mayelarina amin
(-NH2) gruplar: kimi miixtalif funksional gruplarin daxil oldugu
alkil zancirlori niimuna gostarils bilor. Daha gox istifads edilon
yanagmalardan biri 6zliiliiyiin azaldilmast magsadilo yan zancira
har hansi bir efir grupunun daxil edilmasidir. Belo ki, IM-nin
torkibino efir gruplarinin daxil edilmasi CO2/CHs va ya CO2/N>-
don ibarat qaz axinindan CO> ayrilmasi ti¢iin istifads edilon ma-
teriallarin segiciliyini artira bilor. Bununla yanasi bu funksional
grupun ozliilitys tasiri nozoragarpan olsa da, To-Yya bir 0 gador
do tosir gostormir. [Csdmim]Cl vo [Cadmim][PFe] ilo
[C20:dmim]CI va [Czo1dmim][PFe]-in kristallografik miigayisasi
efir fragmenti ilo funksionallasdirilmis ion mayelarinin tamami-
la forgli qurulusa vo nisbaton yiiksok Tar-ya malik oldugunu gos-
tormisdir (miivafiq olaraq 57 vo 21°C) [27]. Torkibs etoksi grup
fragmenti daxil edildikds iss tetraalkilammonium vo tetralkilfos-
fonium duzlarinin orimo temperaturlarinda azalma miisahido
edilmisdir [28]. Belaliklo ion mayelarinin arima temperaturlari-
na imumi tasir hor bir kationda etoksi gruplarin say1 va struktur-
da hor bir fragment dayisikliyi ilo miiayyan olunur.

Dikation va dianionlarin tasiri. Alkil zonciri ilo birlogmis
dikationa malik ion mayelori monokationa malik ion mayelori
ilo miiqayisads yiiksok stabilliys malik oldugu ti¢iin hazirda on-
larin say1 durmadan artir [29]. Bununla yanasi, qofos enerjisi ilo
ion yiikii arasindaki olage nozors alindiqda (Eu=M-qkation-Cani-
on/4meodmin) ionlarin yiikii artdigca Tor-nin yiiksalmasi aydin olur.
Bu tip ion mayelorinds siisolosmoa temperaturu (T;) nisbaton
yiiksok olur [30].

Bu vaxta godor miizakiro mévzusu olan mono yiikli hisSe-
ciklora goldikds, kationda qurulus dayisikliyindon asili olaraq
dikationlu IM-lorin T.-do miioyyen asililiq miisahida edilir (so-
kil 4.5). Belo ki, dikationlu ion mayelorindo hom kationdaki al-
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kil zoncirindoa avazedicilorin, hom do slagslondirici fragmentin
uzunlugu dayiso bilor. Mono Kkationlu IM-lards alkil zoncirinda
avazedicinin vo ya halganin tipinin dayismasi, funksional grup-
larin daxil edilmasi vo miixtalif anionlarin istifadasi, molekulda
simmetriyaya, hidrogen rabitasi vo m—m qarsiligli tasirin dorace-
sina, konformasiya ¢evikliyina va Kulon qiivvasinin giiciins te-
sir edarok Tor Vo ya Ts-ni dayisdira bilor.

Umumiyyatlo, alkil zencirinin daha uzun olmas: daha asag:
Tor-Ya sobab olur. Bu, ¢ox giiman ki, konformasiya ¢evikliyinin
artmasi ilo alagodardir, hargond ki konaragixmalar da miisahido
olunur. Dippirolidinium kationunun [(Campyr)2]Br2 monokris-
tallik qurulusunun analizi, onun 4 miixtalif konformasiya gobul
eda bilacayini gostarir [29]. Bu tip kation ¢evikliyi ham da poli-
morflarin oamala golmasina sobob olur. Monokationlu IM-laro
galdikds, orima temperaturuna olan goxsayli miixtalif tasirlar,
IM qurulusu osasinda miieyyon prognozlarin verilmosini ¢atin-
losdirir.

l. . —\ —
~ \\/\/\/N N _—N NJr\/\/\/N\/N)'\
(1) Tor =-51.5°C (2) T+=-61.0°C
g \\/\/\/ N Ny
(3) Tor = 30-32°C (4) Tor = 36-38°C
A !
~ \\/\/\/ \™>

(5) Tor = 86-88°C

Sakil 4.5. Dikation niimunalarinin quruluslar: va
[NTf2]" anionlu IM duzlarin arima temperaturu
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Payagala va digarlorinin tadqiq etdiyi di-imidazolium duzla-
r1 Uglin To—nin anionlardan asili olaraq [NTf2] <[BF4] <[PFe]
<Br<[TfO] sirasinda artmasi1 miisahidos edilmisdir [26]. Bu iss
yiikiin delokallasmasinin azalmasina vo digar kation tiplarindan
istifads olunan dikation duzlarinda miisahids olunan asililiga uy-
gundur. Li vo basqalar1 torafindon aparilmis todgigatlarda iso
diimidazolium duzlari ti¢iin bir godor forgli Tor tendensiyasi mii-
ayyan edilmisdir. [PFs]™ asash duz iigiin To-nin daha yiiksok ol-
mas1 daha ¢ox hidrogen rabitasinin mévcud olmasi ils izah edi-
lo bilar [31].

Dikationlu ion mayelorinds homginin n-r qarsiliql tasir he-
sabina Tor-do nazaragarpan daracads yiiksalma miisahids olunur.
Masalon, diimidazolium duzunun ([Cz(mim)2]Br) dipirrolidini-
um duzu ilo [(Cs(mpyr).Br] miigayisasi buna niimunadir. Di-
imidazolium duzunun kristal qurulusu m—m garsiligh tasir mov-
cud oldugu halda 162°C-da ariyir. Bu tasirin olmadig: dipirroli-
dinium duzu isa 51°C-ds ariyir [29]. Eynils, [NTf2] asash diimi-
dazolium ion mayelorina aromatik avozedicilorin daxil edilmasi
Ts-nin nozoragarpan daracads yiiksalmasine sabab olur [30].

Lakin [NTf;] asasli IM-2 vo IM-4-iin miigayisasi, dipirroli-
diniumun daha yiiksak Tar-yo malik oldugunu gostarir ki, bu da
butil ovozedicisi ilo alagali ola bilor (sokil 4.5) [26]. Odur ki, IM
duzlarda Tor-nin anlasilmas: vo ehtimali igiin miixtalif qurulus
xususiyyatlorinin tasirini nazars almaq vacibdir.

Sokil 4.5-do gostorildiyi kimi IM-nin strukturunda simmet-
riyanin azalmasi da bu duzlarin T,r-nin azalmasina sabab ola bi-
lor. Lakin bu tasirin magnitudu kationun tipindan, kation va ani-
on arasmdaki 6l¢ii fargindon va bu sabobdon asimmetriya doro-
cosinden asilidir. Monokationlu IM-lorinin yan zancirlorins efir
gruplarmin daxil edilmasina analoji olaraq, poliefir zoncirlorin-
don do di-kationu ayirmagq iigiin istifads edilo bilor. Bu zaman
olagoalondirici fragmentin uzunlugunun nazoragarpan dorocads
tasiri olmadan, T, azala bilor. Bunun oksina olarag, polifliioralkil
yan zoncirlorinin kationa daxil edilmasi Tg-ni artira bilor [32].
Sintez zamani aromatik speyserlorin istifadssi ilo arimo tempera-
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turu 50-60°C intervalinda olan bir cox dikationlu IM-lori alin-
misdir. Bundan slavs yiikii tarazlasdirmagq ti¢iin iki anion avozi-
no, ikigat monfi yiiklii aniondan istifads etmok olar. Bu bir gay-
da olaraq yiiksok arima temperaturuna sabab olur [33].

Beloliklo, ii¢c kationlu IM-lorin do sintez edilo bilocayini
geyd etmok lazimdir [33]. Lakin (Eu=M-gkation-Canion/4meo0min)
tonliyi bir va ikiqat yiiklonmis hissaciklorlo miigayisads bu IM-
nin arimo temperaturunun daha yiiksok olacagini géstoarir. Bu tip
IM-lari yiiksok termiki stabillik Kimi iistiinliilys malikdir va sta-
sionar faza kimi totbig oluna bilarlor. Buna baxmayaraq bu iM-
nin yiiksak 6zliiliiyliniin tatbiq zamani ¢atinlik yaradacagi miiay-
yon edilmisdir. Torkibde 3 miixtalif kation fragmentlorinin ol-
mas1 bozi siiratli sintetik cevrilmolora sobab olur. Belo IM-nin
fiziki xassalorini istifado edilon komponentlorin torkibinda
ionlarin qurulusunu dayismakls tanzimlomok olar.

Torkibinda yiiksok orimo temperaturuna malik kegid metal
osasli anionlar olan IM-larindan alava, dianionlu IM-lari sirasin-
dan da bir nego niimuna géstarmok olar. Bu IM-lor do dikationlu
IM-lor Kimi yiiksok orimo temperaturu ila xarakteriza olunurlar.
Dikationlardan forgli olaraq, IM torkibinda anionlar oldugu hal-
da ikigat manfi yiik cox vaxt molekulun eyni hissasinds yerlosir.
Bu sobabdon yiikiin yaxs1 delokallasa bilmamasi sababindon bu
elektrostatik qgarsiligli tosirlorin rolu shomiyyatli doracodo yiik-
solir vo IM-nin orimo temperaturunun artmasina sabob olur.
[B10Cl10]* Vo [B12Cl12]* kimi bor Kklasterlori yiikii delokallagch-
rilmig anionlara maragli nimunadir va iki imidazolium vs ya
fosfonium kationlar1 ilo birlosdikdo boazon orima temperarturu
100°C-don asag1 olan duzlar omolo gotirirlor [34]. Dikationlu
IM-lars goldikds isa, onlarin &zliililyii nisboton yiiksokdir. Uzun
(C16 Vo ya Cig) alkil zoncirlari olan imidazolium gruplarinin bels
bor Kklaster anionlari ilo birlikds istifadasi maye-kristal qurulu-
sun yaranmasina sabab olur.
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4.8. Ion mayelarinds ionlarin sarbastlik daracasinin va
qurulus nizamsizhginin arima temperaturuna tasiri

Istor kationda, istorso do anionda vo ya hor iki fragmentdo
olan konformasiya miitahhorrikliyi arimo temperaturu vo duzun
timumi faza davranisina tosir gostorir. Bunu todgiq etmok {iglin
[NTf2]™ anionu an yaxsi niimunadir (sokil 4.6). Bels ki, bu anion
iki on asag1 enerji konformasiyasina malikdir. Bir halda —CFs
gruplar1 anionun oks taraflorinds C> simmetriyasi ilo yerlogir
(yani anion bir ox otrafinda 180° firlanaraq iist-iisto goyula bi-
lor), digor halda —CFs gruplari C; simmetriyas: ilo yerlosir.
C. konformeri energetik baximdan daha sorfali oldugundan
(4 KC/mol?) iki struktur arasinda firlanmanin energetik baryeri
kifayat godor Kigik olur [35].

IM duzunun energetik cohatdon daha az olverisli konforma-
siyada kristallagsmasi nisbaton asagi stabilliys malik gafos amala
gatirmoklo To-ni asagi salir. Enerji baximindan oxsar bark agre-
gat halin movcudlugu siisolosma ehtimalini artiraraq kristal gab-
lasmaya mane ola bilor. Bundan slavs agar maye halda ionun bir
ne¢o miimkiin konformasiyasi, bark halda iss yalniz bir konfor-
masiyasi olarsa, bu AS,r-nin daha ¢ox yiiksalmasine vo belolikls
Tor-nin daha da asagi olmasina sabab olur. [NTf.] anionunun
analoglar1 da belo konformasiya miitahhorrikliyi gostora bilar.
Moasalon riyazi hesablamalar [ftfsi] anionunun 3 on ¢ox ehtimal
olunan konformasiyasinin 3 kC/mol-dan daha az enerji ayirdigi-
n1 gostormisdir [36,37]. Analoji olaraq bir ¢ox kationlar bir sira
hondoasi formalarda movcud ola bilor. Nimuno olarag N,N-alkil-
metilpirrolidinium halgasinin iki miixtolif zorf vo bir biikiili
konformasiyas1 gostarilo bilor (sokil 4.6). Hesablama tisullari
miixtalif ion konformasiyalarinin enerjilorinin hesablanmasina
va qarsiligl ¢evrilmonin asanlasmasina imkan verir.
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Sakil 4.6. [NTf2]” anionunun konformasiyalari

Kristallik vaziyystds qurulus nizamsizligi bazon polimor-
fizmlo ifads olunur ki, bu da duzun birdan ¢ox kristallik forma-
larda kristallasa bilmasi demokdir. NaCl kimi ion duzunun Kkris-
tallar1 ilo miigayisads ion mayelarinds olan nisbaton zsif garsi-
ligh tasir enerjilori bu fenomeni dostoklayir. Bu kristallik forma-
lar arasinda enerji farglori ¢ox kigikdir. Niimuna olaraq yens do
[NTf2]™ anionunun iki konformerinin bir-birina gevrilmasinda is-
tirak edon asan rabito firlanmasini1 gostormok olar. ©czaciliq
komponentlarinin hazirlanmasimda polimorflarin varligini gabul
etmok xtisusila vacibdir. Bels ki, har bir forma fordi tibbi tosirle-
ro malik ola bilar. Polimorflar miixtalif gablagdirma vo molekul-
yar konformasiyalarin mévcud olmasi sababindan forgli arimoa
temperaturlarina malik ola bilor. Bununla yanasi, polimorflardan
biri imumiyystlo termodinamiki baximdan nisbaton stabil ola
bilar va bu forma miioyyan sortlor daxilinds spontan olaraq daha
stabil formaya keco bilor. IM-nin miixtalif polimorflarda kristal-
lasmasi bir sira amillordan, istifado olunan holledicidon, kristal-
lagsma f{i¢iin lazim olan holledicinin migdarindan, garisiglarin ol-
masindan, temperatur va tozyiq rejimindon, substratdan asili ola
bilor. Miixtalif imidazolium duzlarmda polimorfizm [C4smim]CI
duzunun polimorflar: niimunasinds ostrafli tadqiqg edilmis vo gos-
torilmisgdir ki, mohz alkil zancirinin konformasiyasindak: farg
polimorfizma va kristallasmanin inhibirlosmasina sobab olur
[38,39]. Madelunq sabitinin kristaldak: iimumi elektrostatik gar-
siliglt tasir enerjisinin bir dl¢iisii oldugunu nazars aldiqda duzla-
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rin miixtalif polimorflar: ti¢iin bunun forgli olmasinin lazim ol-
dugu aydm olur. Belo ki, polimorflar forgli kristal quruluslara,
yani forgli qgofos enerjilorino  malikdirlor. Hoagigaton do,
[Csmim]Cl duzunun polimorflart ti¢iin, ortorombik formanin
Madelung sabiti ilo (1.379) miigayisade monoklinik formanin
Madelunq sabiti (1.345) nisboton asagidir [13]. Madelung sabiti-
nin Kigik giymati nisbaton asag: stabilliys malik kristal qurulusa,
monoklinik formanin nisbaton asagi stabilliyo malik polimorf
olmasina dslalst edir [39].

4.9. Ton mayelarinds qusa-miiddatli elektrostatik
qarsihiqh tasir qiivvasi, hidrogen rabitasi

IM-nin T.-nin tayininda gofos enerjisinin kifayot godor oha-
miyyat kasb etmosini nozars alaraq bir daha xatirladaq ki, bu pa-
rametr uzunmiiddstli elektrostatik garsiliglt tasir (Eu) vo qisa
miiddatli garsiligh tasir (Eq) enerjilorinin kombinasiyasindan
ibarotdir. ©nonavi ion birlosmalorinin mixtalif yiiklii ionlar1 ara-
sinda giiclii Kulon caziba qiivvasi oldugu ti¢iin onlar nisbaton
davamli kristal gofoso malik olurlar. Belo uzun middatli tasirlo-
rin ionun 6l¢iisii vo simmetriya kimi amillordon asili olaraq azal-
mas1 molumdur. IM-ds, asimmetrik yiik paylanmasina malik iri
hocmli tizvi kationlar somorasiz, effektsiz gablasdirmaya vo go-
fos enerjisini azaldan zoif Kulon qiivvalarinin yaranmasina So-
bab olur. Bununla yanasi, iri hacmli {izvi ionun istirak: hidrogen
rabitasi, m—m garsiligl tasir vo Van-der-Vaals qiivvalari Kimi go-
fos enerjisini artira bilon qisamiiddatli garsilight tasirlorin mey-
dana goalmasini da siiratlondira bilor. Uzun miiddstli garsiligl: to-
sirlordon forgli olaraq qisa miiddstli garsiligl tasirlor molekul va
atomlararast mosafodon asili olaraq nozoragarpacaq doracads
azala bilir.

IM-nin monokristallik qurulusunun analizi, bark halda miix-
tolif qisa miiddatli garsiligl tasiri agkar etmays yardimgei ola bi-
lor. Asagida geyd edilmis bir sira amillara gora bu garsiligl tasir
qiivvalari praktiki shomiyyat kasb edir:
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— Funksional gruplar asasinda yaranan giiclii garsiligl tasir-
lorin miiayyan edilmasi sintez zamani bu qruplardan istifadadon
yayimmagqla daha asag: oarimo temperaturuna malik IM-lorin sin-
tezini tomin edir. Bu strategiya “antikristal miihondisliyi” adlan-
dirilir [40];

— fondaxili garsiliglt tesirlorin dlgiilmasi miixtalif ion quru-
luslarinin ion mayesinin T Vo ya 6zliiliik kimi fiziki xtisusiyyat-
larina tasirini gisman izah etmayas komok edir;

— Bork faza qurulusunda miioyyan edilmis qarsiligl tasirlor
maye faza qurulusunun, xiisusen do orta saviyysli qurulusun
meydana golmasine dair moalumat vers bilor.

Hidrogen rabitosi IM-nin hom bork, hom do maye agreqgat
hallarina tasir edon qisa muddotli garsiligh tosir noviidiir. Bazi
hallarda bu qisa middatli garsiligli tosirlor onlarin fiziki x{isu-
siyyatlorino vo maye faza qurulusuna shomiyyatli doracads tasir
edir. Bununla yanasi, hidrogen rabitosinin méhkamliyi hom mo-
safodon, ham do donorla akseptor arasindaki bucagdan asili ol-
dugu t¢iin bu rabitonin toesirinin atrafli tohlili ¢atin olur (sokil
4.7). Hidrogen rabitasini tasnif etmak ti¢iin gobul edilmis miitlag
bir torif vo ya konkret parametrlor hals ki, miioyyan edilmomisdir.
Lakin Nozari va Tatbigi kimyanin beynoalxalq birliyi olan kimyoavi
toskilat IUPAC bir sira meyarlar miioyyon etmisdir [41].

Bununla yanas1 hidrogen rabitasini amalo gotira bilon hisse-
ciklarin tobiatino dair, mosalon, torkibdo miioyyan elektromonfi
atomlarm olmast vo ya = sistemlorin daxil edilmoasi kimi bazi fi-
kir ayriliglart méveuddur. Umumi ifadeys géro hidrogen rabitosi
elektromoanfi X vo Y elementlori arasindaki masafonin bu ele-
mentlor arasindaki Van-der-Vaals radiuslarinin comindan az ol-
dugu X-H ---Y qarsiligh tesir noviidiir. Burada X-H---Y {i¢lin
bucag 90°-don boyiikdiir. Bundan slava ion mayelarina xas bir
sira alternativ meyarlar da tovsiys olunmusdur [8,24, 42,43].

Ton mayelordoki hidrogen slagasi daha ¢ox yiiklonmis hisse-
ciklor arasinda garsiligli alagelorin (masalon, R3N-H"---CI") da-
xil oldugu “ikigat ion H-rabitasi” ifadasini irali siirmoklo daha
da miirokkablogir [8].
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Sakil 4.7. Hidrogen rabitasinin méhkamliyinin masafa va
bucagin dl¢iisiindan asilihg:

Fliiorlasdirict anionlarin istifadasinin ilkin motivlarindan bi-
ri IM-do hidrogen rabitslorinin migdarin1 azaltmag va ya kenar-
lagdirmaq olmusdur. Bels ki, oks toqdirds, bu rabitslorin olmasi
ozlilitys monfi tosir eds bilor. Zoif hidrogen slagesi niimayis et-
diran vo bu sobobdan elektrostatik garsiligl alagslorin istiinliik
toskil etdiyi [Comim][PFe] kristalinin analizi bunun ilk vo aydin
stibutudur [44].

Miixtalif daracalords avozlonmis kationlara malik imidazo-
lium [NTf,] duzlarinin kristallografik todqgiqi osasinda hidrogen
rabitosinin iimumi garsiligh enerjisinin 1/10 hissasini togkil eda
bilocayi gostorilmisdir [45]. Bu hidrogen rabitalorinin tonzimlon-
moasinds istifads edilo bilor. Bundan slave hidrogen rabitasinin
miqdari anionun konfiqurasiyasini dayisir. Masalon, [NTf,]  anio-
nu hidrogen rabitasi torafindon heg bir mohdudiyyat olmadiqda,
Oziiniin energetik cohatdoan alverligli olan trans formasinda, hidro-
gen rabitosi olan duzda iss sis konformasiya soklinds olur.

IM-lordo T4 ilo hidrogen rabitasinin say: arasinda asililiglar:
tam aydin sokildo miioyyonlogsdirmak c¢otindir. Ciinki adoaton
elektrostatik garsiligh tasirlor va gablasdirma somaraliliyi iistiin-
lik toskil edir [2,22]. Hidrogen olagalarinin kamiyyatca qiymat-
londirilmasi miirokkabdir va To-yo molekulyar 6l¢ii parametlori
do tosir edir [8]. Ion mayelorinda hidrogen rabitalorinin say1 ara-
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smdaki forq bir gayda olaraq Tor ilo miigayisods Ts—da daha ¢ox
oks olunur. Ty elektrostatik, Van-der-Vaals va hidrogen rabitasi
garsiligh tosir qiivvalarinin azaldilmas: va italoma qiivvasinin
artirtlmasi ilo do azaldila bilor. Miixtalif anionlar ii¢iin hidrogen
rabitosinin doracasi onlarin asasi xassesindan asilidir vo daha
¢ox asasi xassaya malik anionlar (yani ki, zaif tursudan hazirlan-
mis) hidrogen rabitosinin daha giiclii akseptorlar1, giiclii tursu
xassali kationlar iss hidrogen rabitalorinin daha giiclii donorlar:
olur. Masalan, imidazolium Cz-H nisbaton tursu xassslidir. Bu
homginin proton tipli ion mayelarinds do aydin goriiniir. Belo ki,
bu protonlar 6z tobistlorina gora hidrogen rabitalorinin daha ¢ox
ohamiyyat kash etdiyi, nisbaton zaif Brensted tursusu kationlari-
na aid edilirlor.

Proton IM-lori, aproton iM-larinds oldugu kimi, ion quru-
lusu vo Tor arasinda eyni iimumi asililiglara malikdirlor. Maso-
lan, samarali gablasdirma ii¢iin foza maneasi Ty-nin asagr diis-
mosi ti¢lin olverisli yanasma olmagqla, ionlardaki yiikiin delokal-
lasmasina da komok edir. Lakin, tursunun giiciins alavs olaraq,
proton IM-larinda hidrogen rabitasi aproton IM-lori ilo miigayi-
sodo daha ohatoli ola bilir vo onlar adston daha zsif donor C-H
hidrogen-rabitasine deyil, N-H rabitasine asaslanirlar [8].

Etilammonium osasl proton tipli IM-lorda T, vo T tenden-
siyasinin hidrogen rabitasinin méhkamlik sirasi ilo eyni oldugu
gostorilmisdir [46]:

[EtNH3][SCN]>[EtNH3][HSO4]>[EtNH3][NOs]>[EtNH3][HCOQ]

Lakin, istor tocriibi, istorsa do nozori olaraq timumilikda
proton tipli IM-lorin qurulusu ilo T.r arasinda kemiyyot asililigi-
nin miiayyan edilmasi ¢ox ¢atindir [6,8].

Nohayot, qisamiiddatli garsiligli tosirlori nozordon kegiror-
kon m—m qarsiligl tosirin do Tor-ni ohomiyyatli doracods artira
bilocoyi noazoro alinmalidir. Masalon, p-toluolsulfonat ([Tos])
anionunun pirrolidinium duzlart moahz bu ssbabdsn otaq tempe-
raturunda bork haldadir [47]. Bu halda elektrostatik garsiligl to-
sirloro alavs olaraq, m—m qisa miiddatli garsiligl tosirlorin giiclii
rolu shomiyyat kasb edir.
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4.10. ion mayelorinin siisolosma temperaturu, ion
qurulusunun siisalosma temperaturuna (Ts) tasiri

fon mayesinin siisolosmo temperaturu ionlar arasmdaki cazi-
bo vo itoloma qiivvalori arasindaki tarazligla miioyyan edilir.
Moasalon, ionun 6l¢iisii artdigca Van-Der-Vaals qiivvasi artmis
olur, Kulon garsiliglt tasiri iso azalir. Bu sobsbdon siisalosma
temperaturu ilo bu iki tasir qiivvalori arasindaki tarazlig: oks et-
diron ion 6l¢iisii arasinda minimum asililiq mévcuddur. Bundan
olava ion maye ionlar1 elektron buludlarinin biri-birini 6rtmasi
noticasinds meydana galon italoms qiivvesine maruz qalirlar.
Buna goro siisolosma temperaturu maye duz daxilindaki ionlara
ayrilma ilo slagodar olub, imumi kogeziya enerjisini oks etdirir.

Angel vo digorlori zoif polyarlasma gabiliyyatino malik
ionlar1 olan bir sira IM-lori ii¢iin Ty vo molyar hacm (miivafiq
olaraq ionlararas1 mosafo) arasindaki oalagoni gostormislor (sokil
4.8) [48].

20—
o -
20 — . Qeyri-uzvi
= asasiduzlar
-40 - Kigik hacmil
doraluammoniumiar
O -60
o =
Large
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—-100 : [NTT]
| ) I
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- tetraalkil ammonium
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Sakil 4.8. Siisalosma temperaturunun ionun 6l¢iisiindan
asiiliq qrafiki
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Qrafikdon goriindiiyti Kimi Kulon garsiligh tasir qiivvasi
azaldigda ionun o6lg¢iisii artir va bu sobabdon siisalosmo tempera-
turu avvalca azalir. Bununla yanas: grafikdoki minimuma uygun
golon miiayyan noqtadon konarda, ion olgiisiinds olan sonraki
artim molekulda Van-Der-Vaals qiivvasinin tasirini artirir vo no-
ticodo T, temperaturu artmis olur. Ionun polyarlasma gabiliyyati
gonsu ionlarin istirakinda (vo ya elektrik sahasinin tosiri altinda)
onun elektron buludunun na goadoar asanligla dagila bilacayinin 61-
custidiir. Ty ilo ionlara ayrilmanin asililiq grafiki polyarlasmayan
ionlara nisbaton polyarlasa bilon ionlar tigiin daha Kigik molyar
hocmda (Vm) meydana ¢ixan minimuma malik olacaqdir. Basga
sozlo, molyar hacmin boyiik olmast ilo olagedar Kulon garsiligh
tosir qiivvesi daha zoif oldugu iigiin lokallasmamis boytik yikli
diffuziya ionlarina malik duzlarin siisalosma temperaturu, lokal-
lagdirilmis boyiik yiiko malik duzlarin stisolosmo temperaturlar:
ilo miiqayisads nishaton asagidir. Qeyd etmok lazimdir ki, Ty gos-
toricilori asag1 olan IM-nin 6zliiliiyiiniin asag1 olmas: gozlonilsa
da, bu hamisa belo olmur. Bu hal duzun kévrakliyindon asilidir.
Kovraklik isa nagletms xassalarinin (mosalon 6zliiliik) siisolosma
temperaturuna yaxin temperaturda doyismo siirati ilo baghdir.
Ideal sistemds bu Arrenius tonliyi ilo ifads olunur.

Lakin, IM no godor kovrok olarsa bu hal ideal haldan bir o
goadoar konarlasir. Masalan, boazi dérdlii ammonium [BF4] duzlari-
nin siigalogsmo temperaturu imidazolium [BF4] duzlarimin siise-
losma temperaturu ilo miigayisads asagidir, lakin bu duzlar asa-
g1 kovrokliyo malik olduglarindan onlarin otaq temperaturunda
ozliilityii nishoton yiiksok olur. Imidazolium duzlari ilo miigayi-
sodo asag1 temperaturlarda onlarin 6zliliiyli nisboton asagi olur
[48]. Kovraklik anlayisi, temperatur artdigca molekulyar hora-
kotlorin artmasi ilo qisa middotli molekullararas: qiivvalorin
asanligla pozulmasi, qurulusun pargalanmasinin asanlagsmasi va
bu sabobdon “kovrok olmasi™ fikri ilo alagodardir. Adoatan dipol-
dipol garsiligh tasiri vo hidrogen rabitosi kimi qisa miiddatli gar-
siliglt tasirlor asanligla qirildigindan bu qiivvelorin Gstiinliik tos-
kil etdiyi IM-lor asag: temperaturlarda davamsiz olur.
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FOSIL VvV
ION MAYE MONOMERLOR VO POLIMERLOR
5.1. fon maye monomerlar, sintezi, tadgiqi

Hazirda basariyyatin garsilasdigi vo hallini tolob edan glo-
bal problemlardan biri otraf miihitin gorunmasi problemidir. Bu
problemin aradan galdiriimasinin perspektiv, diggest markszinds
olan, elmi va praktiki shamiyyat kasb edan istigamatlorindan bi-
ri ekoloji zararsiz istehsal va emal texnologiyalarinin islonib ha-
zirlanmasidir. Bu baximdan kimyavi vo termiki stabilliklo forg-
lonan, otraf miihit ti¢iin tohliiko yaratmayan, ekoloji zorarsiz ion
maye torkib duzlarin tatbigine asaslanan “yasil kimya” texnolo-
giyalarinin yaradilmasi ilo yanasi spesifik istismar xassalari ilo
forglonan ion maye monomerlorin vo onlar ssasinda polimer
mohsullarin sintez tisullarinin iglonib hazirlanmasi boyiik maraq
kosb edir.

fon mayelori “yasil kimya”-nin miihiim shomiyyat kasb
edon elementi olub, geyd edildiyi kimi reaksiya mihiti [1,2],
miixtolif tizvi qarisiglarin, elementlorin ayrilmasinda [3,4] vo
miixtolif neft fraksiyalarmin ekstraksiya tisulu ilo tomizlonmo-
sindo segici halledici [5-10], effektiv katalitik sistem vo ya kata-
litik sistem komponenti kimi [11,12] totbig edilmoklo yanast,
ion maye monomerlori kimi do maraq dogururlar. IM monomer-
larin vo onlar asasinda praktik shamiyyat kasb edan yeni xassos-
lor kompleksino malik polimer va birgo polimerlarin sintezi ha-
zirda YMB kimyasinin perspektiv istigamati kimi todgigatgilarin
diggot morkazindadir [13,14].

IM monomerlor asasinda sintez olunan polimerlar yeni sinif
yiiksokmolekullu birlosmolors aid olub, termiki davamliliq, yiik-
sok mexaniki xassalor, elektrokimyavi foalliq vo ion kegiriciliyi,
gazlar1 ayirmaqg kimi yararli istismar xassolorino malikdirlor.
IM-no xas bu kompleks xassalor nozars alinaraq onlar ssasinda
bark va ya axic1 olmayan batareyalar, CO; ii¢iin sorbent, mem-
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branlar, katalitik sistemlor ti¢ciin matrislorin hazirlanmas: saho-
sindo aparilan tadgigatlar elmi va tacriibi shamiyyat kasb edirlor.
Bu todgigatlar "polimer™ elektrolitlorin sintezi baximindan daha
aktualdir [1,15-18].

IM monomerlords reaksiya gabiliyystli grup molekulun ka-
tion (A) va ya anion (B) fragmentinda, ham kation, ham ds ani-
on (C) va ya yalniz kation fragmentinds (D, E) ola bilor [19]. Bu
monomerlarin bes moalum tipi sxematik olaraq asagida gostoril-
misdir:

Q

A B C D
IM monomerin polimerlasmosi eyni, tokrar olunan ion-ma-
ye fragmentino malik, digoar monomerlarls birgo polimerlosmasi
iso IM monomerin makrozoncir boyu paylanmasi ilo forglonen
Vo naticada yeni kompleks fiziki-mexaniki xassalora malik poli-
mer mohsullar almaga imkan yaradir. IM monomerlarin spesi-
fikliyi alkil gqrupunu vo anionu dayismoklo onlar asasinda miix-
tolif quruluslu vo miivafiq olaraq miixtolif kompleks fiziki-me-
xaniki xassalora malik polimerlorin sintezinin miimkiinliyi ilo
miiayyan olunur.

Ohno H. va digarlari tarafindon N-vinilimidazolium asasin-
da IM monomerin sintezi bir marhaloda, kvaternlosma reaksiyasi
osasinda hoyata kegirilmisdir [20]. Masalon, tarkibinds bor (1V)
fliiorid-anionu olan IM monomer N-vinilimidazolun su vs etanol
garisig1 miihitinds tetrafliiorbor tursusu ilo garsiligl tasirindan
alinir:
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N

N
C __HBF, _ C
\ 7 H20/C2H50H
N

IM monomerin bu almma iisulu ¢cox asan, alave mohsullar
alimmadan hoyata kegir vo heksafliorfosfor tursusu kimi digor
tursular asasinda IM monomerin sintezi do bu yolla hoyata kegi-
rila bilor. Bu tip monomerlarin maragl cohati torkibds alkil gru-
punu dayismoakla onlar asasinda mixtalif quruluslu polimerlarin
sintezinin mimkiin olmasidir.

Saplov A.S. va digoarlori torofindon N-[2-(2-(2-metakriloi-
loksi)etoksi)-etoksi]etil]-N-metilpirrolidin-bis-(fliiorsulfo-
nil)imidin sintezi ii¢ marholods hayata kegirilmisdir [21]. Birinci
morhaloda N-metilpirrolidinin 2-[2-(xloretoksi)etoksi] etanolla
alkillogdirilmasi ilo N-[2-(2-2-hidrooksietoksi)etoksi]etil] N-me-
til-pirrolidin alinmis vo ikinci morholods trietilamin istirakinda
onun metakril tursusunun Xxloranhidridi ilo asillosmo reaksiya-
smdan  N-[2-(2-(2-metakriloiloksi)etoksi)-etoksi]etil)-N-metil-
pirrolidinium]xlorid IM monomerin sintezi hoyata kegirilmisdir.
Sonraki marhalads isa xlorid ionunun bis-(fliiorsulfonilimid)
ionu ilo avoz edimasils yeni torkib IM monomer alinmigdir.

HO/\,O\/\O/\/ Cl _ cr o
abc, metanol + O/\/ \/\OH

BF4

y

N
N
i H,&
H
Cl—12=C<C 5
Cl o) Cl/cz CH;3
+ o7 "N oy——> CHyE

™ (CH,CH,0),-CH,CH,” SCH
cr

3
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CH CH
CH2=C< 3 1.1 (FSO,NK CH2=C< 3
—_—
=0 P -KCl =0 Z N X
o i\
 (CH,CH,0) CH,CH, SO ™ (CH,CH,0),-CH,CH,~ CH,

cr (FSO,),N "

Bu monomerin radikal polimerlosmasindon alinan polimer
25°C temperaturda yiiksok ion kegiriciliyi (3.4 x 10° Sm-sm™)
ilo xarakterizo olunur [22].

Yiiksok ion kegiriciliyi ilo forglonon yeni polielektrolitlor al-
maqg moagsadi ilo mislliflor torafindan kation vo anion fragmen-
tindo metakril grupu olan ion maye monomerlorin sintezi hoyata
kecirilmisdir. Kationunda metakrilat fragmenti olan monomerlor
kationun tabioti: ammonium (M-1), imidazolium (M-2 vo M-3)
Vo ya pirrolidinium (M-4, M-5 vo M-6) vao hamginin speyserdo
karbon atomlarinin sayi ila: Cz (M-1, M-2 vo M-4), C3 (M-3 va
M-5) va C11 (M-6) farglonirlor.

CHj;

/ CH, CH;
HL=Cl me=c H,c=c”
c=0 AN N < \
/ + c=o0 c=0 {_+
O N(CHs) e / \ /
AN 3/3 @) @ 0) N
7 AN N N N ~ CH
(CHy); _ (CHN™™ " CH, (CH2)n 3
(CF350,),N (CF380,),N (CF350,),N
M-1 M-2 n=2 M-4 n=2
M-3 n=3 M-5 n=3
M-6 n=11

Bu tip monomerlar tigiin oks ion kimi onlarin elektrik kegi-
riciliyinin va hidrofoblugunun artmasi, 6zliiliiyliniin azalmasi,
elektrokimyavi xassolorinin iso genis intervalda doyismosini to-
min edon giiclii delokallagsmis bis(trifliormetansulfonil)imid an-
ionu segilmisdir [23-25].

Anion fragmentino metakrilat qrupu daxil olan IM mono-
mer, kationun: 1-etil-1-metilpirrolidinium (M-7), 1-etil-3-meti-
limidazoli-um (M-8) vo 1-butil-1-metil pirrolidinium (M-9—M-
12) vo anionun: sulfonat (M-7-M-9), disiansulfonilmetimid (M-
10), sulfonilimid (M-11), siansulfonilimid (M-12) tabiati ilo
forglonirlar.
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N_® N
HsC™ " C,Hs
Hs3C CoHsg H5C C4Hg
M-7 M-8 M-9
CH
/ 3 /CH3 CH,
HC=C H,C=C /
\C=O 2 N HZC=C\
/ =0 c=o0
o CN o o) /
(cHp)y—8—cZ N 1 SN 9
28y ~CN (CHZ)B_ﬁ_N_ISI_CFS (CHp)3—S—N—CN
f f (o] \(—\/ o) o) I}
O
+ + Z 5
/N\ N l-:l
HyC CH 2 \
3 aHg HsC  C4Hg M
M-10 M-11 M-12

IM- monomerin (M-1) sintezi N-(2-metakriloiloksietil)-
N,N,N trimetilammoniumxlorid vo artiq miqdarda gotiiriilmiis
litium-bis(trifliormetansulfonil)imidin su miihitindo qarsiligh
tasiri ovoz olunma reaksiyasi asasinda hoyata kegirilmisdir:

/ /CH3
HzC=C\ +(CF380,),NLi  H,C=C]
c=0 —Y > \c—o
o/ -LiCl yall
N + _ O +
CH,—CH,—N(CHy); Cj NCH,— CH,—NH(CH,);
(CF380,),N

M-2—-M-5 IM monomerlarin sintezi {ic morholali iisulla: bi-
rinci marholads 1-metilimidazol vo ya N-metilpirrolidonun metil
spirti miihitinds m-brom spirtlorlo kvaternlogsmasi ilo torkibinds
brom anionu saxlayan miivafiq IM-nin alinmasu, ikinci marhalo-
do su miihitindo brom ionunun bis (trifliiormetansulfonil) imid
anionu ilo avoz edilmasi vo sonuncu, ti¢iincii morholods iso
almmis ion-maye monomerlarin metakriloilxloridlo asillosma
reaksiyasi vasitasilo hoyata kegirilmisdir [26]:
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CHj;

7
H,C=CT_
/=\ 1. HO-(CH2)n-Br /—\ H,C=C(CH3)COCI C=0 /—\
Na N 2. (CF5S0,),NLi ,N@/N\ 0\/ _N @ N
X CH, HOA(CHy, N Nepy (CHIN™ "\~ ™CHs
(CF380,),N (CF380,),N

Bu iisulla torkibinds uzun alkilen kérpiisiina malik M-6 IM
monomerini sintez etmoak miimkiin olmamigdir. N-(11-oksiunde-
sil)-N-metilpirrolidin-bromidin metakriloilxloridlo asillosmo re-
aksiyasi isa Kifayst godor yiiksok ¢iximla hoyata kegir. Bu zaman
reaksiya trietilaminin artiq miqdarinin istirakinda sona kimi gedir.
Sonuncu marhoalods miivafiq metakrilat osasli IM-nin bromid ani-
onu bis-(trifliiormetansulfonil)imid anionu ils avaz olunur:

o2C=0 N -Libr N
~CH ¢ “CHy ~CH " CHy

HC  cH H,C.  CH
. Nt SN
1.HO-(CH,),,-Br "—C(CH),COC CF3S0,),NL
11 H,C=C(CH);COCI C\ . (CF380,),NLi C\czo .
+ -HC1 e
N N

“CHs  HO-(CH,){] “CH,
Br Br (CF;80,),N

IM monomerlor M-7-M-9-un sintezi torkibinds xlorid ani-
onu saxlayan IM-nin kalium-3-sulfopropilmetakrilatla ion mii-
badilosi reaksiyasina asaslanir [27]:

CHs MeCN,H,0 CHs,
{ § HOL % Z >
H20=C< + KCI HC=C__ Itl
+ CcC=0 7N H
o7 =0 o~ R” CHs
+ _
(CH,)3~50;K R/C_I\CH3 (CHp);—~S0;

IM monomerlor, M-10-M-12-nin sintezi dérd morhaloda:
sulfopropilmetakrilatin kalium duzunun tionilxloridls islonmasi;
alinmig mohsulun trietilaminin iki dofs artiq gotiiriilmiis miqda-
rinin istirakinda malondinitril CH2(CN). (M-10), trifliiormetan-
sulfonamid NH2SO.CFs (M-11) vo ya sianamidlo NH>.CN (M-
12) qgarsihight tosir reaksiyasi; sonra, ti¢lincii morholods alinmisg
trietil- ammonium duzlarinin susuz tetrahidrofuran miihitinds li-
tium hidridls garsiligh tasir va son marhalods su miihitinde mii-
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vafiq litium duzlar ilo 1-butil-1-metilpirrolidinium bromid ara-
sinda ion miibadilo reaksiyasini hoyata kegirtmoklo aparilir [28]:

CHs CHs
. . CHs )
HZC_C\C o SOCl,, H,c=cL H,X, Et;N H2C=C/ LiH,10 °C
o~ o DMFA _C=0 0%, THF >c=0 THF
no - O\ 9, _ (o)
(CHa)s~8—0K (CH)y~$—0 NCH)y~8—0
o I
O H,X:NH,S0,CF; va ya NH,CN
CHs CHs NH,SOCF; vo ya NH,CN
—>H,c=c_ H,c=C__
/C=O —_— > C=0
H,0 ~
o (I? . 0, Q +
(CHp)3—S—X Li \(CHz)rs—;( INT - X:C(ON), NSOLCF; va ya NCN
1] I H3C  C4Hg

Sintez olunmus IM monomerlarin qurulusu iIQ- vo NMR-
spektral analiz tisullar1 va bazi hallarda iss element analizi tisulu
ilo tosdiq edilmisdir.

Bu monomerlar rongsiz vs ya zoif sarimtil rangli, 6zliliyi
150 sPz-dan yiiksak olan (M-1-in 6zliiliiyii 250 sPz) yagvari ma-
yelordir. Yalniz M-10 IM monomer agig-gohvayi rongli olmasi
ilo istisnaliq toskil edir ki, bu da onun tarkibinds gosalasmis vo-
ziyyatdo iki sian grupunun istiraka ilo izah edilir. Sintez olunmus
IM monomerlor M-1-M-3-iin 25°C temperaturda ion kegiricilik-
lori (1.6:10%)—(6.4-10*) Sm-sm™, digor IM monomerlor M-4—
M-12-nin ion kegiriciliklori (9.7x10°)—(1.2-10%) Sm-sm™ inter-
valinda dayisir.

Bu monomerlar yiiksok ozliilitys malik olduglari tigiin soyu-
dulduqda kristallasmadan siisalogsmis voziyysto kegirlor. DSK
analizin naticalarino géro onlarin siisalosmo temperaturu — 80.5—
58.4°C intervalinda doyisir vo bu gostoriciys osaslanaraq M-1—
M-3 IM-monomerlor asagidaki ardicilligla siralanirlar: M-2
(-80.5 °C) <M-3 (71.0°C) < M-1 (58,4.1°C).

Molumdur ki, stirol vo onun téromalari sanaye miqyasl po-
limerlorin sintezinds genis yer tutmuslar. Bunu nazors alaraq sti-
rol vo onun téromoloari asasinda IM monomerlorin sintezi vo on-
larin polimerlogsmasi proseslarinin todgigi oldugca perspektiv
ohamiyyato malikdir vo hazirda bu istigamatds intensiv todgigat-
lar aparilir. Bu tip IM monomerlorin sintezi Shen Y., Noble R.
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va digarlari tarafindan 4-xlormetilstirolun imidazol vs ya trialki-
laminlo kvaternlogsmasi vasitasilo hoyata kegirilmisdir [17,29-
31]. 4-Xlor-metilstirol sonaye miqyasl reagent oldugundan IM
monomerlorin bu tsulla sintezi perspektiv sintez iisulu hesab
olunur:

N 7
R2 (N >
RyTOR, \NJ
I E— —_—
PN X
~ (€]
R
ll?3 2 ol cr \\-N~g

Stirol vo onun toromoalori asasinda tetraalkilammonium vo
fosfonium kationlu IM monomerlor do sintez olunmusdur
[30,31]. 1-(4-Vinilbenzil)-3-butilimidazolium xlorid torkibli IM
monomerin sintezi N-butilimidazolun 4-vinilbenzil xloridls
45°C temperaturda, azot miihitinds, inhibitor istirakinda 24 saat
miiddatindo qarsiligh tosir reaksiyasi asasinda hoyata kegirilir
[15,32]. Reaksiya qarisig1 artiq miqdarda gotiiriilmiis etil spirti
ilo yuyulur, qurudulur vo 83% ¢iximla soffaf, 6ziilii mahsul
alinir.

+ N NI J— X
N 1

IM monomerlor —1-(4-vinilbenzil)-3-butilimidazolium-tetra-
fliiorborat (1) vo ya 1-(4-vinilbenzil)-3-butilimidazoliumheksaf-
lior-fosfat (1) iso miivafiq olaraq alinmig bu ion-maye mono-
merin aseton miihitinds, otaq temperaturunda ti¢ giin miiddatin-
do natrium tetra-fliiorborat vo ya kalium heksafliiorfosfatla gar-
siligli tasirindon alinir [33].
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Hor iki halda reaksiya basa catdigdan sonra alinan reaksiya
garisig1 suziilir, filtrat asag1 tozyigds buxarlandirilir, alinan ag
mumabanzar bark maddo su va sonra etil spirti ilo yuyulur, quru-
dulur. Anion fragmenti BF4 olan IM monomer 340-341 K, anion
fragmenti PFs olan iso 360-361.5 K orimo temperaturu ilo xa-
rakterizo olunur. Quruluslart NMR- spektral analiz tisulu ils tos-
dig edilmisdir.

Riks-Laskoski vo H.Snow torafindan 2-akrilamido-2-metil-
1-pronansulfon tursusunun tris [2-(2-metoksietoksi)etil] aminla
komponentlarin ekvimolyar nisbstinds otaq temperaturunda gar-
siligl tasirindon 99% c¢iximla polimerlasmoya gabil vinil grupu-
na malik IM monomerin sintezi hoyata kegirilmisdir va ilk ion
maye polimer bu monomerin radikal polimerlosmasi ilo alinmig-
dir [34].

CH=CH, CH=CH,
I I
— —— C
(0] C\ (0] N
H,C~, _NH Ry H;C\C/NH
+ _
e N\ NZT R —> e~ N\ ®_ R
_ CH, Rs _CHy HN—R,
0=5{_ 0=5 o Ry
O/ OH o/ O Ry, R, Ry = CH,-CH,-0-CH,-CH,-OCHj

(Met)akrilat osasli IM monomerin sintezi ilk marholoda
(met)akril tursusunun xloranhidridinin alkilxlorhidrinls garsiligl
tasirindon (met)akril tursusunun miivafiq efirinin sintezi vo son-
raki morholoda bu efirin N-alkilimidazol ilo garsiligli tasirine
asaslanir [35,36].
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Bu iisulla H.Chen vo omokdaslar1 torafindon IM monomer
1-[2-(2-metakriloiloksi)etil]-3-butilimidazoliumbromidin  anion
miibadilo reaksiyasi hoyata kegirilorok, onun tetrafliiorbor ani-
onlu téramosi sintez olunmusdur [37].

nCH,=C(CH,) nCH,=C(CHjy)

N ~N

O (-CHy),- O (-CHz)2-N C]

(-CHz)o-N—— B? -\ BF,
N—C,Hy < >N—C4Hg

Bu IM monomerin homopolimerlosmasi vo almmis poli-
merds BF4 anionunun gisman bis(trifliiormetilsulfonil)imid ani-
onu ilo avoz olunmasi hoyata kegirilmis vo noticads ion-maye to-
biotli iki ionogen monomerin birgs polimeri alinmigdir.

IM monomer 2-(1-butilimidazolium-3-il)etilmetakrilat- tet-
ra-fliiorboratin sintezi ii¢ morholods hayata kegirilmisdir. Birinci
morholodo metakril tursusunun xloranhidridinin metilenxlorid
miihitinds, trietilamin istirakinda, otaq temperaturunda brometa-
nolla garsiligl tosir reaksiyasi asasinda 80% ¢iximla 2-brometil-
metakrilat sintez olunmusdur. Ikinci morholods alinmus 2-bro-
metilmetakrilatin 1-butilimidazoliumla 40°C temperaturda 48
saat reaksiya miiddstinds inhibitor istirakinda garsiligli tasir re-
aksiyasi osasinda oziilii maye olan 2-(1-butilimidazolium 3-il)
etilbromidmetakrilatin sintezi hoyata kecirilmisdir [38]. Son
morhoalods bu ion mayesinin susuz asetonitrildo hall edilmasin-
don alinmis suspenziyasi tizorino natriumtetrafliiorboratin aseto-
nitrildo mahlulu olavo edilorok otaq temperaturunda 48 saat
middatinds garisdirmagla avazolunma reaksiyasi hoyata kegiril-

142



mis vo 6ziilii IM monomer-2-(1-butilimidazolium-3-il) etilme-
takrilattetrafliiorborat alinmisdir [39].

< 7~ < —<
NZ N~ —
— NEt; CH,CI, \—/ NaBE, OO

| + Br——=OH ———» QO —_— O} —_—

IM monomerin atom 6tiiriilmasi ilo tanzimlonen mexanizm-
lo radikal polimerlogsmosindon alinan poli[1-(4-vinilbenzil)-3-
butil-imidazoliumtetrafliiorborat termiki stabil (573K) olub,
yiiksok ion kegiriciliyi ilo xarakterizo olunur vo yiiksok effektli
polimer elektrolit kimi istifadays tévsiys olunmusdur.

Bozi IM monomerlarin torkibine polimerlosmoyo gabil iki
ikigat rabito daxildir vo bu bifunksional IM monomerlar foza qu-
ruluslu polimerlarin sintezinds tikici komponent kimi istirak edo
bilirlor vo alinan tikili polimer mohsullar IM monomerlor asasin-
da alinan xotti polimerlarlo miigayisads su va tizvi halledicilarin
tasirina garst davamli olurlar.

H.Ohno va digarloari torafindon bels bifunksional IM mono-
merlorin sintezi iki marholoda hoyata kegirilmisdir [40].

CH,—CH ®
O E
N\~ S CH=CH, A ?
I —\ ®

CH2= Cle

C
o/ \O—CH CH,CH,—SO; NH @ N
2 2 2 3 \/ \CH: CH2
11

Alinmis IM monomerlor etil spirti miihitindo radikal mexa-
nizmi ilo tikili polimerin alinmasi ilo polimerlagirlor.

N-vinilimidazolun 4-xlormetilstirolla garsiligli tosir reaksi-
yas1 osasmnda digor bir bifunksional IM monomer sintez olun-
musdur [41].
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Ucgiincii tip ion-maye monomerlor (C) iki ion-maye mono-
merin alkil fragmenti vasitasilo kovalent alagolonmis birlogma-
lordir [42]. Bu IM monomerlora adaton, stirol, (met)akriloil vo
ya N-vinil-imidazolium ssasli monomerlor aiddir. Masalon, IM
monomer—1,4-bis[3-[2-(akriloiloksi)etil]Jimidazolium1-il] butan
bis[bis (triflior-metilsulfonil)imid] metakril tursusunun 1,4-
bis[3-hidroksi-etil-imidazolium-1-il] butan bis[bis(trifliormetil-
sulfonil]limid]-lo efirlosmo reaksiyasi asasinda; heksil korpiilii
stirol osasli IM monomer—1,6-bis [3-(vinilbenzil)-imidazolium-
1-il] heksilxlorid 4-xlor-metilstirol vo 1,6-bis (imidazol-1-il)
heksanin komponentlorin 2:1 molyar nisbstinds garsiligh tasir
reaksiyasi asasinda sintez olunmusdur:

1% 2TFSI- O
I &\ I

@D @

\I 2c1 <
EME < O\/N@Nwﬁ@%@
© SN

N Opr

H.Ohno vo omokdaslar1 torofindon N-allilimidazolun allil-
bromidlo garsiligh tosir reaksiyas: osasinda 1,3-diallilimidazoli-
um-bromidin sintezi hoyata kegirilmisdir [43]:
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Bu IM monomer osasinda alinmus, torkibinde bor saxlayan
tizvi fragmentloro malik polimerlar litium kationunun selektiv
dasmmasini tomin edir.

5.2. Metakrilat asash yeni tarkib ion-maye
monomerlarin sintezi

AMEA-nin NKPI-nin “Polifunksional monomerlor vo olico-
merlor” laboratoriyasinda bu monografiyanin miislliflori torafin-
don yeni torkib ion maye monomerlarin sintezi vo onlar osasinda
polimer mohsullarin alinma soraitinin, xassolorinin todqiqi vo
tatbiq saholorinin aragdirilmasi kimi perspektiv istigamotds tod-
gigatlar aparilmigdir. Aparilmis todgigatlar asasinda reaksiyaya
gabil, kation fragmentindo ikigat rabitoyo malik, yani kation
tipli, anionun tobiati ilo forqlonan, miixtalif uzunluglu alkil to-
biatli speysera malik, metakrilat asasli ion-maye monomerlarin
yiikksok ¢iximla sintez tisullari islonib hazirlanmisdir. Bu ion
maye monomerlords oks ion, yani anion miixtalif halogenlordir
(Cl, Br, J).
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5.2.1. N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil) ammonium-xlorid va
N,N,N-trietil-N- (2-metakriloksietil)ammonium
xlorid ion maye monomerlarin sintezi

Kation tipli, metakrilat fragmentli, torkibinds anion frag-
menti kimi Cl saxlayan N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammo-
nium-xlorid ion maye monomerin (A) sintezi iki istigamotds ha-
yata Kkecirilmisdir. Hor iki istigamatdo baslangic reagent kimi
metakril tursusunun xloranhidridindon istifado edilmisdir. Me-
takril tursusunun xloranhidridi 6z novbasinds malum tisul ils,
metakril tursusu va benzoilxloridin garsiligli tasir reaksiyasi asa-
sinda sintez olunmusdur [44]. IM monomerin 1-ci istiqamot iizro
sintezi dietilaminoetanolun metakril tursusunun xloranhidridi ilo
birbasa qarsiligh tasirine, 2-ci istigamat tizra sintez iso etilenx-
lorhidrin vo metakril tursusunun xloranhidridi asasinda alinan
araliq birlosmonin dietilaminlo garsiligli tasirine asaslanir [45].

[o}

OHCH,CH,N(C,Hy), | + _C,Hs
— CH2=(I:—C—0—CH2—CH2—N
5

@O | :CZH ca (A)
H

CH,
O C¢HsCOCI (o]
cH,=c—c? = o cH,—c—c? ] X
L.~ “ow Nei !
o

CH, CH,

(OHCH,CHE, ¢H,=C—C—0—CH,—CH,—Cl

an

CH,
Xa
X=NH(C;Hs)2; X,=N(C,Hs)3
o

I L CoMs |
CH2=(I:—C—0—CHZ—CH2—N<CZH5 CI (B)
CH, CzHs

Digar ion maye monomer — N,N,N-trietil-N-(2-metakrilok-
si-etil)Jammonium-xlorid (B) iso alinmig bu araliq birlosmonin
amin komponenti kKimi gotiiriilmis trietilaminlo garsilight tasir
reaksiyasi asasinda sintez olunmusdur.
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5.2.2.N-alkilbrom avazli ion maye monomerlarin sintezi

Torkibindo polimerlosmoys qgabil metakrilat fragmenti,
anion fragmenti kimi Br saxlayan kation tipli N-alkilbrom
avazli ion maye monomerlarin sintez prosesinds dihalogenal-
kil komponenti kimi-1,2-dibrometan, 1,4-dibrombutan vo 1,5-
dibrompentandan istifado olunmusdur. Bu magsadls ilk nov-
bado dietilaminoetanolun miivafiq dihalogenidlorlo garsiliqlt
tosirindon N-alkiletoksibromid téromalarinin sintezi hoyata
kecirilmisdir [46].

CzHs

Br—R,—B -
— 1 Pl | HO—CHy—CHy—NZ—C,Hs  |Br
Ri—Br.
AC2Hs Br—R,—Br _ + ACMs ]
HO—CH;—CH—N__ | HO—CH,—CH;—NZ—C,Hs |Br
CoHs AN
R,—Br

CoHs |
—R.— + ACals |
Br—Rs—Br HO—CHZ—CHZ—N£CZH5 Br
AN
R3;—Br

Metakril tursusunun xloranhidridinin sintez edilmis bu bir-
lasmaloarla garsiligh tasirindon miivafig ion-maye monomerlorin
sintezi hoyata kegirilmisdir:

ﬁ CoHs
CHs | —|CHy;=C—C—0—CH,—CH,—N—C,Hs [Br
™ |HO—CH,—CH,—NZ-C,Hs |Br | -HCI éH \R1_8r
3
R{—Br]

o HO—CH,—CH —ﬁ—gz:s -B L > A catle

- T - —C—-C—-0— - —N&— -
CHZ:?_C/:CIJr R NG Hor |or=6-C-0 CH,—CH,—NZ—CzHs |Br
CH, Ro—Br] CH, Ro—Br

+ CoHs |~
| [HO=CHy—CH—NZ=CHs B
R3;—Br -HCl1

i CoHs
CH2=(|3—C—O—CH2—CH2—N<CQH5 Br
CH, R;—Br

R=(CH,); ; Ry=(CHy)4 ; R3=(CHy)s
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5.2.3. N-hidroksi-alkil avazli ion maye monomerlarin sintezi

Torkibinds anion fragmenti kimi Br saxlayan kation tipli
N-hidroksialkil avazli metakrilat asasli ion maye monomerlarin
sintezi metakril tursusunun oasasi miihitdo dihalogen alkillorlo
qarsiligh tosirindon alinmis bromalkil metakrilatlarin dietilami-
noetanolla reaksiyasina osaslanir [47].

o
Br—R;—Br [I
B CHy=C—C—O0—Ry—Br
CHs
i
o
Br—R,—B
CH2=C—C/< RO T R ol o CH,=C—C—O0—R,—Br
| OH -KBr |
CHs CHs
o
| Br—Ry—By_ I
Chy=C—C—O0—Ry—Br

-KBr
CHs

i CaHs ~
CH;=C—C—O—R{—N_—C3Hs Br

[
— CHa=G—C—O—R,—Br
|

CHg

CH3 CoH,OH
o
” | CoHs _
OHCH,CH,NH(C,Hjs) + —CH2=(l3—C—O—R2—Br—> CHy=C—C—O0—R,—NZ-C,Hs |Br
|
CHg CH3 C,H,4OH

Il 1 C2Hs _
—CH2=(I3—C—O—R3—BF — C|—12=<|;—c—o—Rs—N—czH5 Br
CHs CHs C,H,OH

R;=(CHy); ; Ry= (CHy)4 ; R3=(CHy)s

5.2.4. N,N,N-trietil-N-(2-metakriloksietillammonium-yodid
IM monomerin sintezi

N,N,N-trietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium-yodid M
monomeri dietilaminoetanolun etilyodidlo garsiligli tasirindon
alman N,N,N-trietil-N-(2-hidroksietil)Jammonium-yodidin me-
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takril tursusu-nun Xxloranhidridi ilo qarsiligh tosir reaksiyasina
asaslanir [48].
CoHs

+ CHy—CHp—J ——

HO—CH,—CH,—NZ
2Hs

+ C2H5 _
HO—CHZ—CHZ—N<C2H5 ]
CoHs

(0]
_
CH,=C—C7 +
1 a J

CH; C,Hs |

CH, CaHs

CoH.
+ 2M5 C,oH
_ I + Lo
H — -_— —_N— —_—C—=C— p— e
O—CH,—CH, N\ C2H5} J— |:CH2—C c-0 CHZ_CHZ_N\ C,Hs

Sintez olunmus ion maye monomerlorin qurulusu IQ- va
NMR- spektral analiz tisullari, torkibi iso element analizi ilo tos-
diglonmisdir. IQ-spektral analiz Almaniyanin BRUKER firmasi-
nin ALPHA markali Furye spektrometri, NMR-spektral analiz
Almaniyanin BRUKER firmasinin 400 MHs tezlikli Furye
spektrometrinda, element analizi PERKIN ELMER-2400 ciha-
zinda, arimo temperaturu SMP-30 markal: aparatda todqiq edil-
misdir.

Sintez edilmis IM monomerlarin derivotografik vo differen-
sial skanedici kalorimetriya iisulu ilo fiziki-termiki gostoricilori
toyin edilmisdir. Miiayyon edilmisdir ki, IM monomerlords ter-
miki pargalanma 200°C-don etibaran miisahido edilmoys basla-
yir vo tam pargalanma 400-500°C temperatura tosadif edir.

IM monomerloarin ion kegiriciliklori todgiq olunaraq kifayot
godor yiiksok ion kegiriciliyi ilo (1.69-103-3.57-10° Sm-sm™)
xarakterizo olunduglari, qatiligin 0.1-1.0% intervalinda vo tem-
peraturun 25-125°C araliginda doyismoasi ilo ion kegiriciliyi gos-
toricisinin gismon yiiksaldiyi miioyyan edilmisdir. Gostorilmis-
dir ki, sintez edilmis IM monomerlor sirasindan on yiiksok ion
kegiriciliyi ilo N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium-xlo-
rid (25°C temperaturda 3.57-103Sm-sm™) vo N,N-dietil-N-(2-
metakriloksietil)-N-(4-brombutil)ammonium-bromid (2.63-1073
Sm-sm) xarakteriza olunurlar.

N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium-xlorid torkibli
IM monomerin CO; gazin1 udma gabiliyyati todgiq olunmus va
yiiksok sorbsiya effekti askarlanmigdir [49].
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N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium-xlorid tarkibli
IM monomerin antimikrob aktivliyi etalon kimi istifads olunan
reagentlor — etil spirti, furasilin va nitrofunginlo miiqayisads tod-
gig olunmus vo IM monomerin 1:200 nishatds durulasdirmada
bakteriyalara, 1:400 durulasdirmada gobaloklora garst mahvedici
effekto malik oldugu miioyyan edilmisdir. Alinmis bu notico IM
monomeri antimikrob effekto malik preparat kimi tévsiys etma-
ya imkan verir [50].

Beloliklo, IM monomerlor onlara xas unikal xassolor—yiik-
sok elektrik kegiriciliyi, elektrokimyavi, termiki vo kimyavi sta-
billik, praktiki olarag toksiki olmamalar1 ilo yanas1 ortiik, gel,
plyonka, membran vo s. amolo gatirmok gabiliyyatino malik
yiiksok molekullu birlosmalorin sintezinds perspektiv oshomiyyat
kasb edan birlogsmalardir.

5.3. Ton-maye polimerlar, sintezi, tadqiqi

Ton-maye fragmentli monomerlorin polimerlosmasi vo birgo
polimerlogmoasi fargli totbig sahalorine malik yiikksok molekullu
birlosmalorin sintezina imkan yaradir vo miiasir dovrda polimer
kimyasinin perspektiv sayilan istiqamotlorindon biri olmagla
todgigatcilar torofindon genis inkisaf etdirilir. Belo ki, ion maye
monomerlarin polimerlogsmosindan va birga polimerlosmasindon
alian ytiksok molekullu birlasmalar asasinda spesifik xassalorlo
forglonan, praktiki shamiyyot kosb edon materiallarin — siirtkii
materiali, xiisusi toyinatli gatqilar, antimikrob xassali preparat-
lar, istilik otiiriici mayelor, o cimlodan yiiksok ion kegiriciliyino
malik polimer gellorin, elektrolit, adsorbent vo s. alinma imkan-
lar1 ilo miioyyan olunur.

IM polimerlorin spesifikliyi onlarin ion mayelorine xas yiik-
sok ion kegiriciliyi, termiki vo kimyavi davamliliq, asag1 alisma
temperaturu, genis elektrokimyoavi davamliliq, ekoloji zararsizlik
Vo S. Xassalarlo yanasi yiiksok molekullu birlosmalara xas — or-
tilk, plyonka omalo gatirma, gelloro, membranlara xas xiisusiy-
yatlora malik olmalari ils olagodardir.
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Buna osaslanaraq IM monomerlorin polimerlosmoasi, birgs
polimerlogmasi proseslarinin todgigi son zamanlar YMB kimya-
smin siiratlo inkisaf edan, elmi vo praktik shomiyyato malik
perspektiv istigamatlorindon biri olub, hazirda intensiv inkisaf
marhalasindadir.

IM monomerlarin polimerlosmasi ila torkibinds eyni, tokrar-
lanan ion maye fragmentlor saxlayan polimerlar, diger mono-
merlorla birge polimerlosmoasi ilo iso makrozoncir boyu IM frag-
mentlori miiayyan ganunauygunlugla paylanmis, forqli komp-
leks fiziki-kimyoavi xassoloro malik polimer mohsullar alinmig
olur.

IM monomerin polimerlosmasi adaton yiiksok arimo va ya
parcalanma temperaturu ilo xarakterizo olunan bark polimerlo-
rin, bazi hallarda ion maye halinda olan polimer mohsullarin
almmast ilo naticalonir [15,51-53]. Belo ki, IM monomerlorin
polimerlogsmoasi ilo polianion, polikation torkibli polimerlarin,
birgo polimerlarin vo poli-svitterionlarin alinmasi1 moalumdur
[54,55]. Buna dair ilk malumat 1970-ci ildo darc olunmusdur
[56,57].

Vinilpiridinium va vinilimidazolium tipli IM monomerlor
daha ¢ox maraq kosb edir [58-63]. Poliion torkib polimerlarin
yiiksok ion kegiriciliyi onlar asasinda bark, kvazibark elektrolit
matrisalarin alinmasina vo todgiqine maragin artmasina sobob
olmusdur [38, 64-73].

IM monomerlor asasinda polimerlarin sintezi sahasinds apa-
rilan intensiv todgigatlarin naticalori bir ¢ox icmal mogalalordo
[74-77], (met)akril tursusu asasinda IM monomerlorin sintezi vo
tosnifat1 adli monoqrafiya [78] va digar nagrlords [19,79-82,109-
123] 6z oksini tapmisdir. Darc olunmus bu adobiyyat materialla-
rmn tohlili IM monomerlor osasinda YMB-in sintez prosesinin
radikal va ya “canl1” radikal vo eloco do ion-koordinasiya mexa-
nizmi ilo polimerlosma vo ya miivafiq polimerlorin modifikasi-
yasi yolu ila hayata kegirildiyini gostormisdir.
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5.3.1. ion maye monomerlarin radikal mexanizm ila
polimerlasmasi

flk ion maye torkibli polimer 2-akrilamido-2-metil-1-pro-
pan-sulfon tursusunun otaq temperaturunda ekvimolyar miqdar-
da gotiiriilmiis tris[2-(2-metoksietoksi)etil] ilo garsilgl tasir re-
aksiyas1 ilo 99% c¢iximla alinmis IM monomer osasinda sintez
edilmisdir [34].

Gostarilmisdir ki, bu ion maye duzun 70°C temperaturda,
azo-bis-izoyag tursusunun dinitrilindon (AIBN) inisiator kimi is-
tifado etmoklo radikal mexanizmi ilo polimerlosmosindon 95%
¢iximla otaq temperaturunda saffaf maye halinda olan polimer
alinir.

(|:H= CH, CH=CH, (—ClH—Cl—[.Z_)1
|
O0=C _ =C
N 0=C © N
H;C~ /NH X N/R1R H;C~_ /NH AIBN H3C\C/
H3C/ N N H3C/ N 70°C H3C/ N\

/CH2 R3 CH, R /CHZ R
0=s{ 0=sCo R n 7K o M r
O/ OH O/ [e) \R 2 [e) O \R 2

3 3

R Ry Ry = CH,-CH,-O-CH,-CH,-OCH;

Tekster J. vo digorlori imidazolium desilakrilati polimerlos-
dirmoklo masamali materiallarin sintezindos istifadoys yararh
maye polimerin sintezini hoyata kegirtmislor [83-87]. Polimer-
losma prosesini DMFA vo ya metilenxlorid miihitindo hoyata
kegirtdikdo asagi orima temperaturuna (38-42°C) malik muma
banzar polimer sintez edilmis vo bu homopolimerin giiclii bakte-
risid xassays malik oldugu miioyyan edilmisdir [84,85].

CH,=CH CH,—
, { e eny,
c=0 —— =0
PN |
O0—(CHyp—N N—CH; O—(CHy)p—N N N—CH
® ® }
BF, N

BF,

152



IM monomerin torkibinds anion fragmenti Br- olan toqdir-
do, DMFA miihitindo polimerlogsmosindan orimo temperaturu
75°C olan homopolimer alinmisdir.

Ohno H. va digorlari torafindon metakril tursusunun imida-
zol duzlarinin sorboast-radikal mexanizmi ilo polimerlogsmasi tod-
gig olunmus va yiiksak ion kegiriciliyi ilo xarakterizo olunan po-
limerlorin sintezi hoyata kegirilmisdir [88]. Polimerlasma prose-
si radikal inisiatoru AIBN istirakinda asagidaki sxem iizro hoya-
ta kegirilmisdir:

CH,4 CH3
|
CH,=C 1nlslator + CH,— C —)
|
0= C—0—(CH,-CHy— N o= c O—(CHy-CHy—N

e O

Torkibindo (met)akrilat vo imidazol fragmenti saxlayan vo
imidazol halgasinda alkil fragmentlori arasindaki masafs vo ani-
onun tobiati ilo forglonon IM monomerlor osasinda kimyavi vo
fiziki xassalori modifikasiya olunmus polimer mohsullarin sinte-
zi hoyata kegirilmisdir [89-93]. Moasolon, Chen H. va digarlori
torofindon ion maye monomer —1-[2-(2-metakriloiloksi)etil]-3-
butilimidazolium-tetrafliiorboratin ([MEBIM[BF4]) sintezi vo
DMFA miihitinds, 60°C temperaturda, inisiator kimi AIBN isti-
rakinda, azot miihitinds sarbast radikal mexanizmi ilo polimer-
losmasi hayata kegirilmisdir [89]:

AIBN

nCH,=C(CHj;) R tcH— IC(CHa) +
—0 ) =
~ ~No _
O (-CH,),-N _ (-CH),~-N BE
® \ BF, @ \ 4
N—C,H, N—C4H,
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Reaksiya basa ¢atdiqdan sonra alinmis polimer metil spir-
tindo ¢okdiiriilorok, reaksiya garisigmdan ayrilmis, qurulusu
NMR spektroskopiya tisulu ilo miioyyan edilmisdir. Alinan poli-
mer mohsulda BF4 anionunu qismon bis(trifliormetilsulfo-
nil)imid [BTFMSI] anionu ilo avoz etmaklo ion maye tobiotli iki
ionogen monomerin birgs polimeri sintez olunmusdur [90]:

—} cHz— c(CHy) |- }cHC(CHa) -
L= =
O (-CHy)—N - NO(-CHp),—N -
\ T\ (CF:S0,),N
® \ BF, ® ’\E 3502),
| I
C4Hq C4Hqg

Bu iisulla ion maye monomerin heksilmetakrilatla (HMA)
birgo polimeri 60-70% kiitlo ¢iximla alinmisdir. Gostarilmisdir
ki, makrozancirdo HMA mangqalarinin miqdar1 yiiksak oldugca
ion kegiriciliyi artir, sligolosmo temperaturu gostaricisi iSo
azalmis olur [89].

+cr—cera —F-cH—cCHy
=0 cz
SO(-CHy),—N - O —CH,)s—CHjy
@ \ BF,
i
C4Hg

Qeyd edilmis ion maye monomer [MEBIM][BF4] asasinda
sintez edilmis homopolimer heksilmetakrilat asasli homopolime-
ro nisbaton yiiksok termiki stabilliyo malikdir. Bu iso imidazol
halgasinin yiiksok termiki stabilliyi ilo (600°C-don yiiksok) izah
edilir [94,95]. fon maye monomerin tarkibinde BF4~ anionunun
BTFMSI anionu ilo avoz edilmasi ilo alinan polimerin termiki
stabilliyi artmis olur ki, bu da sonuncunun daha yiiksok nukleo-
filliyi ilo izah edilir. Sintez edilmis polimer mohsullarin miiay-
yan edilmis bu termiki stabillik gostaricilori onlarin yiiksok
temperaturlu elektrokimyavi sistemlards tatbigins imkan yarat-
misdir.
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Almmuis birgs polimerlarin ion kegiriciliyi temperaturun art-
mast ilo yiiksalir vo 50°C temperaturda 10° Sm-sm™, 150°C-do
10* Sm-sm™ toskil edir. IM monomerin ion kegiriciliyi ise 25°C
temperaturda 0,36 Sm-sm!-dir. Bu fakt birgo polimerin torki-
binds ionlarin miitohharrikliyinin mohdud olmasi ils izah edilir
[89]. Birga polimerin torkibinds geyri ionogen HMA mangalari-
nin miqdarinin artmasi ilo ion Kegiriciliyinin miisahids edilmis
yiiksalisi yaqin ki, polimerin seqgmental miitohharrikliyinin art-
masi (stisolosmo temperaturunun azalmasi) ilo izah edils bilar.

fon kegiriciliyinin temperaturdan analoji asiilign [ME-
BIM][BF4] vo [BTFMSI] osasinda sintez edilmis birgs polimer-
lordo do miisahido edilmisdir. Belo ki, birgo polimerin todqiq
olunmus biitiin tarkiblorinds temperaturun artmasi ilo ion kegiri-
ciliyi artir vo har iki monomerin ion kegiriciliyinin kifayat godor
yaxin olmasina baxmayaraq 0.36 Sm-sm* BF4 torkibli duz, 0.38
Sm-sm iso digar ion maye duz iigiin birga polimerin torkibin-
do ikinci monomerin payinin artmasi ila ion kegiriciliyi artmis
olur [96].

Salamon J. va digarlari torafindon torkibinds miixtalif uzun-
luglu alkil gruplart olan 1-vinil-3-alkilimidazoliumyodidin poli-
merlosmasi tadgiq olunmus va alinan polimerin hallolma gabi-
liyyatinin monomerin torkibinds olan alkil grupunun uzunlugu
ilo miiayyan olundugu gostorilmisdir. Masslon, qisa alkil grupu-
na malik ion maye monomerlar asasinda alinmis poli (3-metil-1-
vinil-imidazoliumyodid) vo poli (3-n-propil-1-vinilimidazolium-
yodid) suda yaxs1 hall olurlar [97].

Miiolliflor miioyyan etmislor ki, qisa alkil grupuna malik IM
monomer asasinda alinan polimerlar hidrofildir, uzun alkil grupu-
na malik, miselomalagatira bilon polimerlar isa kifayst qodor am-
fifil xassaya malikdir. Gostorilmisdir ki, imidazol asasli ion maye
monomerlords halogen anionunu PFg va ya bis-trifliiormetil-sulfo-
nilimid (TFSI) ilo ovoz edilmasi bu tip ion maye monomerloro
hidrofobluq xtisusiyyatini verir vo onlar su miihitinds ¢okdirlor.

Marsilya va digarlori IM monomerlar -1-vinil-3-etilimidazol
vo 1-vinil-3-butilimidazolun sintezini vo xloroform miihitinds
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polimerlagmoasini hayata kegirmis vo alinan polimer mahsullarin
suda holl olmasi va BFs, PFs, CF3SO3z, (CF3SO2):2N,
(CF3CF2S0O2)2N-, ClO4~ sirasinda hidrofillikdon hidrofobluga
kegid anionun tabiati ila izah edilmisdir [98]. Aparilan todgiqgat-
lar osasinda hidrofob N-vinilimidazolium vo TFSI™ anionu osa-
sinda almmis IM monomerin, p-tsiklo-dekstrinin istirakinda su-
da hall olan kompleks amalo gatirmasi gostorilmisdir [99]. Mii-
ayyan edilmisdir ki, B-tsiklodekstrinlo kompleks amala gatirmo-
yan ion maye monomer tizvi halledici miihitinds asanligla poli-
merlosir.

IM monomerin hidrofobluguna gisman tasir edan nitrat, di-
sianamid va s. kimi anionlar ii¢iin anion avozetmo prosesi gii-
miis duzlarinin istiraki ilo hoyata kegirilir. Lakin giimiis duzlari-
nin ¢esidinin mahdud oldugunu va kifayst godar baha olduglari-
ni, araliq mahsullarin (giimiis halogenidlarin) ise tam konarlasdi-
rilmasinin ¢atin oldugu nozars alinsa, bu tsulun 0 gadar do So-
marali olmadigi aydin olur.

Stirol vo onun téromalari asasinda torkibinds miixtalif ani-
onlar vs tetraalkil-ammonium vo fosfonium kationlar1 saxlayan
IM monomerlorin sintezi hayata kegirilmisdir [30,31]. Sonaye
miqyasinda istehsal olunan 4-xlormetilstirolun imidazol vo ya
trialkilaminlo kvaternlosmo tisulu ilo Dyun, Noble, Shen vo di-
gorlori torafindon sintez olunmus IM monomerlarin polimerlos-
mo reaksiyasinin agagida verilmis sxem tizro getdiyi giiman edi-
lir [29-33,100-104]:

N N

GrQEQRQ g

Kodokova J. va digorlari torofindon N-vinilimidazolun 4-
xlormetilstirolla garsiligl tosir reaksiyasindan sintez edilmis IM
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monomer — N-vinil-4-vinilbenzil-imidazoliumxlorid polimerlos-
moda tikici komponent kimi istifads edilmisdir [103]. Vinilsul-
fonat anionu vo N-vinilimidazol kationuna malik bifunksional
ion maye monomer etil spirti miihitindo radikal inisiatoru istira-
kinda tikili qurulusun alinmasi ilo polimerlasir [38]. Polifunksio-
nal IM monomer-1,2-akriloiloksiundesil-3-metilimidazolium-2-
akrilamid-2-metilpropil-sulfonat barado moalumat is [30] veril-
misdir.

Digar polifunksional monomerds (C) iki monofunksional
IM monomer alkil fragmentlorinin istiraki ilo kovalent birlos-
misdir. Bu tip monomerlor geyd edildiyi kimi asason (met)akri-
loil-, stirol va ya N-vinilimidazolium asashidirlar [93].

IM monomer asasli polimerlarin sintezindo sorbost radikal
polimerlogsmoaya qabil vinil fragmentino malik monomerlordon
olava diger IM monomerlordan do istifada edilir. Bu tip mono-
merlarin sintezi vinil tursularinin N-alkilimidazolla neytrallasma
reaksiyasina asaslanmisdir. Masalon, H.Ohno va digarlori tors-
findon N-etilimidazoliumsulfonatin va etilimidazoliumvinilfos-
fatin sintezi N-etilimidazolun miivafiq olaraq vinilsulfon vo ya
vinilfosfor tursusu ilo neytrallasmasz ilo [94,105], IM monomer-
1-metilimidazolium-sorbatin sintezi iso N-metilimidazolun sor-
bit tursusu ilo neytrallasma reaksiyasi iizro hayata kegirilmisdir
[106].

N=

H H

N— — \ p— \ +

=\ voya ==\ &/ ‘Soes ﬁ=\ Vo ya ‘POG3J N=\
SOzH PO,H ’ &/N\/ &/N\/

IM monomerlori birgs polimerlosma prosesina calb etmoklo
makrozancir boyu ion fragmenti yerlogsmis polimer mohsullar al-
maga imkan yaranmis olur. Kou va digarlari tarafindan bels qu-
rulusa malik polimer mohsul 1-vinil-3-butilimidazoliumhaloge-
nid va N-vinil-2-pirrolidonun birgs polimerlosmasindon alinmis-
dir. Proses metil spirti miihitinda, 60°C temperaturda, inisiator
kimi AIBN istirakinda aparilmisdir [107].
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Alinan polimerds 1-vinil-3-butilimidazolium halogenid
mangalariin makrozancir boyu geyri miintozom paylanmasi
onun IM monomerds, o ciimladon 1-butil-3-metil-imidazolium
tetrafliior-boratda hall olmasina miisbot tosir gostorir. Bu poli-
merlar hall ola bilan bifunksional stabilizator effektino malikdir.

Endo T. vo digorlori torofindon 1-(2-metakriloksietil-3-me-
til-imidazolium-bis(trifliiorsulfonil)imid osasli IM monomerin
metil-metakrilatla vo 1-etil-3-metil-imidazoliumbis(trifliiorsul-
fonil)-imid istirakinda radikal mexanizmi ilo birga polimerlos-
mosi  hoyata kegirilmis vo todgig olunan monomerin DMF va
IM monomer miihitinda reaksiyayagirmo gabiliyyatinin metil-
metakrilat miihitinda birge polimerlasmaya nishaton zoif oldugu
miioyyon edilmisdir [108].

fon maye monomerlarin va onlar osasinda polimerlarin, bir-
go polimerlorin sintezinin elmi vo praktik shomiyyat kasb etdiyi-
ni nozoro alarag AMEA NKPI-da metakril tursusu osasinda sin-
tez edilmis N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil) ammonium-xlorid
torkib ion maye monomerin radikal mexanizmi ilo kiitlods vo
mohlulda homo- va stirol vo metakril tursusu ilo birgs polimer-
losma prosesi tadgiq olunmusdur [109-123]. Toadgigatlarda radi-
kal inisiatoru kimi benzoil peroksid (BP), ammoniumpersulfat
(APS) va azobisizobutironitril (AIBN), proses halledici miihitin-
do aparildigda halledici kimi su va ya dimetilformamiddan isti-
fado edilmisdir.
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5.3.2. ion maye monomer — N,N-dietil-N-(2-
metakriloksietil)ammonium-xloridin homopolimerlasmasi

fon maye monomer-N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)-am-
moniumxloridin homopolimerlosmasi kiitlads vo mohlulda haya-
ta kegirilmisdir. Polimerlagsmo prosesina miixtalif amillorin — re-
aksiya miihitinin, inisiatorun tobisti vo migdarinin, temperatur
Vo reaksiya miiddstinin, monomerin holledicids gatiliginin va s.
tosiri arasdirilmis vo miiayyan edilmisdir ki, polimerlasma pro-
sesinin kiitlods vo ya holledici miihitindo apariimasindan asili
olmayaraq inisiatorun miqdar1 vo temperatur artdigca polimer-
losmo prosesi siiratlonir vo polimerin ¢iximi artir. Polimerlosma
prosesini kiitlads, inisiator kimi 1.0% kiitlo APS istirakinda,
60°C temperaturda, 5 saat reaksiya miiddotinds apardiqda poli-
N,N-dietil-N-(2-metakriloksi-etil) ammonium xloridin ¢iximi1
80% toskil edir. Polimerlosma temperaturunu 80°C kimi qgaldir-
digda eyni polimerlasma soraitinds geyd edilon reaksiya miiddo-
tindo proses praktiki olaraq basa catir. Inisiatorun 0.2% Kkiitlo
miqgdarinda, 5 saat polimerlosmo middotinds polimerin ¢iximi
comisi 58.1% kiitlo, inisiatorun migdarinin 2.0% kimi artirdigda
iso 80°C temperaturda 3 saat miiddoatindo ¢ixim 98.8 % toskil
edir. Polimerlasma prosesina gotiiriilmiis inisiatorun tabiatinin
tosiri aragdirilaraq miioyyan edilmisdir ki, IM monomerin poli-
merlosmo prosesini 1% BP-in istirakinda apardigda, 60°C tem-
peraturda, 5 saat reaksiya miiddstindo miivafiq poli ion mayesi-
nin ¢iximi 76,7% kiitlo togkil edir.

Todgigatlarm sonraki marhalosinde IM monomerin polimer-
losmasi holledici miihitinds hoyata kegirilmis, prosese IM mono-
merin mohlulda gatiliginin tasiri arasdirilaraq miioyyan edilmis-
dir ki, monomerin suda 25% qatiliginda, inisiator kimi 1.0%
kiitlo APS istirakinda, 80°C temperaturda, 5 saat polimerlosmo
miiddatinds poli ion mayesinin ¢iximi 68.2% toskil edir. Qeyd
edilmis soraitdo monomerin tam konversiyasi inisiatorun 2.0%
kiitlo miqdarinda oldo edilir. fon maye monomerin mahlulda ga-
tiligr 50% kiitlo togkil etdiyi toqdirdo polimerlosmo prosesinin
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stirati nozara ¢arpacaq doracads artmis olur va inisiatorun 1.0%
kiitlo gatiliginda 80°C temperaturda, 5 saat polimerlosmo miid-
datinds ¢ixim 84.2%, inisiatorun 2% kiitlo migdarinda iss poli-
merin ¢iximi 2 saat polimerlosma miiddatinds 98.9% kiitlo toskil
edir.

Polimerlosma prosesini dimetilformamid (DMF) miihitinds,
monomerin mahlulda 50% kiitlo gatiliginda, 80°C temperaturda,
inisiator kimi BP-in 1% kiitlo gatiliginda, 5 saat polimerlogsmoa
miiddatinds hoyata kegirtdikda polimerin ¢iximi1 51.6% , iniSia-
torun 2% kiitlo gatiliginda iss monomerin tam konversiyasi aldo
edilir.

Sintez edilmis ion maye polimerin qurulusu iQ spektral
analiz tsulu ilo tosdiglonmisdir. Spektral analizin naticasins
asaslanaraq ion maye monomerin polimerlosmas reaksiyasi asagi-
da verilmis sxem tizro gedir:

CHj,
+ _CoHs

I _ |
N CH2=C—c—o—CH2—CH2—hI<C L |c— ~—CH,—C—~— o
+ 25 -
H O Z® 0=C—0—CH,—CH,—N_
CHj | ~CaHs
H

N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium  xlorid ion
maye monomerinin polimerlosmasindon alinan polimer mahsul
zoif gohvayiys calan rango malik gelo banzor maddadir. Bu po-
limerin miixtalif sinif halledicilordo hollolma doracasi yox-
lanilmis vo suda sismo morhalasindon kegmoklo vo ¢ox qati
mohlul amalos gatirmokls hall oldugu miisyyon edilmisdir.

Polimer mohsulun 20%-li suda mohlulu otaq temperaturun-
da (25°C) kifayat godor yiiksok elektrik kegiriciliyi gostoricisi
ilo - 7.1-10° Sm-sm™* xarakterizs olunur.

Derivotografik analiz tisulu ilo todgigi osasinda polimerin
200°C temperatura kimi praktiki olaraqg tam stabil oldugu, heg
bir kiitlo itkisinin miisahids edilmodiyi miioyyan olunmusdur.
Temperaturun sonraki artimi ilo polimer termiki destruksiyaya
moruz qgalir vo 250°C temperaturda kiitlo itkisi 40%, 284,2°C
temperaturdan etibaron polimerin pargalanma siiratinin azalmasi

160



miisahido edilir vo 443,8°C temperaturda iss 86.39% toskil edir.
Bununla yanas1 qeyd edilmis temperaturdan etibaran polimerin
galiq miqdarinin (13.61% kiitlo) todgigat aparilan soraitds, yani
648.2°C temperatura kimi doyismadiyi miisahido edilmigdir.
Alinan naticalor sintez edilmis IM polimerin termiki stabil olma-
sina dolalat edir.

5.3.3. Ton maye monomer-N,N-dietil-N-(2-metakriloksi-etil)-
ammoniumxlorid asasinda birga polimerlarin sintezi

IM monomer N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium
xloridin sonaye miqgyasli monomerlor — stirol vo metakril tursusu
ilo, komponentlorin miixtalif nishatinds radikal mexanizm tsulu
ilo kiitloda vo mohlulda birga polimerlasma reaksiyasi asasinda
torkibindo miixtalif migdar ion maye monomer mangalar: saxla-
yan birga polimerlarin sintezi hayata kegirilmisdir.

5.3.3.1. fon maye monomer — N,N-dietil -N-(2-metakril-
oksietil) ammonium-xloridin stirol ila birga polimerlosma
prosesinin tadqiqi

N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium xloridin stirol
ilo birgo polimerlosmoa prosesi ion maye monomerin stirola 1:(3-
9) mol nisbatinds, 80°C temperaturda, radikal insiatoru kimi BP
Vo APS istirakinda, 3-10 saat. polimerlosmo miiddotinds hoyata
kecirilmisdir:

= — N +|/
NH*
+ m \f +|\c Cl" _y © o "~ _—|cr
n o o "~ —

n m

Birgo polimerlogsma prosesini monomerlarin barabar kiitlo
nisbatinds insiator kimi 0,5% kiitlo APS, istirakinda apardiqda
3 saat polimerlosma middatindo mogsadli mohsulun ¢iximi
73.5% Kkiitlo toskil etmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, reaksiya
miiddatini 4 saata kimi, inisiatorun migqdarinin 2%-o kimi artiril-
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masi ilo birgs polimerin ¢iximi ¢ox ciizi dayisir vo eyni polimer-
losmo miiddatinda camisi 74.8 % kiitlo togkil edir.

Eyni polimerlagma soraitinds, benzoil peroksidin 0.5% kiitlo
miqdarinda birga polimerin ¢iximi comisi 53.2% kiitlo toskil
edir. Reaksiya miiddatinin 10 saata kimi artirtlmasi ilo moagsadli
mohsulun ¢iximi 69.5%-a Kimi yiiksalir.

Birgo polimerlosma prosesina monomerlarin nisbatinin tasi-
ri todqiq edilorok miiayyan edilmisdir ki, baslangic reaksiya ga-
risiginda stirolun miqdar: artdigca birgs polimerin ¢iximi qis-
mon azalir.

Belo ki, IM monomerin:stirola 1:3 nisbatinda, inisiator kimi
0.5% APS istirakinda 3 saat polimerlosma miiddatinds birgs po-
limerin ¢iximi 70.1% kiitls, benzoil peroksid istirakinda iso
49.8% Kkiitlo toskil etmisdir. Inisiatorun migdarinin monomerlor
garigigina gora 1.0% kiitloya kimi artirilmasi ilo birge polimerin
¢iximi geyd edilmis soraitdo mivafiq olarag 71.0% vo 50.6%
toskil edir. Ilkin reaksiya garisiginda IM monomerin:stirola 1:9
mol nisbatindo, inisiator kimi 1% kiitlo APS istirakinda alinmig
birgs polimerin ¢iximi 56.8% toskil edir.

N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium xloridin stirol-
la birga polimerlogsmoasi ion mayesinin stirola 1:(1-9) mol nisbos-
tindo, inisiator kimi kumol hidroperoksidin monomerlor garisigi-
na gora 0.5% miqdarinda, halledici kimi dimetilformamidin isti-
rakinda hayata kegirilmisdir.

Mohlulda birga polimerlasma prosesinda ilkin reaksiya gari-
sigida stirolun miqgdar: artdigca digor amillar eyni olan soraitdo
birgo polimerlorin ¢iximinin azalmasi miisahids edlmisdir. Belo
ki, IM monomerin stirola 1:1 mol nisbatinds, monomerlar gari-
siginin dimetilformamidds 50%-li mohlulunda 3 saat polimer-
losmo miiddoatinds birgs polimerin ¢iximi 64.6%, 1:3 mol nisbs-
tindo iso 60.8% toskil edir. ion maye monomerin stirola 1:9 mol
nisbatinds, analoji soraitds birgo polimerin ¢iximi 54.3%; 25%-
li mohlulda isa eyni soraitdo comi 24.73% olmusdur.

Sintez edilmis birgo polimerlarin torkib vo quruluslar 1Q-
vo NMR- spektral analiz tisulu ilo tadqiq edilmisdir. Nimunale-
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rin 1Q-spektral analizi Almaniyanin BRUKER firmasinin ALP-
HA markal1 Furye spektrometrinds 600-3800 sm ~* dalga uzun-
lugunda hoyata kegirilmis vo monomerlorin miixtalif nisbatlorin-
do sintez edilmis birgo polimerlorin 1Q spektrlorinin eyni udul-
ma zolaqglar1 ilo xarakterizo olunduglari, alinan birge polimer nii-
munalarinin tarkibinds ikiqgat rabitolori xarakterizo edon udulma
zolaglarmin miisahids edilmadiyi askarlanmisdir.

Birgo polimerin 1Q-spektri stirolun benzol fragmentlorino
xas udulma zolaglari (694,774,1575,1629,3081,3059,3026 sm )
dalga uzunlugunda mono avaz olunmus benzol halgasinda C-H
rabitasinin deformasiya rogslori vo 1600 sm dalga uzunlugunda
benzol halgasinin C=C rabitasi ilo yanasi ion maye monomera
xas, 1020, 1080, 1178 sm dalga uzunlugunda karboksil frag-
mentindo C-O rabitasini vo 1727 sm™ dalga uzunlugunda Kar-
boksil fragmentindo C=0 rabitasini aks etdiron valent ragslori,
2488, 2663 sm dalga uzunlugunda iso ammonium grupuna xas
udulma zolaglari ils xarakteriza olunur (sokil 5.1).
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Sakil 5.1. N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium xloridin stirolla
birgs polimerinin 1Q-spektri
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I1kin reaksiya garisiginda stirolun migdarnin artmasz ilo
1Q-spektrds stirola xas udulma zolaglarinin (694, 774, 1575,
1629, 3081, 3059, 3026 sm™) intensivliyinin artmas: aydin
Nazara garpir.

Monomerlorin miixtolif kiitlo nishatlorinde (iIMM:stirol 1:3—
1:9) sintez edilmis birge polimer niimunalorinin *H NMR spekt-
ral analiz tsulu ilo tadgigi Almaniyanin BRUKER firmasinin
400 MHs tezlikli Furye spektrometrinds hoyata kegirilmisdir.
Niimunolorin *H-NMR spektral analizindon alinan naticalorin
tohlili ilkin reaksiya garisig1 vo miivafiq olaraq alinan birgs poli-
merin torkibindon asil1 olaraq birgs polimerin spektrinds udulma
zolaglarinin intensivliyinin bir gadar forglondiyini gostormisdir.

N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)Jammonium xlorid ion ma-
ye monomerin stirol ilo 3:1 nisbatindo alinmis birgo polimerin
'H-NMR spektrinda amin fragmentine birlosmis iki metil grup-
larina xas protonlar 1.37-1.40 m.h. sahasinds triplet soklindo,
metilmetakrilat fragmentindo metil grupuna xas proton 1.69
m.h. sahasinda singlet soklindos, stirol vo metilmetakrilat frag-
mentindo metilen gruplarina xas protonlar 2.25-2.28 m.h. sahs-
sindo triplet soklindo miisahids olunmusdur.

Amin fragmentinds birbasa azota birlogmis {i¢ metilen gru-
pundan iki metilen grupunun protonlar1 kvintet, bir metilen gru-
punun protonlari iso kvartet soklindo 3.03-3.19 m.h. sahosinds,
stirol fragmentinin metin qrupunun protonu 3.23-3.32 m.h. sa-
hasinda triplet soklinds, metakril tursusunun karboksil fragmen-
tindo oksigena birbasa birlogson metilen grupunun protonlar
3.92-3.95 m.h. sahasindo triplet soklinds, aromatik niivays xas
protonlardan ikisi dublet, digar tigii iso 7.37-8.04 m.h. sahasindo
triplet soklinds, azot atomuna birlogmis proton iss 11.30 m.h.
sahasinds singlet soklinds miisahida olunur.
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Sokil 5.2 N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium xlorid ion
mayesi ila stirolun 1:3 nisbatinds alinnms birga
polimerinin tH-NMR spektri

N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil) ammonium xloridin stirol
ilo 1:9 nishatinds sintez edilmis birgo polimerinin *H-NMR
spektrinds isa birbasa amin fragmentinds azota birlogmis ii¢ me-
tilen grupundan iki metilen grupunun protonlar: kvintet, bir me-
tilen grupunun protonlar: iso kvartet soklindo 3.13-3.2 m.h. sa-
hasinds, stirol fragmentinin metin qrupunun protonu 3.23-3.2
m.h. sahasinds triplet soklinds, metakril tursusunun karboksil
fragmentinda oksigena birbasa birlogon metilen grupunun pro-
tonlart 3.94-3.96 m.h. sahasinds triplet soklinds, aromatik niive-
ya xas protonlardan ikisi dublet, digar ii¢ii iso triplet soklindo
7.17-7.35 m.h. sahosinds, azot atomuna birlosmis proton iss
10.75 m.h sahosindo singlet soklindo miisahido olunmusdur.
Spektrdo amin fragmentino birlogsmis iki metil grupuna xas pro-
tonlar iso bir godar forgli 1.35-1.38 m.h. sahasindo triplet soklin-
do, metilmetakrilat fragmentindo metil grupuna xas proton 1.54
m.h sahasinds singlet soklinda, stirol vo metilmetakrilat frag-
mentlorindo metilen gruplarina xas protonlar 2.33-2.38 m.h. sa-
hasinda triplet soklinda miisahids olunur.
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Soakil. 5.3 N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil) ammonium-xloridin stirol ila
1:9 mol nisbstinds ahmmus birga polimerinin *H NMR spektri

'H-NMR-spektral analizlorin naticalorino osaslanaraq ali-
nan birgs polimer niimunalorin monomer torkibi nozori tsulla
hesablanmigdir. Baslangic reaksiya garisiginda ion maye mono-
mer mangalarinin (m) stirol mangalarina (n) nisboti 1:3 borabor
gotiiriilon halda azot atomuna birlosmis metilen gruplarinda pro-
tonlarin aromatik niivonin protonlarina olan nisboti 6:5=1.2 ol-
malidir. fon mayesi ilo stirolun 1:3 nisbatinds polimerlosmasin-
don alinan birga polimerin spektrindon aydin olur ki, bu nishot
gozlonildiyi kimi 1.2 deyil, 6:1.25=4.8-5 barabardir. Protonlarin
nisbati 4.8:1.2=4 oldugundan birgo polimerdo har 4 ion maye
fragmentino 1 stirol fragmentinin diisdiiyii aydin olur. Ion maye
monomerin stirola 1:9 mol nisbatindo alinmis birga polimerda
iSo eyni gaydaya osaslanan hesablamaya goro har 5 ion maye
fragmentinoa 1 stirol fragmenti diisiir.

Beloliklo, aparilmis todgigatlar ¢orgivasinds baslangic reak-
siya garisiginda stirolun miqdar1 artdigca ion maye monomerin
birgo polimerlosma prosesina daxil olma ehtimalinin gisman
azalmis oldugu va stirolun birga polimerlogsms ilo yanasi homo-
polimerlosmo reaksiyasina daxil olma ehtimalinin artmasi miioy-
yan olunur. Monomerlorin miixtalif nisbotlords polimerlosg-mo-
sindon alinan ¢iximlar bu naticoni tosdiglomisdir.
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5.3.3.2. fon maye monomer — N,N-dietil-N-(2-metakril-
oksietil) ammonium xloridin metakril tursusu ils birgs
polimerlasma prosesinin tadqiqi

Torkibinda karboksil qrupu saxlayan polimer va birgs poli-
merlor digor kompleks yararli istismar xassalari ilo yanasi ekolo-
Ji zararsiz holledicido — suda hoallolma xiisusiyyatina malik ol-
duglart Gglin totbig baximmdan daha ¢ox praktiki shomiyyat
kasb edirlor. Bunu nazars alaraq N,N-dietil-N-(2-metakriloksie-
til) ammonium xlorid tarkibli ion maye monomerin metakril tur-
susu ilo birgs polimerlosmoasi tadgiq olunmusdur. fon maye mo-
nomerin suda yaxsi hall olmasini nazars alaraq birgs polimerlos-
mo prosesi kiitlods vo eyni zamanda ekoloji tomiz texnologiya
yaratmag moqsadilo su miihitinds hayata kegirilmisdir.

Bu mogsadls ilk névbada metakril tursusunun su miihitindo
homopolimerlosmosi todqig olunmusdur. Miioyyan edilmisdir
ki, 50%-li suda mohlulda 80°C temperaturda radikal inisiatoru
Kimi 0.25% kiitlo ammonium persulfat istirakinda, 30 doq miid-
datinds polimerlasma prosesinin baslandigi artiq miisahids olu-
nur vo reaksiya kiitlesi axiciligini itirir. Gostorilmisdir ki, 120
dag polimerlosma miiddatindan sonra reaksiya kiitlasi ¢ox kigik,
10.47 q J2/100 q niimuns yod odadi gostoricisi ilo xarakterizo
olunur. Polimerlogsmo prosesini inisiatorun yiiksok migdarinda —
2.0% kiitlo istirakinda apardigda eyni reaksiya miiddatinds pro-
ses basa catir va alinan polimer mohsul praktiki olaraq ikigat ra-
bitalorin olmamast ilo xarakterizo olunur, niimunanin yod adadi
sifra barabor olur.

Alinan naticalora asaslanaraq ion maye monomer — N,N-
dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium xloridin metakril tursusu
ilo birge polimerlosmo prosesi komponentlarin 1:(0.5-9) mol
nisbatinds kiitlodo vo moahlulda — su miihitinds tadqig olunmus-
dur. Mohlulda polimerlogsma prosesi ion maye monomerin distil-
la suyunda 25; 50 vo 75% qatiligli mohlullarinda, 80°C tempera-
turda, 0.5% ammoniumpersulfat inisiatoru istirakinda hoyata ke-
cirilmigdir.
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Aparilan todgiqgatlar osasinda kiitlods birga polimerlosma
prosesindo komponentlorin, IM monomerin metakril tursusuna
(0.5-1):(1-2) nishatinds 60 dag polimerlogsma miiddatinds mono-
merlorin praktiki olarag tam konversiyaya ugradiglari va
90-95% ¢iximla birgo polimer alindigi miiayyan edilmisdir. Mo-
nomerlorin konversiyasi reaksiya garisiginin yod adadinin tayin
edilmasi ils izlonilmis vo praktiki olaraq ikigat rabitonin galma-
di1g1 miioyyan edilmisdir. Bu birgs polimerloasmo prosesinin mii-
vaffaqiyyatlo getmasine dolalot edan asas gostaricilordon biridir.

Metakril tursusunun ion maye monomers 3:1 molyar nisbe-
tinds birga polimerlogsmo prosesi analoji soraitds- 80°C tempera-
tur, inisiator APS-in 0.5% migdarinda 2 saat polimerlosmo miid-
doatinds basa catir vo ¢ixim 94.6% kiitls toskil edir.

Miioyyan edilmisdir ki, reaksiya garisiginda metakril tursu-
sunun miqdart artdigca birgo polimerlosms reaksiyasinin siirati
artmis olur. Masalon, monomerlor garigiginin suda 50%-li moh-
lulunda, inisiatorun eyni migdarinda (0.5% kiitls), eyni polimer-
loasma temperaturunda (80°C) va miiddstinds (1.0 saat) ion maye
monomerin metakril tursusuna 1:3 mol nisbatindo yod odadi
12.12 g J2/100 q niimuna toskil edir.

Komponentlorin miivafiq olaraq 1:9 mol nisbatindos iss yod
adadi gostaricisinin sifra barabar oldugu, yani sistemds ikigat ra-
bito dasiyan fragmentlorin galmadigi miioyyan edilmisdir.

Eyni ganunauygunlug monomerlar garisiginin suda 25%-li
mohlulunda da gozlonilir. Monomerlor garigiginda metakril tur-
susunun IM monomera mol nishatinin artmas: ilo (0.5:1; 1:1;
1:3; 1:9) eyni reaksiya soraitinds yod odadi gostaricisi 2.25; 1.53
va 0.486 q J2/100 q niimuna taskil edir. Yani reaksiya garisiginda
metakril tursusunun gatilig1 artdigca reaksiya stiroti artmis olur.

Sintez edilmis birgo polimerlor aciq sar1 rongli gelvari bir-
losmoalordir vo torkibdo IM monomerin miqdar: artdigca gelo
bonzorlik daha ¢ox nozars ¢arpir. Bu birgo polimerin tarkibinds
oks yiikli hissaciklorin garsiliql: tasir effekti ilo izah edils bilor.

Sintez olunmus polimer mohsullarin miivafiq sinif holledici-
lordo hollolma qgabiliyyati yoxlanilmis vo polyar holledicilorda
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(su, spirt, dimetilformamid, xloroform) hall olduglari, aromatik
(toluol), alifatik siras1 (heptan) karbohidrogenlards isa hall ol-
madiqlar1 miioyyan edilmisdir.

Alinmis birga polimerin qurulusu IQ— vo *H-NMR spektral
analiz isulu vasitasils ilo todgigq olunmusdur. iQ-spektral analiz
birga polimerin torkibinds metakril tursusuna va N,N-dietil-N-
(2-metakriloksietil)ammonium xlorids xas fragmentlori xarakte-
rizo edon udulma zolaglarinin oldugunu gostormisdir.
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Sakil 5.4. N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)Jammonium xloridin metakril
tursusu ilo komponentlarin 1:1 mol nisbatinds, 75%-1i sulu mahlulda
ahmmis birgs polimerinin iQ spektri

Belo ki, geyd edildiyi kimi 1717, 1318, 1072, 1163, 1631,
3331, 1400 sm™ udulma zolaglar: ion maye monomer — N,N-
dietil-N-(2-metakril-oksietil)Jammonium xloridi xarakterizo edir.
Spektrdo miisahido olunan, maksimumu 3376 sm™ sahasino uy-
gun olan olan udulma zolag: iIM monomerin NH gruplarina xas
udulma zolaglarini xarakterizo edir, 2300-2700 sm™ sahasindo
miisahido edilon, maksimumu 2675 sm™ olan udulma zolag: me-
takril tursusunun karboksil grupu va ion maye monomerds am-
monium grupuna xas udulma zolaglarinin ist-listo diisdilyiinii
gostorir. 1697 sm™ sahasindos miisahide olunan udulma zolagmin
konturu vo uzun dalga uzunluglu sahays siirtismos todqiq olunan
birgo polimerin torkibindos iki miixtalif karbonil grupunun olma-
st ilo izah edils bilor.
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Alinmis birgoa polimer niimunolorinin qurulusunun H-
NMR spektral analizi Almaniyanin “BRUKER” firmasimnin 400
MHs tezlikli Furye spektrometrinds aparilmisdir. Halledici kimi
deyteriumlu xloroformdan (CDCly) istifads edilmisdir.
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Sokil 5.5. N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium xlorid ion maye
monomerinin metakril tursusu ila 1:3 nisbatinds alinmus birga
polimerinin *H NMR spektri

Aparilan todgigatlara asason reaksiya garisiginin vo miiva-
fiq olaraq alinan birgo polimerin tarkibindon asili olaraq birge
polimerin tH-NMR-spektrindo miisahido olunan udulma zolag-
larinin intensivliyinin farglondiyi miioyyan edilmisdir. Bels ki,
N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil) ammonium xloridin metakril
tursusuna 1:3nisbatinds alinmig birgs polimerin NMR spektrin-
do amin fragmentina birlosmis iki metil qruplarina xas protonlar
1.34-1.38 m.h. sahasindo triplet soklinda, digar iki metil qrupu-
na xas protonlar 1.71 m.h. sahasinds singlet soklinds, polimer
zoncirinin metilen gruplarina xas protonlar 2.14 m.h. sahasinds
singlet soklindos miisahids olunmusdur.

Amin fragmentinds birbasa azota birlosmis ti¢ metilen qru-
punun protonlarindan iki metilen qrupuna xas protonlar kvintet,
digor metilen grupuna xas protonlar iso kvartet soklindo 3.11-
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3.22 m.h. sahasinds, azot atomuna birlogmis proton 10.22 m.h.
sahasindo, karboksil gqrupundaki hidroksil fragmentino xas pro-
ton isa 11.06 m.h. sahasinds singlet soklinds miisahids olunur.

Eyni gayda ilo N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil) ammonium
xlorid ilo metakril tursusunun 1:9 nisbatinds alinmis birgs poli-
merin NMR spektrinde amin fragmentino birlogmis iki metil
gruplarina xas protonlar 1.35-1.40 m.h. sahasinds triplet soklin-
do, digar iki metil grupuna xas protonlar 1.73 m.h. sahasinds
singlet soklinds, polimer zancirinin metilen gruplarina xas pro-
tonlar 2.16 m.h. sahasinds singlet soklinds miisahids olunmus-
dur (sokil 5.6).

Amin fragmentinds birbasa azota birlogsmis ii¢ metilen gru-
punun protonlarindan iki metilen grupunun protonlar: kvintet, di-
gar metilen grupunun protonlar isa kvartet sokilds 3.12-3.24 m.h.
sahoasinds, azot atomuna birlosmis proton 10.24 m.h. sahasinda
singlet soklindo, karboksil grupundaki hidroksil fragmentina
xas proton isa 11.08 m.h. sahasinds singlet soklindo miisahido
olunur.
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Sakil 5.6. N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil)ammonium xlorid ilo metakril
tursusunun 1: 9 nisbatinds alinmus birgs polimerin *H NMR spektri
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Sintez edilmis birgo polimer niimunalorinin  *H-NMR-
spektrlarina asaslanaragq metakril tursusunun (n) hidroksil qrupu-
na xas protonu oks etdiron zolagin intensivliyinin ion maye mo-
nomerds (m) ammonium fragmentina birlosmis metilen qrupla-
rina xas protonlar1 oks etdiron zolaglarin intensivliyino nisbati-
nin tayini makrozancirin tarkibinda birgo monomerlarin miqda-
rin1 tayin etmoyo imkan vermisdir. Belo ki, geyd edilmis fraq-
mentlorin birgo polimerin *H- NMR spektri asasinda miioyyon
edilmis nisbati (2.98:1=3) praktiki olaraq komponentlorin bas-
langic reaksiya garisigindaki nisbati ilo (3:1) tam eynidir. Yani
birgo polimerds metakril tursusuna xas fragmentin miqdar: ion-
maye monomers xas fragmentdan 3 dofo ¢oxdur. Bu isa birgs
polimerlogsmo prosesinin ilkin reaksiya garisiginda gotiiriilon
monomerlarin mol nisbatine uygun olaraq bas verdiyini gostorir.

Eyni ilo IM monomerin metakril tursusuna 1:9 mol nisbatin-
do sintez edilmis birgs polimer niimunasinin *H-NMR spektrlo-
rino osaslanaraq alinan birgo polimerin torkibindo metakril tur-
susunun (n) ion maye monomera (m) nisbatinin hidroksil qrupu-
na xas protonun azot atomuna birlosmis protonun sayina olan
nisbatino togribon 9.02:1=9-a borabar olmasi birgs polimerds
metakril tursusuna xas mangalarin ion maye monomer mangala-
rina nisbaton 9 dafs ¢ox oldugunu tesdiq edir. Bu da 6z novbe-
sindo birga polimerlosma prosesinin ilkin reaksiya garigiginda
monomerlorin gotiiriilmiis nisbatino uygun olaraq bas verdiyini
gostarir.

Buna osaslanaraq birgo polimerin struktur qurulusu bels to-
sovviir edilir:

[e]
” +/C2H5 -
CH2=(|:—COOH + CH2=(I:—C—O—CH2—CH2—T\ Cl ———»
CzHs
CHs CHs H
n m
CHs CHg
~——~~—CH,—C CHy—C~~ —
—_— | |
HOOC o=¢c
+ —
n O——CHy——CH,——NH CI

CoHs C,Hs
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Qeyd olundugu kimi ion mayelari va onlar ssasinda sintez
olunmus ion maye monomer, polimer va birga polimerlor termi-
ki stabil birlosmalardir. Bunu nazars alaraq sintez olunmus ion
maye monomerlarin termiki davamliliq xassalari Derivotografik
vo Differensial Skanerli Kalorimetriya analiz iisular1 ilo todqiq
olunmusdur. Derivotografik analizin naticalori gostormisdir Ki,
onlar 200°C temperatura kimi termiki stabildirlor. Yoni praktiki
olaraq kiitlo itkisi miisahido olunmur. Tadgiq olunan niimunalar-
do intensiv parcalanma 250-350°C temperatur intervalinda miisa-
hido olunur, tam parcalanma iss 500 "C haddinds olur.

5.4. fon maye polimerlarin tanzimlanan radikal
mexanizmi ila sintezi

YMB kimyasinin perspektiv istiqgamatlorindan biri olan ton-
zimlonon mexanizmls radikal polimerlosmas, basqa s6zlo “canli”
radikal mexanizm ilo polimerlogsmo (stabil sarbast radikal istira-
kinda polimerlogsmo; atom otiiriilmasi ilo radikal polimerlosmo;
bir radikaldan digorino miisyyan fragmentin vo ya atomlar gru-
punun donan kegidi ilo radikal polimerlosmo) iisullart IM mono-
merlor asasinda polimer va ya birgs polimerlarin sintezindo mii-
vaffagiyyatlo tatbig olunurlar [33,109-123].

[k dofo Shen vo digarlori IM monomer—2-(1-butilimidazoli-
um-3-il) etil-metakrilattetrafliiorboratin (BIMT) "canli" radikal
mexanizmi ilo polimerlosmasi barado malumat vermislor [33].
Aparilan todgigatlar osasinda gostorilmisdir ki, CuBr/2,2-bipiri-
din asasl katalitik sistem istirakinda polimerlogsma yiiksak siirat-
lo gedir, lakin aktivlosmo yiiksok, dezaktivlosmo asagi siiratlo
bas verdiyindon son mohsulun molekul kiitlasini tonzimlomak
mimkiin olmur. Qeyd edilmis katalitik sistem va trixlorasetat
osasinda reaksiya CCls vo ya etilenxlorfenilasetatdan inisiator
kimi istifads edildikds, 60°C temperaturda, asetonitril miihitindo
monomerin gatiligindan asili olarag 1-ci tortib tizro gedir. Alinan
polimerin molekul kiitlo gostaricisinin monomerin g¢evrilmasin-
don asililig1 xotti xarakter dasiyir vo monomerin asagi qatiligla-
rinda polimerlosmasi sona kimi getmir.
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Digar monomerlarin: 1-(4-vinilbenzil)-3-butilimidazolium
heksafliiorborat (VBIFB) va 1-(4-vinilbenzil)-3-butilimidazoli-
um heksafliiorfosfatin (VBIFB) tonzimlonan radikal mexanizmlo
polimerlagmosi atom &tiiriilmasi mexanizmi ilo yerina yetirilmis
Vo talob olunan molekul kiitlasine va qurulusa, dar polidispersli-
ya malik polimerlarin sintezi hayata kegirilmisdir [132].
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Prosesdo katalizator kimi halogenid (CuCl, CuBr, FeBr2)/li-
gand sistemindoan istifado edilmisdir. Ligand kimi 1,4,7,10,10-
heksametiltrietiltetramin (HMTETA) vo ya 2,2%-bipiridin, inisia-
tor kimi trixlorasetat (TXA), etil-2-bromizobutirat (EBIiB), me-
tilxlorpropionat (MXP) va ya 2-xlorfenilasetat (XFA) gotiiriil-
misdiir. Miiayyan edilmisdir ki, katalitik sistemin torkibindan
asili olaraq alinan polimerin ¢iximi va polidispersliyi doyisir.
Belo ki, EBIB/FeBr; sistemi CuCl-in istiraki olmadan cox asag
aktivlik gostorir vo IM monomerin konversiyasi sutka orzinds
comi 10% toskil edir.

EBIB/CuBr/HMTETA va EBIB/CuBr/2,2-bipiridin katalitik
sistemlori istirakinda, butironitril miihitinds proses yiiksak siirat-
lo, dar polidispersliklo (Mw/Mn =1,3) xarakterizo olunan polime-
rin alinmasi ila naticalonir. 2 saat arzinds ¢ixim 90% kiitlo toskil
edir. EBIB/CuCl/2,2-bipiridin Katalitik sisteminin istirakinda,
eyni mihitdo polimerin ¢iximi1 70%, polidisperslik gostoricisi
(Mw/Mn =1.6) toskil edir.
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Gostorilmisdir ki, TXA, XFA va Clj istirakinda yalniz mo-
nomerin asagi ¢evrilmoalorinds alinan polimer dar polidisperslik
gostaricisine (Mw/Mn =1.1-1.2) malik olur [133,134,135]. Yuxa-
r1 gevrilmalorda (70% kiitlo) isa alinan polimerin molekul kiitlo
paylanmasinin genislondiyi (Mw/Mn=1.5-1.6) miisahido olunur
ki, bu da reaksiya miihitinds gatiligin artmasi ilo aktivlosdirici
vo deaktivlasdirici komponentlorin 6tiirtilmasinin ¢atinlosmasi
naticasindo dénmayan son gruplarin alinmasi, yani prosesin ton-
zimlanan mexanizminin pozulmasi ilo izah edilmisdir. Prosesds
halledicinin vacib rol oynadigi qeyd edilmis vo gostarilmisdir ki,
EBIB/CuBr/HMTETA Katalitik sisteminin istirakinda, 90°C
temperaturda 1-(4-vinilbenzil-1,3-butiilimidazolium tetraflior-
boratin) kiitlodo polimerlosmasi yiiksok stiratlo gedir vo 10 daqg.
arzinds molekul kiitlosi 12.4 min, polidispersliyi My /M, =1.24
olan polimerin ¢ixim1 92% kiitlo toskil edir [134]. Alinan natica
prosesin tonzimlonan mexanizmlo getmasina dolalot edir. Buti-
ronitril mihitinds 1.67 mol/l gatiligda 10 saat miiddatinds poli-
merin ¢iximi 90% toskil edir. Qatiliq 1.11 mol/l olduqgda, 20 saat
middatinds ¢ixim 80%, 0.93 mol/l gatiliqda ise 25 saat miidde-
tindo 65% toskil edir vo 68% kiitlo konversiya ilo proses basa
catir.

Analoji hal S.Park vo R.Kazlauskas torafindon IM mono-
mer-2-(butilimidazo-lium-3-il)etilmetakrilattetrafliiorboratin po-
limerlosmasi prosesinds do miisahids edilmisdir. Alinmis natico
monomerin yiiksok polyarlig: ilo (N-metilformamid saviyyasin-
do) izah olunmusdur [133].

IM monomerin dénan fragmentlogmo iisulu ilo tanzimlonan
mexanizmlo radikal polimerlosmosi prosesinin gatismayan coho-
ti alinan polimerin katalitik sistemin Cu ionlart ilo kompleks
omoala gatirmasidir. Katalizatorun tarkibindan mis elementi ko-
narlasdirildiqda bu problem aradan galxmais olur.

Biitiin bunlarla yanasi1 IM monomerin “canli” radikal mexa-
nizmi ilo polimerlosmasi tarkibinds ion maye fragmenti saxla-
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yan tonzimlonmis quruluslu polimer, birgs polimer va blok birgs
polimerlarin sintezina, yoni yeni torkib, yeni xassalor kompleksi
ilo xarakterizo olunan polimer mahsullarin sintezi igiin perspek-
tiv imkanlar yaradir.

Yuan va digarlari anion va alkil avazedicilarinin tabiati ilo
forglonen 1-(vinilimidazolium) tipli IM monomerlarin tonzimlo-
non radikal mexanizmi ilo polimerlasmasini tadgiq etmis vo ani-
onun oOlgiisii boyiik olduqda prosesin canli radikal mexanizmi ilo
getmasinin ¢atinlosmasini miioyyan etmislor [136]. Masalan, tor-
kibinda disianamid anionu olan IM monomer torkibinda haloge-
nid anionu saxlayan monomers nisbaton asagi reaksiya gabiliy-
yati ilo xarakterizo olunur va ion maye fragmentli blok birgs po-
limerin alinmasi ¢atinlogmis olur.

Metakril asasli IM monomerin akrilamid vo ya akril tursusu
ilo "canli" radikal mexanizmi ilo birgs polimerlosmosi ilo mak-
rozoncirin sonunda zanciri otiiron fragmentloro malik poliion
mayelorin sintezi barado moalumat 2008-ci ilds dorc olunmusdur
[135].

Ohno va digarlari 1,3-diallilimidazolium bromid tarkibli bi-
funksional ion maye monomerin digar, torkibinds bor olan bir-
lasmolarlo polimerlosmasini vo miivafiq anion miibadilosi reak-
siyasin1 hoyata kegirarok 88-91% ¢iximla makrozoncirindo bo-
riizvi fragment bloklar1 saxlayan birga polimerlarin sintezini hs-
yata kecirtmiglor [137]. Bu tip polimerlor litium kationunun se-
lektiv dasinmasinda totbiq tapmisdir.

Mori va digarlari tarafindon tonzimlonan molekul kiitlasi vo
dar polidisperslik gostaricisi ilo xarakterizo olunan polimerlor N-
vinilimidazolium asasli iIM monomerlorin "canli" radikal mexa-
nizmi ilo polimerlosmoasindon alinmisdir [138]. Zanciri 6tiiron
agent kimi N,N-izopropilakrilamidin tatbiqi, torkibindo qeyd
edilon komponent fragmenti saxlayan birgo polimerin alinmasi
ilo naticalonir. Bu polimerlor sulu mohlullarda temperaturun vo
ya ion quivvalarinin tasiri ilo misellor omalo gatirir.
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Torkibinda trifliiormetilsulfonilimid, BF4~ va heksafliior-
fosfat kimi miixtalif tobiotli anion saxlayan norbornen osaslh iM
monomer-in ion-maye miihitindo polimerlasmasi ilo polinor-
bornen quruluslu polimerlarin sintezi hoyata kegirilmis, alinan
polimerlarin ion kegiri-ciliyi vo termiki stabilliyinino anionun
tabiatinin halledici tasiri miioyyan edilmisdir [139].

S

{ / + 4FeCl, HZO (NH4)2(S 08)
: 24 saat/25 °C O /24 saat/25 0c
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Fireston vo digorlori torafindon tiofen fragmenti saxlayan
IM monomer vo polimerlorin sintezi hoyata kegirilmisdir [140].
Gostorilmisdir ki, FeCls vo (NH4)2S20s-dan ibarot oksidlosdirici
sistemin istirak: ilo polimerlosmo prosesinds anion miibadilasi
bas verir va naticads geyri-miintozom quruluslu polimer alinir.
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Elektrokimyovi todgiqgatlar alinan polimerin yiiksok oksid-
lasmo potensialina (1,95V) malik oldugunu va kimyavi tasirlora
garst davamli oldugunu géstormisdir.

Sonralar bu miialliflor tarafindon tarkibinds vinil va tienil
grupu saxlayan alkilimidazolium osasli IM monomerin elektro-
kimyoavi polimerlosmasi hayata kegirilmisdir. Elektrokimyavi
poli-merlosms adi kimyavi polimerlosmadan forgli olaraq miix-
tolif sothlords nazik polimer ortiiklori modifikasiya etmays im-
kan verir.

5.5. IM polimerlarin kimyavi modifikasiya
iisulu ils sintezi

IM monomer oasasinda polimerlar molum polimerlarin modi-
fikasiyasi yolu ils, basga s6zlo miivafiq fragmentlorin makrozan-
ciro daxil edilmasi yolu ilo do alinir. Modifikasiya yolu ils sin-
tez olunan poliion mayelarinin gurulusu vo polimerlosms doro-
casi ilkin polimer va birga polimerls eyni olur. Bu iisul IM mo-
nomerin birbasa polimerlosmasi ilo sintezi miimkiin olmayan
polimer va birgo polimerlari sintez etmays voa baslangic poli-
meri segmoaklo miioyyan qurulusa, torkiba, molekul kiitlasina,
kompleks istismar xassalorina malik poliion polimer almaga
imkan yaradir.

Imidazol asaslh polimerlorin iki osas modifikasiya iisulu ma-
lumdur:

— N-alkilimidazol va onun téromasini polimer zancirin tok-
rar olunan har bir mangasinda halogenalkil fragmentino calaq et-
maklo;

— torkibinds imidazol fragmenti saxlayan polimerls haloge-
nalkanin qarsiliglt tasiri ila.

Shen va digarlori poli-(p-xlormetilstirolun) 1-butilimidazol-
la modifikasiyasi ila poli-1-butil-3-vinilbenzilimidazolium xlori-
din sintezini hoyata kegirmislor [33]. Modifikasiya edilmis poli-
mer, parametilstirolun "canli" radikal polimerlagmoasi ilo sintez
edilmisdir:
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IM monomer asasinda blok birgs polimerlorin asasan tan-
zimlanan mexanizmls sintez edilmasino baxmayaraq torkibinds
IM monomer fraqmentlori dastyan ilk blok birgo polimer di-
blokbirgs polimerin modifikasiyasi ilo alinmisgdir [141]:
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Modifikasiya edilmis birgo polimer polistirol-blok polixlor-
metilstirol, stirol vo n-xlormetilstirolun tonzimlonan radikal poli-
merlosmasini ardicil olarag hoyata kegirilmokls sintez edilmis-
dir. Poli-stirol fragmentlori N-metil-imidazolla garsiligl tasir re-
aksiyasina daxil olmadigi ti¢iin modifikasiya prosesinds birgs
polimerin yalnmz n-xlormetil stirol fragmentlori istirak edir vo
noticoda 1-metil-3-vinil-benzilimidazolium fragmentlori dasiyan
blok birgs polimer alinir.
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FOSIL VI
ION MAYELORININ TOTBIQ SAHOLORI

fon mayelarinin artmaqgda olan totbiq sahalarini onlarm uni-
kal xiisusiyyatlari ilo alagoli sokilds nozardon kegirmoak boyiik
ohomiyyot kasb edir. fon mayelori asason asagi orimo temperatu-
ru vo asagi buxar tozyiqins, yaxsi elektrokimyovi vo termiki sta-
billiya, miixtalif sinif birlosmalari holletma gabiliyystino malik,
qurulusu va bundan asili olaraq xassalori tanzimlona bilan eko-
loji zorarsiz birlosmalor kimi tagdim olunurlar. Beloliklo IM-Ilo-
ra xas bu xiisusiyyatlorin tatbigi shamiyyati vo hansi xiisusiyyat-
lorin halo do todgigs vo tokmillosdirmays ehtiyaci oldugu kimi
mosalolorin arasdirilmas: xiisusi maraq dogurur. fon mayelorine
xas spesifik xassolorin miiayyan totbiq sahalari ilo slagalondiril-
masina nimunolor agsagida gostorilmisdir:

-lon mayelorinin asag1 orimo temperaturuna vo polimorf
kristal qurulusa malik olmasi onlarin dorman preparati kimi isti-
fadosini asanlasdirmaqla oczagiliqda istifadosino maraq yaradir.
Burada aktiv farmaseftik ingridient rolunu kation vo ya anion
oynayir [1-3]

-lon mayelarinin ion xarakteri onlarm unikal halledici miihit
Kimi miixtolif sintez reaksiyalari, materiallarin emali, hasilati,
gazlarm ayrilmasi kimi totbig saholorinds istifado olunmasina
imkan yaradir;

- IM-nin biokiitlalorin emal: prosesinds istifadesino do bo-
yiik maraq yaranmisdir. Moalum oldugu kimi, biokiitlo, monge-
yindan asili olaraq selliiloza, hemiselliiloza, keratin, lignin, xitin
va s. daxil oldugu kompleks bir garisiq olub ¢ox dayarli bir re-
sursdur. Lakin bu birlogsmolor molekulyar halledicilords hall ol-
madigindan, kimyavi cohatdon ¢atin emal olunurlar. Ton mayelo-
ri miixtalif biomateriallar1 hall etmok gabiliyystino malik olub,
hal-hazirda onlarin daha giymatli mohsullara emali proseslorinds
todqiq edilir [3,4]. Ion mayelorinin enzimlori, proteinlori, DNT
vo RNT-ni hall etmak va stabillosdirmok gabiliyyatlori bels bio-
texnoloji totbiglar tiglin avozedilmazdir;
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-IM-lari unikal holledici olmagla yanasi, yaxsi elektrokim-
yavi stabilliys malik olduglarindan magnit, liiminessent, elektro-
kimyoavi Vva s. kimi unikal xassalora malik nadir torpaq metalla-
rinin emali vo tokrar istifadesinds do genis totbiq tapmuslar [5].
Bununla yanast geyd etmoak lazimdir ki, bu metallarin ehtiyatlar
siirotli sokilda tiikenmokdadir. Ion mayelari nadir torpag metal-
larinin omolo gatirdiyi duzlarin ayrilmasinda ekstragent va bu
metallarin elektro¢cokdiirms tisulu ilo ayrilmasinda miihit kimi
istifado edilo bilor. Nadir torpaq metallarinin elektrogékdiirma
prosesi elektrokimyavi cohotdon yiiksak stabil va protonsuz mii-
hitdo apariimalidir. Son vaxtlara godar bu proseslords yiiksok
temperaturlu duz orintilorindan istifads edilirdi;

-Olverisli elektrokimyavi stabillik bazi ion mayelarinin mii-
hiim xiisusiyyatlorindon biri olmagla onlarin elektrokimyavi ci-
hazlarda, elektrik hasilatinda, suyun parcalanmasi proseslorinds
Vo digor sahoalords genis istifadasine imkanlar agir [6-8];

-lon mayelorino xas unikal xassalor toplusu onlarin totbig
sahalorinin do goxsaxali olmasini miioyyan edir. Basqa sozlo
IM-nin adi iizvi halledicilords hall olmayan materiallar: halletmo
gabiliyyati oldugca yiiksok praktiki shomiyyat kasb edir ki, bu
da onlarin ion tobiatinin nanohissaciklorin sintez zamani disper-
siyasinin stabillosmasinds istirak etmasi ilo alagalondirilir;

-lon mayesinin hom halledici kimi, hom do qurulus tonzim-
layici vasito kimi istifadosi daha miirokkob bir sahads, “ionoter-
miki sintez”-do oks olunur [3,9]. Bu molekulyar sloklor, metal
tizvi karkaslar, o ciimlodon bir sira giymotli materiallarin hazir-
lanmasinda istifado edilmisdir. Reduksiyaedici qrafen oksidlori
vo polioksimetallatlarda istifado olunan ion mayesinin tobiati
sintez olunmus materialin qurulusuna tasir eds bilor. Bu tatbiq
saholarinds ion mayelorinin asag1 buxar tozyiqi va yiiksok termi-
ki stabilliyi vacib xiisusiyyatlor sayilir. Belo reaksiyalar 200°C
godor temperaturlarda hoyata kegirilir vo hidrotermal sintezds
(yani reaksiya zamani su istifade olundugu taqdirds) prosesin
avtoklavda aparilmasi vacibdir;
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-fon mayesinin tobisti vo qurulusu miixtalif nanohissaciklo-
rin sintezina do tasir gostarir [10];

-fon mayelorinin digor sintetik totbiq saholorino Xxiral ion
mayelorinin stereoselektiv sintezinds katalizator vo ya sintetik
miihit kimi istifadosi daxildir [11]. Burada ion mayelorinin mii-
hiim va unikal xisusiyyati, ion strukturuna tobii (masalon, ami-
notursu osash ion mayesi) vo ya sintetik monsali tomiz xiral
fragmentin daxil etmasi ilo miiayyan olunur. Xiral ion mayelori
homginin xromotoqgrafiyada vo spektroskopiyada, masalon,
NMR-da Xxiral siirtismo agentlori kimi totbiq tapmuslar;

-lon mayeloari xiral katalizds istifadodon alaves, homginin he-
terogen, homogen va biokatalizds ds istifads edils bilor. Bu saha
ion mayelorinin genis miqyash totbiq sahasi olmagla hazirda
todgigatgilarin digget markazindadir [12-14]. Qeyd etmok lazim-
dir ki, ion mayelori ikifazali sistemlords adoton basga halledici
ilo birlikds istifado olunur va burada ion mayelarinin halledici
xiisusiyyati asas sortdir;

-Hazirda genis sokilds arasdirilmis bir saha olmasa da ion
mayelori istilik otiirticti mayelor kimi do maraq kasb edirlor. Bu
saha ion mayelarinin yiiksok istilik tutumu va termiki stabillik,
asag1 buxar tozyiqi, ozliiliik vo korroziya aktivliyina malik olma
kimi gostoricilori ilo olagali tothiq sahasidir. Istilik tutumunu vo
istilik kegiriciliyini yaxsilasdirmaq i¢iin ion mayelorino nano-
hissaciklarin olave edilmasi do malumdur [15-16];

-lon mayelorinin asag1 buxar tozyiqi, genis maye diapazonu
Vo termostabillik kimi genis struktur dayiskanliyi ilo bagli xtisu-
siyyatlor onlarin energetik materiallar sahasinds totbiginoe boyiik
stiinliik verir [17]. Energetik materiallar — istilik va siirtiinmo-
nin tasirindan sarbast ayrila bilon yiiksok enerjiya malik, piro-
texniki vasitalor iigiin yararli olan maddolordir. Belo materialla-
rin bir sinfi olaraq “hiperqolik ion mayelori”-ni, yani uygun bir
oksidlagdirici ilo tomasda olduqgda alovlanan ion mayelorini gos-
tormok olar. Bu ion mayelari asason raket yanacaginda, yiiksok
toksikililiya malik va istifadasi ¢atin olan hidrazini ovoz etmok
ticiin totbiq tapmisdir;
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-Torkibinds azot saxlayan heterotsiklik kationlar (masalon
alkilammonium, imidazolium vs ya triazolium) adston nitrat, di-
sianamid, nitrosianamid, sianoborat, azid vo ya aliiminium bor-
hidrid kimi (terkibinds -NO2, -N3, -CN va s. kimi energetik
gruplar olan) anionlarla kombinasiya olunur. Bu duzlar otaq
temperaturunda vo boazon 100°C temperaturdan yuxari tempera-
turda bork halda olmalarina baxmayaraq, ion mayeloari iigiin ve-
rilon anlayis ¢argivasina daxil olub, genis arasdirma talab edir;

-lon mayelorinin asag1 buxar tozyiqi, yiiksok termiki stabil-
liyi vo basga sothlorlo garsiligh tesiro daxil olma xiisusiyyati
Vo S. onlarim harakat edan hissalor arasinda asinma va siirtiinma-
nin azaldilmas: Ttgiin stirtkii materiallart kimi (tribologiya) isti-
fadasino imkanlar acir. Bura bozi hallarda ion mayelorinin par-
calanma-deqradasiya mohsullarindan ibarst ortiik sathlorinin ya-
ranmasi da daxildir. fon maye garisiglarinin istifadosi naticosin-
do siirtkii materiallarinin 6zliliiytiniin tonzimlonmasi imkan: bu
torkiblarin digar iistiin cohatini miiayyan edir [18,19];

-lon mayelori homginin hal-hazirda istifade olunan baza
yaglarina olavs edilon bozi qatqilart ovoz eds bilor. Yaglama ef-
fektivliyini goruyarkon bu tip gatqi ¢ox az miqdar tolob olundu-
gundan ion mayeloari ilo olagoali xarclori azaldir [20]. Bununla ya-
nasi ion mayelorinin nisbaton geyri-polyar torkiblorlo uygunsuz-
luq yarada bilmasi ilo slagadar problemlar nozars alinmalidir;

-IM-nin kommersiya cohatdon ohomiyyot kosb edon digor
totbiq sahosi sensorlardir. IM-no xas genis elektrokimyavi pan-
cara va geyri uguculug kimi xassalor nozars alinmagqla, onlar ilk
novbada elektrokimyavi sensorlarda elektrod sathinin doayisdiril-
moasi (masalon, siisali karbon, platin vo ya grafen) magsadilo vo
ya kvars kristallariin mikrobalansi tizarinda bir tabago kimi is-
tifado olunur. Ion maye osash sensorlarin iki miihiim istifads im-
kanlarina: gazlarin vo bioloji hissaciklorin agkarlanmasi vo mig-
darmin tayini daxildir. Kimyavi vo bioloji hassasligi tomin et-
mok magsadilo IM ionlarinin hallolma gabiliyystinin optimallas-
dirllmast ¢ox vacibdir [21,22].
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Hazirda IM-no xas unikal xassolor kompleksi nozors alin-
magqla onlar asasinda miixtalif vo arzuolunan mexaniki xassalora
malik materiallarin hazirlanmasi sahasinds genis todgiqatlar apa-
rilir. IM osasli polimer elektrolitlor miibahisasiz sokilds IM-lori-
nin kommersiya shamiyyatli slverisli totbiq sahalarindon biri he-
sab olunur. Bu siiratlo genislonan batareya bazari, mosalon, ge-
nis miqyaslh stasionar anbar, elektrik nagliyyat vasitalori, fotoe-
lektrik vo portativ elektronika {igiin dasiyicilar va hamginin bu
cihazlarin tohliikasizliyinin yiiksaldilmasi ilo slagodardir. Kom-
mersiya xarakterli Li ion batareyalarinda istifado olunan, asan-
ligla alisan va ugucu holledicilari avaz etmok vo hamginin yiik-
sok zoharli HF-un amala galmasina sabab olan Li[PFe] istifade-
sindon uzaglagmaq magsadilo ion mayelorindan istifado boyiik
praktiki shomiyyat kosb edir. ion mayesinin polimer vo ya basga
s0zlo bark fazada totbiginin tistiin cohati batareyanin zodslonmo-
si zamani sizmanin, hamginin qisa gapanma va yangina sabab
ola bilacak litium dendritlorinin boyiimasinin garsismin alinmasi
ilo miiayyan olunur.

Polimer/Li duzu sistemins plastifikator effektivliyino malik
PEO (polietilenoksid)/Li[NTf,] torkib ion mayesinin slavs edil-
mosi ilo yaranan sistemlor on ¢ox yayilmis sistemlordir [23]. fon
mayelori asas komponent oldugu halda, bu materiallar1 hamgi-
nin, imumi olarag, gellar vo ya ion-gellor adlandirirlar. Bununla
yanasi bark va ya gel torkibli ion maye asasli elektrolitlora poli-
mer ion mayelori, geyri tizvi nanohissaciklorlo gatilasdirilmis
rongli gellor (burada kation vo anion kovalent sokildo olagolo-
nir), alkoksisilan funksional gruplu ion mayelori aiddir. Litium
batareyalarinda istifado olunan bu materiallarin hamisinda Li*
ionunun naglinin kifayat godor tomin edilmasi miioyyonedici
amildir. Belo ki, bu ionun asag siiratli naqli, togqdim olunmus
bork, gelsokilli ion maye osash elektrolit materiallarinin osas
mohdudiyyatlarindan biri hesab olunur va bununla slagodar ha-
zirda bu sahados genis tadgiqgatlar aparilir [24,25].

IM osasli gellorin istifadesi yalmz batareya sahasi ilo moh-
dudlagmur. Belo ki, IM tip gellor elektrokimyovi cihazlarda (ya-
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nacaq kameralari, elektroxromiklords, superkondensatorlarda
Vo S.), katalizds vo bir sira analiz tisullarinda, gaz xromatoqrafi-
yasinda stasionar faza kimi tatbiq olunur [26]. Ion mayelori ilo
polimerlarin  kombinasiyast COz-nin ayrilmasi, polielektrolit
membranli yanacaq kameralar1 vo aktuatorlarin (aktuator - ener-
jini elektrik, hava va ya hidravlik kimi mexaniki qiivvayas cevir-
moklo mexaniki harakatlorin hoyata kegirilmasina komok edon
cihazin vo ya masinin bir hissasidir) hazirlanmasinda genis isti-
fado olunur [27-29].

fon maye osaslh gellor nozoriyyasi ion mayelorinin polimer-
lorlo amoalo gotirdiyi ikifazali heterogen garisiglar, keramikalar,
karbon asasli materiallar, metal nanohissaciklor vo ya nanomate-
riallar daxil olmagla bir sira materiallar1 shats edir. Bu tadgiqgat-
larin morkoazindo IM-no xas genis elektrokimyavi pancars, asagi
ucuculuq va yiiksok ion kegiriciliyi kimi arzu olunan xassalarin
saxlanilmasi va hotta yaxsilasdirilmas ilo yanasi, bark halda ol-
mast ilo olagadar sizmanin azaldilmasi, mexaniki mohkomlik,
cihazlarn stabilliyinin artirilmas: vo ya kataliz kimi olave funk-
sionalliq kasb etmasi ilo alagadar iistiinliiklora nail olmag mosos-
lasi durur [30].

Polimerlaga bilon ion mayelari vo ya poliion mayelari, ion
mayelarinin va polimerlorin istiin xiisusiyyatlorini birlogdiran
digar bir yanasmadir [31,32]. Poliion mayelori IM osash gellors
analoji olaraq batareyalarda, yanacaq kameralarinda, superkon-
densatorlarda elektrolit kimi, qaz ayirma membranlarinda vo
homginin Kkatalitik materiallar ti¢iin bark dasiyicilar kimi istifads
edils bilor [26].

Bork IM osasli digor materiallar silisium, aktivlosdirilmis
karbon, masamoali siiso Kimi bark dasiyicilara IM-nin adsorbsi-
yasi vasitosilo oldo edilir [33,34]. Bunlara “dasiyici ion maye fa-
za” katalizatoru kimi taninan materiallar aiddir. Bu materiallar
boyiik soth sahosine malik bork dasiyicilar tizorinds ion mayelo-
rinin nazik ortilyiino asaslanir vo kegid metal katalizatorlarinin
immobolizasiyasinda istifade olunur [35]. ion maye hopdurul-
mus materialin xassalori sathds olan ion mayesinin migdarindan,
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yani, ion mayesinin satha kovalent slagoalonmis mono tobags vo
ya ¢ox layl tobogo soklinds olmasindan asilidir. Coxlayli sis-
temlor Kkatalizatorlar, tursular va ya nanohissaciklor kimi slave
komponentlarin hall olmasina imkan verir. Bork dasiyicilarla 6r-
tillmiis, daxilinds kegid metallari, enzimlor, tursular va ya nano-
hissaciklor saxlayan IM-lor katalizator kimi tatbig olunmagla ya-
nast qazlarin tomizlonmasi vo CO2-nin ayrilmasi kimi proseslor-
da do istifada olunur. Hoar hansi bir sathds va ya Kigik bir sahada
olan ion mayeloari 6zlarini iri hacmli ion mayelorindoan tamamils
forgli apara bilor [36]. Bu sobobdan sathdoki IM-larin xasso vo
qurulusunun tadgigi onlarin tatbig sahoalorinin genislondirilmasi
ticiin ¢ox vacibdir [37,38]. Silisium kolonlar1 kimi bark dasiyici-
lar iizorindo olan IM-lor xromatoqrafik analizlordo stasionar faza
kimi maraq dogurur [39-41].

6.1. Ton mayelari halledici kimi

“Yasil kimyanin” prinsiplorindan biri halledici vo segici rea-
gent kimi istifads edilon komoakei tarkiblordon, maddalardan im-
tina edilmasi vo ya zorarsiz torkiblorin istifado edilmosidir [42].
Bir ¢ox iizvi holledicilorin, xtisuson do zohorli vo tohliikali
xassaloro malik xlorlagdirilmis karbohidrogenlorin tatbiqi otraf
miihitin, atmosfer va suyun girklonmasi kimi ciddi ekoloji prob-
lemlor yaradir. ©nonavi olaraq istifados edilon, ekoloji cahatdon
zorarli halledicilors alternativ olaraq ekoloji zararsiz holledicilor-
don istifads, tullant: torkiblorin istehsalinin qarsisini alaraq otraf
miihitin ¢irklonmasina gars1 yonalmis monfi tasirlori shomiyyatli
doracods aradan qgaldira bilor [43]. Belo ekoloji zorarsiz emal vo
istehsal proseslarina halledicinin istiraki olmadan gedan proses-
lor vo fliloressensiya iisullart daxil olmagla yanasi, holledici ki-
mi yalmz su deyil, superkritik mayelor vo IM-nin istifadesine
oasaslanan proseslor daxildir [44].

Son illar ion mayelari ugucu tizvi halledicilora alternativ,
ekoloji cohotdon zarorsiz, perspektiv holledici kimi gabul edil-
misdir [45,46,47]. IM-nin “yasil kimya” proseslorinin asas kom-
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ponenti kimi todgiqi asasan onlarin ugucu olmamasi va bu So-
babdan miixtalif sahalorde ugucu iizvi halledicilorin (UUH) iM
ilo avaz edilmasi imkanlarina asaslanir. Bu iso "yasil halledicilo-
rin" potensial imkanlarinin askar olunmasi moagsadilo IM miihitin-
do ¢oxsayli klassik tizvi reaksiyalarin todgig olunmasina sabob ol-
mus vo belo tadgigatlarin ohato dairesi genislondikca, IM-larin
halledici xassasinin kation-anion kombinasiyasindan asili olaraq
son daraca genis intervalda doyisdiyi miiayyan edilmisdir.

Ononavi halledicilorda hall olmayan biopolimerlori iIM-larin
asanligla holletma gabilliyyati miiayyan edilmisdir. Bu isa ligno-
sellilloza kimi biokiitlonin faydali kimyavi maddslore vo yana-
caglara ¢evrilmasi proseslorinda iIM-nin halledici kimi istifadasi-
na imkanlar agmisdir. Beloliklo, IM-lora xas spesifik xiisusiyyaot-
lor onlarin sintez proseslorinds effektiv katalizator, ekstraksiya
proseslarinds yiiksok segiciliklo miioyyan olunur vo mogsadyon-
1t moahsulun yiiksok ¢iximini tamin edir.

IM-nin malum hoalledicilarlo (masalon, bazi hallarda su, bazi
hallarda iso bir sira karbohidrogenlarlo) garismamasi vo bununla
yanasi bir sinif birlosmalori yiiksok daracada halletms gabiliyyo-
ti onlarin klassik maye-maye ekstraksiya proseslorinds segici
holledici kimi istifado olunmasina sabab olmusdur. Sonraki inki-
saf morhalasindo IM-lori ziilallarin ayrilmas: proseslorinds tathiq
tapmis vo temperaturdan asili olaraq todqiq edilmisdir. IM-nin
holledici xassalorinin miixtolifliyi onlarin miimkiin olan biitiin
garsiligh tasir névlarine malik olmast ils izah edilo bilor: Kulon
qiivvasi mithiim shamiyyat kasb etss do istiinliik toskil etmir,
bununla yanasi mixtslif dipol-dipol qiivvalarinin vo hidrogen
rabitasinin rolunu inkar etmok olmaz. Onlarin tarazligi mayedoki
ionlarin qurulusundan asilidir ki, bu da onlarin halletms xiisusiy-
yotlorini miioyyon edir. Bir sdzlo, IM ionlari, hall olmus maddo-
lorin molekullar1 daxil olmagla onlarin shatssinds olan sistemlo-
ro Kulon cazibs va italoma qiivvalori, dipol-dipol garsiligli tasir-
lor, dispersiya qiivvalari va bazi hallarda oldugca giiclii H-rabi-
tasi, osas elektron ciitiiniin paylanmasi vo s. kimi bir sira tosirlor
gostarir. Umumilikdo bu tosirlar ionlarin tobistindon ¢ox asilidir
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vo IM-lari hall olan maddalors holledici kimi tosir etdiyi halda,
bu tasirlor hall olunan maddonin molekulunun tebistindon do
asilt olur. “Oxsar oxsarda hall olur” emprik gaydasi miioyyan
daracads tathig olunsa da bunun na demoak oldugunu sarh etmak
ticiin daha hassas yanasma toalob olunur.

NaCl-in akser IM-lorinda hall olmas: farz edildikds dorhal
“oxsar oxsarda hall olur” prinsipinin pozulmas: miisahids olu-
nar. «Duzu hall edon duz» olmasina baxmayarag, NaCl-da Enolio-
lan maddo-NIN garsiligl tosir enerjisi IM ilo miigayisada 1 mol iigiin
daha yiiksok olub, miisbat giymoto malik Egiss gostormoklo iis-
tinliik toskil edir. Bu iki duz miioyyan monada kifayst godor
forgli oldugundan toklif edilon tacriibi gaydalar1 praktiki olaraq
tothiq etmok miimkiin olmur. Umumiyyatlo, geyri iizvi duzlar
IM-do pis hall olurlar. Bu sirada yalniz asag1 qarsiligl tesir ener-
jisino malik duzlar vo ya duz kationu ilo IM anionu arasinda
giiclii Lyuis tursu/asas garsiligli alagays malik (masalon, Li du-
zu [N(CN)2] va ya [ fsi] asasli IM-do hall edildikds) duzlar forg-
lonirlor.

Eyni fikir tizvi birlosmalorin vo digar molekulyar birlosma-
lorin IM-larda hall olmasinda da 6z oksini tapmisdir. IM kationu
Vo ya anionunda olan tizvi funksional gruplar an azi tomiz birlos-
molards olan analoji garsiliglt miihiti tomin edacakdir.

Daha uzun alkil zancirlori olan ionlar, adoton giiclii geyri-
polyar tizvi birlosmalar tigiin daha yaxs:1 holledicilor hesab olu-
nur. Hall olan madds ilo IM arasinda olan bu garsiligh tesirlorin
tobistinin  koamiyyatco giymatlondirilmasi noqteyi nazarindan
halledicilorin klassifikasiyasi ti¢iin istifads etdiyimiz ananovi pa-
rametr, yoni dielektrik sabiti bu konteksdo shamiyyat dasimir
[48-50].

fon mayelorinin genis diapazonlu holledici gabiliyysti onla-
rin maye-maye ekstraksiya isulu ilo tomizloma proseslorindo
totbigini tomin edir. fon mayelori hor bir fazada (bork, maye va
ya gaz) hall olan birlasmonin hallolmasini tamin etmak iigiin ef-
fektiv holledicidir.
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6.1.1. ion mayelarinds faza tarazh

IM-lorin halledici xiisusiyyatinin diger bir miihiim cohoti
miixtalif mayelarlo istanilon nisbatdo mahlul amala gotirmaya
meyilli olmasidir. iki maye bir-birinds hall oldugda, onlar ads-
ton garisiq kimi tasvir olunur. Bu mayelarin biri digarina nisbs-
ton daha ¢ox olduqda, onlarin mévqeyini tasvir etmak ti¢iin "hal-
ledici” va "hall olan™ ifadalorindan istifads olunur. Iki mayenin
vizual olaraq garismamasina baxmayarag, hamiso birinin dige-
rindo miioyyan daracada hallolma saviyyasinin oldugunu gsbul
etmok vacibdir. Moasalon, [NTf] osasli hidrofob IM-lori su ilo
garismur. Lakin su ilo garisdirilmis belo bir IM-nin Karl Fiser
tisulu ilo analizi, IM-nin tarkibinds kiitlasino goro bir negs faiz
su oldugunu gostarir. Belo garisiqdaki nisbatlor daha nazaragar-
pan olduqda, halledici vo hall olan maddonin mévgeyi daha az
aydin olur va onlar sadaca biri-birino garismis sistem Kimi gobul
olunur. Qarisma prosesi ¢ox vaxt temperaturdan asili olub, mii-
ayyan bir temperaturda bir maye fazasi1 amalo gotirs, lakin diger
temperatur soraitindo yenidon iki maye fazaya ayrila bilor. Bu
IS 6z novbasinds Kigik temperatur dayisikliyindan istifads et-
moklo alinan mohsullarin reaksiya garisigindan vo ya kataliza-
torlardan ayrilmasi kimi sintetik totbiglordo shamiyyat kosb edir.
Daha yiiksok temperatura godor qizdirilma tabagologmoya sabab
oldugu halda, daha asag: kritik hallolma temperaturunun olmasi
labuddur [51,52].

Asag kritik hollolma temperaturu (AKHT) iki mayenin bii-
tiin nisbatlords garisa bildiyi temperaturdan asagi olan tempera-
turdur. Digor torafdon, soyutma naticasinds tabagalogma bas ve-
rarsa bu, yuxari kritik hallolma temperaturunun (YKHT) oldu-
gunu gostarir. Yuxar: kritik hallolma temperaturu (YKHT) ma-
yelorin biitiin nisbatlordo qarisa bildiyi temperaturdan yuxari
temperarurdur. Bu hal standart hoalledicilor {igiin daha yaxs1 mo-
lumdur. Bu temperaturun garismanin sarbast enerjising tasiri ilo
bas verir.
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A4 ann;tq =AH, qarisig — TA4S, qarisiq

Mosolon, qarisigin entrapiya vo entalpiya gostaricilorinin
(AHgangiqg Vo ASgangiq) har ikisi miisbatdirss, TASgansiq=AHgangiq
oldugqda, temperaturun artmasi ilo garismanin bas veracayini
gozlomok olar, basqa s6zlo miiayyan temperaturda T= AHgqargig/
ASgangiq Olur. Bu hal YKHT-na uygun golir.

Holledici xassoys malik az ugucu ion mayelari gaz xroma-
tografiyasinda (QX) stasionar faza kimi boyiik shamiyyat kasb
edir [53]. IM-nin tobioti aromatik maddoler sinfinin vo ya aro-
matik maddalorin absorbsiya vo ayrilma amillarine giiclii tasir
gostorir. IM-lari halledici kimi analitik todgigatlarda da istifads
edilo bilar [54].

6.1.2. Ion mayelori qaz halinda olan maddalor
iiciin halledici kimi

IM-lori gaz halinda olan miixtolif tobiotli maddalori do hall
etmok xiisusiyyatino malikdir. Buna osaslanaraq onlarin qazlarin
ayrilmasinda totbigi maraq dogurur [55-58]. Qazlarin IM-ds hall
olma prosesi ilk novbado fiziki monsalidir. Bir ¢ox hallarda, IM-
do olan miiayyan funksional gruplar gaz molekullar: ilo xiisusi
garsiligh tasirds olmagla gazin yiiksok daracads udulmasini to-
min edon Kimyavi prosess sobob ola bilor. Bu hallar arasindaki
forgin bozoan ¢ox ciizi olmasina baxmayarag, har iki hal ayri-ay-
r1 nazordon kegirilocokdir. Qazlarm IM-do hollolma prosesi
komponentlorin sads yolla garismasini gostordiyi halda, ikinci
hal adaton hallolma zamani yeni kimyavi rabitonin amolo galma-
si kimi gobul edilir. Belalikls, gazlarin ion mayelorindo ham
fiziki, hom do kimyavi holl olmasi bag verir.

6.1.2.1. Qazlarin fiziki hall olmasi

A birlogmoasi tiglin hallolma tarazlig1 nisboton sads bir garis-
dirma prosesidir, yegano forq bu tonliyin sol torafindoki reakti-
vin qaz halinda olmasidir.

206



A 2 Aim)

Tarazliq halinda qazin qaz aqreqat halinda vo ya mohlulda
hall olmus halda aktivliyi barabar olmalidir.

aA( 2 aA@m)

Bu hallarda gqazin parsial tozyiqi ilo onun mohluldaki gatili-
ginin alagalondirildiyi Henri Qanunu adatan genis temperatur vo
tozyiqdo tatbiqg olunur:

P =K, x,

Burada, Pa atmosferds olan A maddasinin maye tizorindoki
parsial tozyiqi, Xa-tarazliq halinda mayeds hall edilon A-maddo-
sinin mol hissasi, Ky iso IM-do olan A ii¢iin Henri Qanunu sabi-
ti kimi taninir. K istifado olunan holledicidon vo ya IM-sindon
asilt oldugu kimi temperaturdan da asilidir. Ky-nin giymatinin
boylik olmasi, gazin az miqdarda hall olmasimin géstaricisidir.
Pa-geyri sabit oldugu ii¢iin bu tanlik eyni zamanda maye tizarin-
do gazin miixtalif parsial tozyiq diapazonunun doayisdirilo bilmo-
sini, bununla da Xa-nin forgli giymatlorinin alds edilo bilmasi-
nin miimkiinliiyiinii gostarir. Bagqa sozls, hall edilon gazin mig-
dar1 sabit bir migdar olmayib, onun maye iizorindoki parsial toz-
yigindan asilidir.

Verilmis tonlik an sads tonlik hesab olunur, ¢iinki burada Kn
sadaco tozyiq vahidlarine malikdir. Lakin bu vahid sistemds Kn
holledicinin molyar kiitlosindon vo ya molyar hacmindon asilidir
Va bu, ¢ox fargli molekulyar 6l¢ii vo kiitlalora malik ion mayels-
rindoki hallolma doracasini miigayise edarkon nazoro alimmali-
dir. Qabul etmok lazimdir ki, K tarazliq sabiti deyil, sads sokil-
do olgiilon bir parametrdir. Bazi niimunalor barado moalumatlar
6.1 codvalinds gostorilmisdir. Bu, miixtolif IM-lorde gazlarin
hall olmasmin genis diapazonunu gostorir. Belo ki, O2 vo N2
yiiksok polyarliga malik SO, vo CO; gazlar1 ilo miiqayisado IM-
sinda nisbaton az hoall olurlar. N2-nin IM-da hall olmas1 (/1) su-
da hoall olma saviyyasina uygundur. Daha giiclii florlagdirilmis
anionlara malik ion mayelari, CO2 vo yan zancirdo olan fliior
ionlar1 arasinda bir név qarsiliqh tasirds olaraq CO: tigiin daha
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Kigik Henri ganunu sabitlori, yani daha yaxsi hallolma gostorir-
lor. Qazlarm IM-do holl olmasinin iki asas aspekti codval 6.1-da
oks olunmusdur [59].

Cadval 6.1.
Miixtalif qazlarin miixtalif ion mayelarinds 298 K temperaturda
Henri ganunu sabitlari (Knbar)

fon mayelori CO2 SOz 02 N2
[Camim][PFs] 53.4+0.3 2.80 7190 + -
4190
[Camim][BF4] 59.0+£2.6 1.49 - -
[Camim][NTT;] 33.0+0.3 5.72 1730 + -
560
[Cemim][NTf] 31.6+ 1.64 - -
0.2 +0.01

[Cempy][NTf] 32.8+0.2 {1.54+0.01 | 463 £104 |3390 +£2310
[CsHaF1smim][NTf,] | 27.3£0.2 - - -

Codvoldos verilmis Kn-in giymatlorindon  goriindiiyt kimi,
hor hanst bir gaz iigiin IM-lor arasmda xeyli forq mévcuddur vo
bu, IM-nin holletma doracasinin tonzimlonmoasi iigiin imkan ya-
radir.

IM-lords gazlarin hollolma gabiliyysti su kimi sads holledi-
cilorlo miigayisado nozaragarpan doracoda forglidir. Mosalan,
bazi IM-lordo Oz vo Nz-nin hollolma gabiliyyati onlarin suda
hall olmalar1 ilo miigayisodo xeyli yiiksokdir. Bazi hallarda bu
iistlin hal sayila, digarlorinds iss praktik bir problema gevrils bi-
lor. Masalon, litium osashi metallik batareyalar sahosinds yara-
nan problemlori gdstormok olar. Belo ki, burada IM elektrolitin-
da O2 va N2-nin migdarmin azaldilmasi va konarlasdirilmasi ¢ox
ciddi problemdir. Eyni IM-do miixtolif gazlarin hollolma tenden-
siyalarmin miigayisesi qaz ayirma texnologiyalar1 ti¢lin maraq
dogurmagla yanasi eyni zamanda belo ayrilma proseslorinds iM-
lorin uygunluq potensialint miiayyoan etmays imkan verir.
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6.1.2.2. Qazlarin kimyavi hallolmasi

Qazlarin kimyovi hallolmasi: zamani hall olma ils tonzimlos-
non Kimyovi tarazlig mévcud olur. Karbon gazinin amin qrupu-
na malik (amin funksionalli) ion mayelarinds hallolmasi an ge-
nis Oyronilmis niimunadir. Bir gayda olaraqg R-NH: tarkibli amin
(hansi ki, kationun, anionun va neytral molekulun bir hissasi ola
bilor) CO: ilo garsiligh tesirds ilk novbads karbamin tursusu
omoala gatirir, sonra karbamat ionu amalo gotirmoklo protonu
ikinci mol aminas kogiiriir:

R-NH2+CO; 2 R-NH-COOH
R-NH-COOH + R-NHz 2 R-NHz" + RNH-COO

Bu iisul ilo monoetanolamindoan istifade etmoklo CO»-nin
konarlasdiriimasi neft-qaz sonayesinds genis tatbiq tapmais iisul-
dur. Burada hallolmanin dogiq stexiometrik nisbati (1 mol kar-
bon gazina (CO2) 2 mol amin birlagir) mévcuddur. Bunun ab-
sorbsiya mexanizmino slavo olaraq bas verdiyini gabul etmok
vacibdir. Belo ki, yiiksok tozyiglords bu hiiduddan konarda mii-
ayyan daracads hallolma miimkiindiir.

Amin fragmentli IM-nin ion quruluslar: genis sokilds karba-
mati amala galmoasi ilo naticalonan reaksiyalarin tomali olaraq
aragdirilmigdir [60]. Funksional amin grupu ti¢iin dastyici kimi
IM-don istifade edilmasinds mogsad, CO, gazinin absorbsiyasi
vo desorbsiyasit zamani qaz axminda aminin itkisinin garsisinin
alinmasidir. IM-nin qurulus miixtalifliyinin arasdirilmasinda
asas moqsadlardan biri absorbsiya/hollolma proseslarinin hacm
va ya gravimetrik samaraliliyinin artirilmasi, yoni miiayyan ma-
terial kitlosinin va ya hacminin no godor gaz absorbsiya eds bi-
lacayini toyin etmokdir. CO2-nin absorbsiyasi moagsadilo amin
osash coxfunksiyali IM-lorin genis todgigi, onlarin sanaye stan-
dartli metakril tursusu da daxil olmagla molekulyar aminlarls ro-
gabat apara bilacayini gostormisdir [61]. Qazin hallolma prosesi-
nin bir tarazliq prosesi oldugunu vo mosalon temperaturun do-
yisdirilmasi ilo tamamilo dénan proses ola bilacayini bilmak va-
cibdir. Rabita amalagalma va protonun Gtiirtilmasi reaksiyasi ek-
zotermik oldugundan, temperaturun bu reaksiyalara tasiri natico-
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sindo tarazliq sola yonalir. Standart termodinamika noqteyi ne-
zorindon temperaturun bu reaksiyalarda tarazliq sabitino tasiri
bels ifads olunur:

din(K)

d(1/T)

Kimyovi reaksiya ii¢iin reaksiyanin entalpiyasi: (AH) alinan
mohsul vo reagentlorin entalpiyasi arasindaki forgi ifado edir.
AH kC/mol ils ifads olunur.

AH-in giymati kifayst godor boyiik oldugundan (udulma
prosesi ii¢iin 40-80 kC mol ™! arasinda olur), temperatur tarazliq
sabitino oldugca kaskin tosir eds bilor. Bu sababdon yuxarida
verilmis reaksiyalarda temperatur artdiqca tarazliq sagdan sola
yonalir. Hall olmus gazin tamamilo konarlagdirilmasi {igiin de-
sorbsiya temperaturu nozara alimmalidir. Bu tonlikds prosesin
sola yonoalmosi tiglin entalpiyaya da ehtiyac duyulur. Bu, elek-
trostansiyalarin baca gazindan CO2-nin ayrilaraq udulmas: kimi
iri migyasl totbiq sahoalorinds istifado olunan kimyavi hallolma
asasli qaz udulma proseslarinin asasini togkil edir. Bu magsadlo
sintez edilmis bozi IM-lori, AH-in 40 kC-mol™! gqodar nozorogar-
pan doracado asagi gostoricilari ilo xarakterizo olunur ki, bu da
CO: ilo amin arasindaki rabito méhkomliyinin daha zosif oldugu-
nu gostorir [62]. Nozoro alinmalidir ki, entalpiya gostaricisinin
azalmasi desorbsiya temperaturunu da asagi salir. Bu iso yalniz
otraf miihit temperaturundan yiiksok temperaturlarda miioyyan
daracada shamiyyat kasb edir.

AMEA NKPI-da professor M.C.Ibrahimova vo digarlori to-
rofindon N,N-dietil-N-(2-metakriloksietil) ammonium xlorid tor-
kibli IM monomerin, onun asasmda homopolimerin va stirol vo
ya metakril tursusu ilo birga polimerlorin sintezi hayata kegiril-
mis Vo bu tarkiblorin karbon gazimmi udma qabiliyyati todqiq
olunmusdur [63]. Aparilmis todgigatlar asasinda sintez edilmis
ion maye monomerin karbon gazi iigiin daha effektiv adsorbent
oldugu miiayyan edilmisdir. Ion maye monomerdon onun homo-
polimerino kecdikda karbon gazinin udulma doracesinds miisa-
hids olunan bu azalma makrozancirds miixtolif yiiklii fragment-
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lor, kation-anion arasinda garsiliqlt caziba qiivvasinin zaiflomasi
naticasindo CO2 molekullar: tigiin yararli sorbast hacmin azal-
mas ilo izah edilo bilor. Birgs polimerlords ion maye monomer-
lorlo miigayisoda adsorbsiya gabiliyystindo miisahids olunan
azalma birgo polimerlorin torkibinds ion maye monomerin mig-
darmin azalmas: ilo izah olunur. Bels ki, ion maye monomer
asasinda alinmig homopolimerin 20°C temperaturda 30 doagigo
arzindo kiitlo artimi 7.2% toskil etdiyi tagdirds, bu ion maye mo-
nomerin stirol va ya metakril tursusu ilo 1:1 mol nisbatinds sin-
tez olunmus birga polimerlordan adsorbent kimi istifads etdikda
eyni soraitds kiitlo artim1 miivafiq olaraq 4.0% va 2.0% (kiitlo)
toskil edir. Maksimal udulma 45 daqigs arzinds miisahids edi-
Imoklo miivafiq olaraq 4.5 va 2.2% toskil edir.

Beloliklo, aparilan todgigatlar birgo polimerlorin sorbsiya
gabiliyyatinin asason torkibdo olan ion maye monomerin mig-
dar1 ilo miiayyan olundugunu gostarir.

Stirolun ion maye monomera 3:1 mol nisbatinds sintez
olunmus birgopolimer, komponentlarin 1:1 mol nisbatinds sintez
olunmus birgo polimerlo miigayisads nisboton yiiksok absorbsi-
ya gabiliyyati niimayis etdirir vo 40 dogige arzinds niimunanin
kiitlo artim1 5.0% togkil edir, absorbsiya miiddatinin uzadilmasi
ilo karbon gazinin sonraki udulmasi praktiki olaraq miisahido
edilmomisdir.

Tarazliq osashi absorbsiya prosesi SO, gazmnin udulma pro-
sesindoa do miisahido olunur. Malumdur ki, SO, kiikiird torkibli
komiir vo karbohidrogenlorin yandirilmasinda vo mis filizlori ki-
mi sulfid minerallarinin emal proseslorinds alinir vo atmosfers
buraxilan SO> hidratlasir, tursu yagisina sebob olan kiikiird tur-
susuna godor oksidlosir. IM torkiblorin SO, gazin1 absorbsiya
prosesinds tatbigi molumdur. Masalon, [Csmim] [NTf2] va bu si-
nifdon olan digar ion mayelarinin har birinin 1 molu otaq tempe-
raturunda va 4 bar tozyiqds ~1 mol SO> udma gabiliyyati ilo xa-
rakterizo olunurlar. IM absorbentlors niimuns olaraq alkilsulfo-
natlar1 (R-SO37) géstarmok olar. Bu sahays hasr olunmus otrafli
icmal Smiglak va digorloari torafindon nagr edilmisdir [60].
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6.1.3. ion mayelari selluloza, lignoselluloza, xitin, keratin,
yun, ipak kimi biokiitlalorin halledicisi kimi

Genis ¢esidli mohsullar {igiin xammal kimi miixtolif nov
biomakromolekullar boyiik shamiyyasto malikdir. Lakin bu tip
mohsullar ¢ox ¢atin emal olunur. Masalan, kagiz, parcalar {igiin
liflor (stini ipak), gablasdirma {igiin salafan va hatta etanol kimi
yanacaglarin istehsal olunmasi magsadils selliiloza nisbaton sart
soraitlordo emal olunur. Bu tobii sellillozanin ¢atin hallolmasinin
bir gostaricisidir.

Robin Rogers va omokdaslarinin selliilozanin [Csmim]Cl-do
hall olmasina dair miisahidslori IM-lorin totbiq sahesinin genis-
lanmoasins sobob omusdur [64]. Sellillozanin hollolmasini tomin
edon qarsilight tosirlor hidrogen rabitossi tiplidir. Selliilozanin
asas zoncirinin hidroksil gruplart ilo garsiliqlt tasirds ion maye-
larinin torkibinds olan, polimer molekullarini solvatlagdiran CI™
ionu asas rol oynayir. Bu prosesin effektiv olmast iigiin IM kifa-
yat gadar quru olmalidir. Hazirda selliilozan: hall eds bilan ase-
tat vo ya [EtOSOs] osasli anionlara malik IM sinfi miioyyan
edilmisdir.

Tomiz selliilozanin tabii manboloari tobiotdo Kifayat godor
azdir. Bu sinfin niimayandasi pambiq birbasa lifs ¢evrildiyi ti¢iin
halledici miihito ehtiyac duyulmamisdir. Lakin IM-nin miixtolif
nov saplar, gabiq vo oduncaq da daxil olmagla lignoselliilloza
osasli materiallart holl etmo gabiliyyati boyiik praktiki shamiy-
yat kasb edir. Lignoselliiloza dedikds adston selliiloza, hemisel-
lilloza va ligninin garisigr nazards tutulur. Lignin, yiiksok mole-
kul kiitlosina malik sort, aromatik-efir torkibli polimerdir va
odun materialina miiayyon doaracodo mohkamlik verir. Lignosel-
lilozanmn biitiin kiitlosini hall edo bilon IM-lora Ohno va digor-
lori torofindon sintez edilmis bozi hidroksid osasli IM-lor daxil-
dir [65]. Bununla yanasi biopolimerlardan birini segici sokilds
hall edarak digarlorindan ayrilmasini tamin eds bilon halledicilo-
rin miioyyon edilmasi daha ¢ox ohomiyyat kasb edar. Bunu no-
zors alarag lignin komponentini segici sakilds hall eds bilon ksi-
lolsulfonat anionu asasli IM-lor hazirlanmisdir [66].
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Lignin ya sorbast polimer materiali kimi ya da depolimer-
lasmoadon sonra polikarbonat tipli yeni polimerlarin sintezi {igiin
aromatik insaat bloklar1 manbayi kimi marag dogurur. Ligninin
selliiloza tipli komponentlordan ayrilmasina olan tolobatin ikinci
bir sabobi, bu komponentloarin, fermentativ sokilds, gliilkoza da-
xil olmagla, ki¢ik molekullara vo naticads etanol da daxil ol-
magla yanacaglara ¢evrilmasi ilo baghdir. Substratda ligninin ol-
masi selliiloza fermentlarinin tasirine giiclii sokilds mane olur va
bu sobsbdon prosesin ikinci moarhalasindon avval onun ¢ixaril-
masi arzu olunan hal hesab olunur.

IM-nin ananavi halledicilords hall olmayan bir sira biopoli-
merlori asanligla halletmo gabilliyyati nozars alinaraq emal pro-
seslari ¢otin hesab olunan xitin, keratin, yun va ipak kimi dayorli
biopolimerlarin miivafig IM-do hall edilmasi ilo faydali kimyovi
maddslara ¢evrilmasi proseslori do todgiq edilmisdir.

Xitin. Xitin xargong zirehinin emalindan alinan tullantidan
asanligla alds oluna bilon polisaxariddir. Xitinin kifayst godor
¢otin hallolmasi onun totbiq sahalarini nazaragarpacaq doracads
mohdudlasdirmisdir. Bu sababdan hal-hazirda xitinin emal1 ¢atin
Vo bahali proses sayilir. Rogers va grupu xitinin [Comim]asetat
kimi IM-sindo asanligla hall oldugunu miisyyonlosdirmis vo ha-
zirda bu prosesi reallagdirmaga ¢alisirlar [67].

Keratin. Ziilallar peptid rabitosi ilo alagalonmis amintursu
mangalaridan togkil olunmus yiiksok molekullu birlagsmaloardir.
Sonaye miqyasinda boylik maragq doguran protein moanbalori tul-
lant1 kimi ¢ox miqdarda mévcuddur va buna an yaxsi niimuna
kimi lalokda olan keratini géstarmok olar. Diinyanin oksar yerlo-
rindo qusgulug sonayesi bu tullantilar1 yiisok miqdarda istehsal
edir vo adoton zibilxanaya atir. Keratin ti¢ qat polipeptid zancir
spiralindan toskil olunmus fibrillyar proteindir. Torkibds olan va
kifayot godor tokrarlanan sistein halgalari gonsu zancirlorlo kor-
pii rolunu oynayan disulfid (-S—S-) (rabitslorinin) yaranmasinda
istirak edir. Bu iso fibrilyar qurulusa mohkomlik vermoklo mak-
romolekullarin ¢atin emal olunmasina sabab olur.
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Keratinin hall olmasmi tomin etmok mogsadilo anonavi
[Csmim]ClI vo tioglikolat anionu saxlayan bir sira IM-lari tadqig
olunmusdur [68]. Aparilan todgigatlar xlorid tipli IM-lori va tio-
glikolatlarin keratini 50% kiitloya gadar hall etdiyini gostormis-
dir [69]. Keratinin regenerasiyasini mohlulu suda durulasdir-
magla hayata kegirtmok olur. Bu zaman fraksiyalara ayrilma bas
verir: toxminon 50% suda hoall olmayan hissa vo mahlulda hall
olmus qaliq fraksiya.

Yun. Yun keratinin basga bir formas: olmagla oxsar IM-lo-
rinds hall ola bilir [69]. Yun lifi imumiyyatlo yiiksok dayarli bir
amtoaa mahsulu oldugundan, yun tullantilarinin barpa olunan hal-
ledicilords hallolmasinin tomin edilmasi onun lif va ya plyonka
kimi totbiq imkanlarini yiiksalds bilor.

ipak. Ipok, lif amalogatirici proteinin digor biopolimer for-
mas1 olmagla asason fibroindon ibarstdir. Miioyyan edilmisdir
ki, ipak lifi [Camim]CI kimi IM-do hall olur vo IM-si ipak liflo-
rini toxunmus formada bir-biri ilo alagelondirmok figiin istifado
edilo bilor. Bels ki, IM-si lifin sathine niifuz edorok onu yumsal-
dir va ya gismoan hall edarok polimer liflorin bir az axic1 olmasi-
na vo garigmasina sabab olur. Naticados liflor arasinda slags ya-
ranir ki, bu da toxuma liflorino mohkamlik vermoklo yanasi, bii-
ziilmayo gars1 da miiqavimaoti artirir.

6.2. fon mayelari kimyovi sintezda katalizator kimi

Ton mayelori spesifik fiziki vo kimyavi xiisusiyyatlorino go-
ro alternativ ekoloji tomiz reaksiya miihiti kimi tagdim olunmag-
la yanasi bu giin reaksiyanin tonzimlonmasinds katalizator kimi
ohamiyyatli rollar1 tokzib edilmazdir [70-75]. Kationa va ya
aniona olave edilmis funksional qrupdan asili olarag, ion mayesi
Oziinii turs, osasi Vo ya tizvi katalizator kimi apara bilor.
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6.2.1. ion mayelarinin tursu tabiatli
katalizatorlar kimi tatbiqi

Tursu tobiatli (Lyuis vo Brensted tursusu) xiisusi toyinath
ion mayesinin (XTIM) katalitik komponent kimi totbigi kataliz-
do siiratlo inkisaf edon saholordondir [76,77]. Bork vo mineral
tursularin faydali xiisusiyyetlorini birlasdirmoklo, XTIM kimya-
vi reaksiyalarda xlorid, sulfat tursusu kimi ananavi maye tursu-
lar1 avoz etmok magsadils sintez edilmisdir. Yasil kimya noqteyi
nozarindon zororli maye tursularin tokrar istifado edilo bilon
XTiM-lorlo ovoz edilmosi  kimya sonayesinda perspektiv oho-
miyyat kasb edir.

Brensted tursulu ion mayelari tursu tobistli katalizator kimi
- Pexman reaksiyasi, Kox karbonillasmasi, assimetrik aldol kon-
denslosmasi, Aza-Mixael reaksiyasi, Bekman yenidon gruplas-
masi, xalkonlarin sintezi, oksidlosma reaksiyasi va Prinin reaksi-
yasi, furfurolun sintezi, biodizellorin alinmasi, Hans, Mannix re-
aksiyalar1 vo s. kimi bir ¢ox tizvi ¢evrilmolords istifads olun-
musdur [78-89].

Spirtlorin karbon tursular: ilo efirlosmo reaksiyasi N-metil-
2-pirrolidiniummetil sulfonat kimi halogensiz Brensted tursulu
ion maye miihitinds, miilayim soraitds vo olavs halledici olma-
dan hayata kegirilmisdir [90].

O

) _
N\H CH,S0,

RCOOH + R'CH » RCOOR'

Das vo digarlori torafindon XTiM-na hasr olunmus son ic-
malda indol téromolarinin effektiv sintezi ti¢tin sulfon tursusu ils
funksionallasdiriimis IM-lor barodo molumat verilmisdir [91].
Bu IM-nin iistiinliiyii katalitik aktivlikde nazoragarpan daracado
itki olmadan 10 dofoya godor tokrar istifads edilo bilmosidir. Ka-
talizator hom alifatik, hom do aromatik aminlorin va eyni zaman-
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da bis(indolil) metanin sintezinds tatbig olunduguna goérs gox is-
tigamotli hesab olunur. Reaksiya sxeminds gostorilmis EAQ-
elektroakseptor grup demakdir.

— Te R,
N

N N ,.
/\J B R! - N N0 A EAQ
/ ~~"EAQ [ T %

~F TN

/\//

Bir gayda olaraq katalizatorun alinan mohsuldan asan ayril-
mast va tokrar istifado olunma imkani, katalizatorun daha az is-
tehlakina sabab olur ki, bu da prosesin ekoloji zararsiz olmasina
yardimgi olur.

Vang va digorlori doymamis sados efirlor vo spirtlor arasinda
miivafiq olarag doymamis ketonlarin alinmasi ilo naticalon Sau-
si-Marbet reaksiyasinda katalizator kimi miixtalif ion mayelarini
todqiq etmislor [92]. Gostorilmisdir ki, lipofil xassali [HSO4]
anionunu dasiyan ion maye zancirinin uzunlugu artdigca kon-
versiyanin azalmasi miisahido edilir. Tursu xarakterli miixtalif
ion mayelori arasinda [EtsNH]HSO4 torkibli ion mayesi dihidro-
linalol vo 2-etoksipropenin istiraki ilo gedon model reaksiyada
yiiksok ¢evrilma (88%) vo yiiksok segicilik (97%) gostormoklo
an yaxst noatico vermisdir. [bomim]BF4 kimi neytral ion mayelori
istirakinda ¢evrilmo 10%-don az olmusdur. Katalizator Kimi
[bmim]Cl vo ya [bmim]PFs torkibli ion mayelorindon istifado
edildikdo heg bir reaksiya miisahida edilmir. Prosesds tizvi hall-
edicinin ammonium osasli IM-lor ilo avoz edilmasi emalin sado-
losmasi, katalitik aktivliyin ¢ox az doyismosi vo tokrar istifado
imkani, yiiksok aktivlik vo secicilik kimi iistiinliiklori tomin edir.

R OR,

A )\/\)\ e ‘Rs
—>

R, = CH, ve ya (CH3),CCH(CH,); Ry=H Ry = CHa, GyHg

R’ 0[1
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Brandt vo digorlori lignoselliiloza biokiitlssinin par¢alanma-
st prosesinda ion mayelarinin halledici kimi istifadssini genis
sokilda todqiq etmislor [93]. Ion mayesi sellillozanin dekristal-
lasmas1 zamani lignin vo hemisellilloza sabokosini dagidir.
[C4C1im][HSO4] va [C4C1im][MeSOz] kimi ion mayelarinin lig-
noselliilloza biokitlasinin hall edilmasinds istifadasi boyiik mig-
darda su istirakinda belo miisbat notico vermisdir. Bu emal za-
man1 susuzlasdirmaya olan ehtiyaci aradan galdirmaga imkan
verir [94]. Tursu xarakterli ion mayelarinin selliillozanin saxaro-
zalasdirilmasi vo sonradan hidroksimetilfurfurol, furfurol va le-
vulin tursusu kimi torkiblora gevrilmasi prosesindo istifadasi ot-
rafl1 tadqig olunmusdur [95-101].

Indollar vo ketonlar asasinda 3-vinil indollarin Kkatalizator
kimi sulfonil tarkibli ion mayesindon istifado etmoklo miilayim
soraitdo effektiv, ekoloji zararsiz sintez tisulu islonib hazirlan-
misdir [102]. Bu tisulun diger iistiin cohoti katalizatorun regene-
rasiya olunaraq tokrar istifadosi ilo miioyyan olunur. Ion mayesi-
nin torkibinds eyni zamanda sulfonil vo sulfon tursu fragmentlo-
rinin olmasi1 onun katalitik aktivliyinin artmasina sabab olur. Bu
tip katalizatorlar istirakinda iri hacmli va ya orto avozlonmis ke-
tonlar kimi miirokkab substratlar1 da gonastboxs ¢iximla sintez
etmok miimkiin olmusdur.

L0
] j
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_L/(N < oso
- @* :
N CF, 50,
|
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N
H

Brensted tursu tipli IM-nin (BTIM) istifadasi eyni zamanda
iki fazali reaksiya miihitinin yaranmasina sobab olur, bu da ali-
nan mohsulun reaksiya garisigindan ayrilmasini vo katalizatorun
borpasinin asanlagmasini tomin edir. Aparilan todgigatlar osasin-
da katalitik sistemin aktivliyindo nozarocarpacaq dorocods itki
olmadan, 15 dofoya godor tokrar istifads edilo bilocoyi gostoril-
misdir [103].

halledici olmadan, 60F C

217



O

Pd kat., BTIM
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Titz-Frex va digarlori, iki fazali reaksiya miihitinds kataliza-
tor kimi Brensted tursu tipli [MIMBS] [OTf] triflat ion maye-
sindan istifada edarak fenol va anizolun alkillasmasi tigiin somo-
roli tisul isloyib hazirlayiblar [104]. Bu tisul yan mahsul Kimi
omoals galan tursunun neytrallagdiriimasina ehtiyac duyulmadig
tictin movcud olan tsullardan istiindiir. Bundan slavs ion maye
katalizatorun daha az oksofil olmas1 mineral tursular ilo miiqayi-
sada daha yiiksok segiciliyi tomin edir

- CsH
R OT _ R ~etha
Nal 0 0
HORS <~ 5 N, S N o
W | | +  Multialkillagdiriimig
* P + N mahsullar
CsHys R

AMEA NKPI-do K.e.d. F.9.Nasirovun rahbarliyi ilo xlora-
liminat tipli ion mayelari miihitinds Cs, C4 olefinlorin katalitik
ditiosistemlor istirakinda ikifazali oliqgomerlogmosi istigamatinds
aparilmig todgigatlar asasinda nikel- vo kobalt torkibli katalitik
ditiosistemlorin yiiksok aktivliyi vo selektivliyi miioyyan olun-
musdur. Belo ki, “Dimersol” vo “Difasol” sonaye proseslorinin
molum katalizatorlar1 ilo miiqayisads bu sistemlorin 2 dofs artiq
mohsuldarliga malik oldugu vo dimer fraksiyaya goro selektivli-
yin 86,0-93,0% qars1 90,0-96,0% toskil etdiyi gostorilmisdir.

Aparilmis sistemli tadgigatlar ssasinda toluol, benzol, xlor-
benzol, heksan kimi tizvi halledicilorlo miigayisads xloraliiminat
ion mayelori miihitindo Cs, C4 fraksiyas: olefinlarinin dimerlos-
moasi vo oligomerlogsmasi proseslorinin nisboton yiiksok selektiv-
liya (80,0-90,0% qars1 90,0-96,0% ) vo 5-20 daofa ¢ox mohsul-
darliga malik oldugu miiayyan edilmisdir. Bununla yanasi gosto-
rilmisdir ki, ion maye miihitindo propilenin asas dimerlogsma
mohsullar1 2 metilpenten-1 (11-21%) vo 2-metilpenten-2-don
(52-75%) ibarat dimer fraksiyasi, butilenlarin dimerlasmo moh-
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sulu isa asason 44-74% 3-metilheptenlordon vo 18-33% 3,4-di-
metilheksenlardan ibarat fraksiyadir vo bu mahsullar avtomobil
benzinlarins yiiksok oktanli slavalor va plastifikatorlarin alinma-
sinda xammal kimi tatbiq tapmuslar.

Xloraliiminat tipli ion mayelori miihitindo miixtalif struktura
malik reaksiya mohsullarinin alinmasi katalitik ditiosistemlorin is-
tiraki ilo Ca, Cs4 fraksiyasi olefinlarinin oligomerlogsmasi reaksiya-
smin toklif olunmus metallinium-ion mexanizmi ilo izah edilir.

Cs, Csolefinlorin vo onlarin fraksiyalarinin ion maye halle-
dici mihitindo Kkatalitik ditiosistemlor istirakinda miioyyon edil-
mis soraitdo ikifazali oliqgomerlasmo reaksiyasi laboratoriya qur-
gusunda aparilmis vo katalitik ditiosistemin resirkulyasiyas ilo
ikifazali selektiv oligomerlosma proseslorinin yaradilmasinin
miimkinlitylini tosdiglomisdir.

Aparilan tadgiqgatlar naticasinds Cs-Cs olefinlorinin oligo-
merlosmoasi vo dimerlosmosi proseslorinin Ce-Cg fraksiyasi ole-
finlorinin donor kimi izooktan ionlarinin hidridi vo ya birdofalik
govulma benzini, proton donoru kimi AICIls xloraliiminat ion
mayesinin istiraki ilo xlorid tursusu saxlayan sistemds ion hidro-
genlosmasinin miimkiinlityii askar olunmusdur [239-241].

6.2.2. fon mayelarinin asasi tabioatli
katalizator kimi tatbiqi

Osasi tobiotli IM-lor bozi osasi xarakterli Kkataliz proseslo-
rindo istifado olunan qeyri-iizvi asas va ion maye garisig ilo
miigayisads daha asan tokrar istifads imkanlari vo daha yiiksok
katalitik somaralilik kimi dstiinliikklorina géro boyiik maraga so-
bab olmuslar [105]. Osasi xarakterli IM-lari Aza-Mixayl birlas-
mo reaksiyasi, aktiv metilen birlosmolorinin Mixayl tsulu ils
birlasdirilmasi, aldehid va ketonlarin hidroksilaminlo kondens-
losmo reaksiyasi, xinollarin, pirrollarin va s. bir sira birlosmalo-
rin sintez reaksiyalarin1 kataliz etmok tigiin istifado edilmisdir
[106-111].
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Ven va digorlari tarafindon asan olds edils bilon asasi xarak-
terli [omim]OH ion maye katalizatorun istirakinda piranin tetra-
hidro-benzo toromalorinin sads vo yiiksok ¢iximli sintez tsulu
islonib hazirlanmigdir [112]. Bu prosesds ion mayesi yiiksok ak-
tivliklo an az1 9 dofays godor tokrar istifads edilmisdir.

TS / \ [bmim]OH —5
} CH,CN + RCHO + /‘ j
P EtOH, gangdirma

(8]

Xu Vo basqalar1 osasi xarakterli ion mayesi — [bmim]OH-
dan ham katalizator, hom do reaksiya miihiti kimi istifado et-
mokls, otag temperaturunda a,8-doymamais birlosmalara N-hete-
rotsikllarin Mixayl tsulu ilo birlosmasi asasinda “yasil kimya”
sintez tisullar1 isloyib hazirlamiglar [113]

R <R R v
~ — [bmim JOH N

NH . o EAQ N \
r R o.t. 10-20 dag R:f EAQ

R

EAQ = CN, COCH;, COOCH;

Vang vo digoarlori palladiumla kataliz edilmis Hek reaksiya-
s1 iiciin etanolaminlo funksiyalasdirilmis XTIM-in sintezi va
totbigi sahasinds todgiqatlar aparmiglar [114].

OH

/
‘ - N
j‘ [n.c:,Hﬁ;:\"/\‘“/ T S X
[‘xj . Br OH /h\\‘ \
+ = TH :
2 PA(OAC),, 100°C —/

Bu ion mayesi tokrar istifado edilmo imkanina malik olub,
katalitik sistemds osason ligand va reaksiya miihiti rolunu oyna-
yir, yoni ¢oxfunksionalliliq gostorir. Bu katalitik sistem yiiksok
¢ixim veran genis spektrli substratlar {igiin ¢cox effektivdir.
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Yang vo digorlori 1,2-dimetil imidazol, 1,8-diazabitsiklo
[5.4.0] undek-7-en, 1,5-diazabitsiklo [4.3.0] non-5-en, 1-metil
imidazol va 1,5,7-triazabitsiklo [4.4.0] dek-5-en kimi polieti-
lenglikol (PEQ) funksionall: asasi xarakterli ion mayelori hazir-
lamis vo karbon dioksidin faydal: tizvi karbonatlara ¢evrilmo re-
aksiyasinda Kkatalizator kimi sinagdan kegirmislor [115]. Tadqiq
olunan bu katalizatorlar sirasinda BrTBDPEGis0 TBDBr -nin
asag1 tozyiqdo, holledici olmayan soraitdo tokrar istifado edilo
bilon effektiv katalizator oldugu miisyyan edilmisdir.

m PEG _
§ o \ ° B 2 6 \o Br 0
N N N o’u\ )
C) )- OE® g
N . N
- ’go

0" 07 “on HO CH,0H

Osasi ion mayesi
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B
r 6'\ \?\m _<N\/«|\0/\*N>\_\} o
C:-/ (“.‘-J o : J-H N : }{3(I(}J‘LO(ZH,

H H

Z

Kat : BrTBDPEG, s, TBDBr

BrTBDPEG150 TBDBr torkibli ion mayesindo kationda ikili
Vo ya ti¢lii azot atomunun istiraki metanolu aktivlegdirmoklos eti-
len karbonatin metanol ilo qarsilight efirlosmo reaksiyasinda
yiiksok aktivliyi tomin edir. Bu sobobdon katalizator kimi osasi
xarakterli BrTBDPEG150 TBDBr ion mayesindan istifads tsiklo-
birlosmoa va efirlosms reaksiyalarini birlosdirmoys imkan verir.
Bundan olavo osasi xarakterli [omim]OH ion mayesi, karbon (11)
oksid vo aminlar asasinda avazlonmis karbamidlorin sintezinda
effektiv katalizator kimi istifads edilmisdir [116].

Bu tisulun osas tstiinliiklori ilk névbads prosesin asan icra-
s1, hoalledicidon istifads edilmamasi, yan mohsul kimi amals go-
lan suyun konarlasdirilmasi tigiin susuzlasdirici maddalara ehti-
yacin olmamasi, katalizatorun emali va tokrar istifadssi ilo mi-
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ayyan olunur. Bu yanasma alifatik aminlar, tsikloheksilamin va
benzilaminin miivafiq karbamidlora ¢evrilma reaksiyalarinin so-
moraliliyi va segiciliyini tomin edir.

<)
©) i i
—N N\/\/ /U\
NS R R
= N N~
H H

2RNH, + CO, =

+ H,0

Knoevengeal kondenslosmo reaksiyasinda 1,4-diazobitsk-
lo[2,2,2]oktan (DABCO) ssash miixtalif torkib ion mayelori tod-
gig edilmis vo bu ion mayelori sirasinda [Csdabco][BFs]-nin an
yaxsi natico vermasi miiayyon edilmisdir [117]. Bu ion mayesi-
nin sulu miihitds katalizator kimi istifadosi zamani1 miixtalif aro-
matik/alifatik/heterosiklik/a,f-doymamis aldehidlorin vo tsik-
lik/atsiklik ketonlarin aktiv metilen birlogsmolori ilo effektiv
Knoevengeal kondenslosmays moruz galmalari miioyyoan edil-
misdir. Prosesda alinan mahsulun tomizlonmasina ehtiyac olma-
mis vo Katalizatorun foalliginda azalma miisahido edilmadan
7 dofoya godor tokrar istifads edilo bilmasi askar edilmisdir. Bu
zaman yalniz E-hondoasi quruluslu alkenlor alindigina goro, reak-
siya kifayot godor stereoselektiv hesab olunmusdur.
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R
N e
| ® X CN
N N X

H c
+ < — >
cn  Holledici, otaq t.

CN

6.2.3. Ton mayelarinin iizvi katalizda tatbiqi

Son bir neg¢a ilds tizvi birlosmalarin katalizator kimi istifa-
dosine maraq artmaga baslamisdir. Uzvi kataliz iigiin an pers-
pektiv yanagmalardan biri garsiligl tosirin hidrogen rabitalarinin
hesabina bas vermasidir. Bu tip reaksiyalar daha ¢ox Dils-Alder
tsiklobirlogsmaloari vo onlarin téramolari tigiin tatbiq olunur [118].
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Luo vo omokdaslar1 keton va aldehidlorin nitroalkanlarla Mixa-
yel mezanizmi tizro assimetrik birlosma prosesinds tizvi katali-
zator kimi tokrar istifado oluna bilon vo yiiksok ¢iximi tomin
edon funksionallagdirilmig Xiral ion mayesindan istifads etmislor
[119-123].

. By BE. PE “_ _NO,
./ ~m _NO, X =Br, BE,, PF; /J\\/\.\/ 2
J‘H . Ph/ R 2 [ :

\//_

‘M\/

Ni vo omokdaslar1 torafindon hazirlanmis pirrolidin asash
xiral ion maye torkibin aldehidlar vo nitrostirollarin Mixayel bir-
losma reaksiyasinin kataliz prosesindo kifayot godor yiiksok
enantio-selektivlik, diastereoselektivlik gabiliyyati askar edilmis
Vo tokrar istifads imkanlar: arasdirilarag moagsadyonlic mahsulun
orta ¢iximla alinma soraiti miioyyon edilmisdir [124].
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fon mayelorinin yenilona bilon xammaldan sintezi, onlarin
“yasil kimya” reagenti Kimi xiisusiyyatlorinoe alave olunan digar
bir Ustlinliiytidiir. Masalon, sokar ion mayelarinin sintezi tigiin
yararl vo asan alds edilo bilon xammaldir. Bundan slava sokar-
don alinan ion mayelorinds hidroksil gruplarinin olmas: onlari
yiiksok saviyyado koordinasiya edon holledicilora gevirir ki, bu
da 6z novbasinds onlarin stereoelektiv vo metal katalizli reaksi-
yalarda istifadasino imkan yaradir.

Vasiloiu vo digorlori torafindon (S)-prolin daxil olmagla bir
neco xiral ion maye sintez edilmisdir [125]. Bu ion mayelarinin
asimmetrik aldol kondenslosmosinds katalizator kimi totbiqi
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yiiksok ¢ixim vo 80%-o godor segicilik niimayis etdirmisdir.
Triflimid osasli, hidrofil ion mayesi metilsulfat vo ya bromid
anionlar1 saxlayan ion mayelari ilo miigayisods daha yiiksak ¢1-
x1m va selektivlik niimayis etdirir.

Bu metodologiya yalniz asindirici xassays malik trifliorsir-
ko tursusuna olan tolobat1 aradan galdirmagla yanasi ham do tur-
suya hassas birlosmalar istigamatindo tizvi kataliz ti¢iin substra-
tin totbiq dairasini genislondirir.

] OH O

O
= H /J\
| +

IM katalizator W
Q,N e, [CHy T

=
O,N

Li vo digorlori torofindon torkibinds funksional grup kimi
kiikiird saxlayan xiral ion mayelarinin sintezi hoyata kegirilmis-
dir. Bu ion mayelori miixtolif aromatik aldehidlorin su miihitindo
benzil bromidlo epoksidlosms reaksiyas: {igiin {izvi katalizator
kimi istifads olunmus va 72-%-o godor yiiksok diastereoselektiv-
liyi vo enantioselektivliyi olan trans-epoksidlor alinmigdir [126].
Bu proses ticiin on yaxsi asasi miihit kimi natrium karbonat mii-
ayyen edilmisdir. Uzvi katalizatorun efirdo holl olmamasi, suda
isa hall olmas1 sababindan bu reaksiya oldugca sadadir. Bu kata-
litik sistem mohsuldarliqda vo enantioselektivlikds nazoragarpa-
caqg doracado azalma miisahido edilmodon bes dofoys godor tok-
rar istifadoys yararlidir.

N/j
0 Y LN
MON ¥ e 0

H,, . Ph
PhCHO + PhCH,Br ;

Na,COs, H,0 Ph H

Imidazolium asasl: ion mayelari, N-heterotsiklik karben ka-
talizi reaksiyalarinda katalizator kimi istifads edilo bilar. Bunun
sayasinds katalizator deprotonlasma yolu ils olds edils bilar.
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Kelemen va digorlari imidazolium asetatdan katalizator ki-
mi istifado etmoklo benzoy kondenslosmoasi, hidroasillosma va
spirtin oksidlosmasi proseslorini miivaffaqiyyatlo hayata kegir-
misglor [127].
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6.2.4. Ton mayelarinin holl olan dasiyic1 kimi tatbiqi

fon mayelori tanzimlana bilon hallolma gabiliyyati vo prak-
tiki olaraq geyri ugucu tabistlori sayasinds katalizator/reagentin
immobilizasiyasi tigiin holl ola bilon dasiyici kimi istifads edil-
misdir [128]. Ion mayelori dasiyict kimi 1,3-tsiklobirlosma reak-
siyas1 [129], Knoevenagel reaksiyas: [130], Suzuki birlosmasi
[131], tiazolidinonlarin [132] vo oligosaxaridlorin sintezi [133],
tetrahidro-xinolinlorin  Qrikonun ¢oxkomponentli sintezi [134]
Vo s. kimi tizvi reaksiyalarda miivaffogiyyatlo totbig olunmusdur.

Donga va digarlari hall ola bilon ion maye dasiyicilarindan
istifado etmokla oligonukleotidlorin mohlulda sintezino nail ol-
muslar. Bu tdisulla tetramerlora godor oligonukleotidlor sintez
edilmis vo quruluslar: adi, gobul edilmis standart tisullarla sintez
olunmus DNT ilo miigayiss olunmusdur [135].
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Xie vo digorlari torofindon hoyata kegirilmis 1,4-benzodia-
zepin-2,5-dionun sintez prosesinds ion mayelarindan hoall olan
dasiyict kimi istifado yeni vo samarali tisul kimi taqdim olun-
musdur [136].
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6.3. fon mayelarinin reaksiya miihiti kimi tatbigi
fon mayelorin monomer va yiiksok effektli polimerlorin sin-
tezi, fiziki emal va kimyavi modifikasiya proseslorinds reaksiya
miihiti kimi istifadasi bu birlosmalarin totbiq sahslorinin genis-
lonmoasina gotirib ¢ixarmisdir. IM-lordon polimerlorin sintezi
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prosesinds reaksiya miihiti kimi istifado etmokls, yiiksok ¢ixim-
la yiiksok molekul kiitlali polimerlor sintez olunmus vo adi tisul-
larla miigayisods dehidratlasma miiddati qisaldilmis, mahsulla-
rin ayrilma samaraliliyi artirilmisdir.

IM-lor onlara xas bir sira spesifik xiisusiyyatlori: yiiksok
kimyavi vo termiki stabillik, asagi uguculuq vo ekoloji zararsiz-
lik, yiiksok elektrik kegiriciliyi, genis elektrokimyavi pancars,
asagi1 alovlanma, bir sira tizvi, geyri-iizvi birlosmalori vo gazlar
holletmo, tokrar emal gabiliyyati kimi xtisusiyyatlori sayasinds
kimya sanayesindo, tibbds totbiq ndqteyi nazarindon boyiikk ma-
raga sobob olmusdur. IM-lori otraf miihit soraitinda nozaracarp-
mayan buxar tozyiglorina malikdir. Bununla yanasi, bazi IM-lori
200-300°C-doa dorin vakuum altinda buxar halina kegaroak, sonra
yenidon borpa edilo bilor [45].

IM-lar {imumiyyatla kimyavi cohatdon stabil reaksiya mii-
hiti hesab olunsalar da, bunu miitloq sokilda gobul etmok diizgiin
deyil. Mosolon, imidazolium kationunun C(2)-vaziyyatindoki
protonu tursu xarakterlidir va asasi soraitds karbenin alinmasina
sobob olan deprotonlasma miimkiindiir [137]. IM-lorin sintezin-
do miixtalif anion va kation kombinasiyalarindan istifads etmok-
lo holledici gabiliyyati asanligla tonzimlona bilon ion maye tor-
kib hoalledicilar aldo etmok miimkiin olur [138].

Bu spesifik xiisusiyyatlorina goro iM-lori yeni vo maraq
kosb edon reaksiya miihiti kimi taninmigdir. Hom kimyovi todqi-
gatlarda, hom do sonayeds gotiiriilmiis reagentlorin reaksiya ga-
biliyyatlorinin artirrlmas: vo ya proseslorin siiratlondirilmasi
mogsadilo IM-lorin totbigina dair nosr olunan mogalslorin say:
durmadan artir. Bu giina godor, IM-lordon reaksiya miihiti kimi
istifado etmoklo sarbast radikal polimerlosmasi, polikondenslos-
moa Vo ion polimerlogsmasi kimi proseslor ugurla hayata kegiril-
misdir. Pillali polimerlogsma sahasinds yiiksok effektli polimerlor
bdyiik maraq kosb edir. Tokmillogdirilmis sintez tisullarina va ti-
pik {izvi reaksiya miihitlorini avoz etmok iiciin bazi IM-lorin igti-
sadi cohotdon olverigli olmasina baxmayarag, onlar halo ds tipik
tizvi reaksiya miihiti kimi istifads edilon reagentlorlo miigayise-
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do bir o gador somarali deyil. Bu sobobdon IM-lorin reaksiya ga-
biliyyatini vo ya proseslori siiratlondirmok magsadilo reaksiya
miihiti Kimi tatbigi hals Ki, bir godor mahduddur.

6.3.1. ion maye miihitinda yiiksok effektli
polimerlarin sintezi

Yiiksok effektli polimerlarin (YEP) oksariyyati marhalali
polimerlogsmo tsulu ilo sintez olunur. Bu iisulda adoton yiiksok
temperatur, yiiksok gaynama temperaturlu hoalledici, darin vaku-
um, tarazliq slds etmok tiglin kigik molekullu birlosmalarin sis-
temdon konarlasdiriimast telob olunur. Bu sababdon, IM-lors xas
xassalor nozors alinarag onlarin moarhalali polimerlosmoyas daxil
edilmasi daha miinasib goriiniir.

Vigodski Y.S. va digoarloari torofindon 2002-ci ilds ilk dofa
olaraq 1,3-dialkilimidazolium bromid torkib IM istirakinda xa-
rakteristik ozliliyi 0.52-1.35 dL/qg intervalinda olan yiiksok mo-
lekul kiitloli aromatik poliimid vo poliamidlorin sintezi hoyata
kecirilmisdir [139]. Bu IM-lor aromatik polimidlor vo poliamid-
lorin sintezi tiglin miivafiq reaksiya vo aktivlagdirici miihit hesab
edilir.
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IM-nin poliarilefirketon vo polisulfonlar kimi digoer YEP-lo-
rin sintezindo halledici kimi istifadesi barods molumatlar
[44,140-142] istinadlarinda gostarilmisdir.

6.3.2. ion maye miihitinda poliimidlarin sintezi

Poliimidlarin ilk dofs olarag Cons va digarlari torafindon
1908-ci ilda sintez edilmasina baxmayarag, bu birlosmalarin
emali ¢ox ¢atin olmusdur [143]. 1960-c1 illarin avvallorinds
ABS-1n Du Pont sirkati torafindan poliimidlorin (PI) emalinda
ohomiyyotli nailiyyatlor oldo edilmis vo Pi-lor sintez edilorok
miixtolif sahalords genis sokilds totbiq edilmisdir [144]. Bu poli-
merlor termiki stabil, yiiksok elektrik vo mexaniki xassoloro ma-
lik, iizvi halledicilora gars1 davamli polimerlar kimi taninmislar.
Onlar gaz ayirma membranlari, elektrotexnika/elektronika tigiin
izolyator ortiiklori, yarimkegirici cihazlar vo kompozitlor, yiik-
sok temperaturlu yapisdiricilar vo s. kimi miixtalif sonaye saho-
lorinda genis totbiq tapmuslar [145]. Bir qayda olaraq Pi-lor dia-
min vo dianhidridlor asasinda poliamin tursularinin sintez tsulu
ilo iki moarhalods alinir. Vigodski vo digarlori poli (amid-
imid)lor Kimi yiiksok molekul kiitloli polimerlarin pillali poli-
merlosmo iisulu ilo sintezinds reaksiya miihiti kimi miixtolif IM-
lorinin istifadasino dair todgigatlar barode molumat vermislor
[148-150].

Digar molum sintez iisullarinda xammal kimi tetrakarbon
tursulari, poli efirlor, bis(o-diyodo) aromatik birlosmalorin Kkar-
bon monoksidla birlosmasindan va s. istifade olunur [146]. fon
maye miihitinds asas zoncirdo aromatik halgalar arasinda sads
vo miirokkab efir rabitolori kimi ¢evik olagolori olan poli (ami-
doimid)lar, poli(efir amidimid)lor, poli(miirokkob efir amidimid-
lor), poli(efir-imidazol imidlor), poli (amin amidimidlar) va s.
kimi birgo poliimidlar sintez edilmisdir [147]. Miiayyan edilmis-
dir ki, IM-lorin qurulusu vo tobioti polimerlosmo prosesins, Pi-in
molekul kiitlosina shamiyyatli doracodos tasir edir. Bura asagida
sadalanan amillor daxildir:
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— an yaxs1 natica, maksimum ozliliyi 1.35 dL/q olan poli-
merlorin sintezi simmetrik quruluslu iM-lori istirakinda
aldo edilmisdir;

— n=2-6 vo n=12 karbon atomlarindan ibarat alkil zoncirls-
rini dastyan simmetrik quruluslu IM-lor istifads edildikdo,
n<4 olan togdirde homogen mohlulda politsikllosms, lakin
n> 4 olan toqdirds iso poliimidlarin siiratli ¢okmasi bas
vermisdir;

— torkibinda Br~ anionu olan IM-lordon istifads edildikdo
yiiksok molekul kiitlali polimerlor alinir;

— {izvi holledicilordo holl olmayan Pi-lor, SiFs~, HSO4",
NOs,I” vo CH3COO™ anionlarina malik IM-larin mohlul-
larinda hall olur;

— kationlara goldikds, daha uzun vo eyni alkil zancirini da-
styan xinolin va piridin osasli IM-lor istirakinda sintez olu-
nan Pi-lorin molekul kiitlesi imidazol osasli IM-lor istira-
kinda sintez edilonlorlo miigayisods daha kigikdir.

Belolikla, IM-nin torkibindo kation vo anion fragmentlarinin
quruluslarini deyisdirarak Pi-larin pillali polimerlasma reaksiya-
lar1 Giglin aktiv halledicilor kimi uygunlasdirmaq miimkiindiir.

Nishoton yiiksok molekul kiitloli Pi-lorin IM istirakinda adi
sintetik reaksiyalarla miigayisado daha asagi reaksiya tempera-
turlarinda katalizator istiraki olmadan sintez olunmalarina bax-
mayaraq [146,151,152], bozi aromatik substratlarin IM-lordo
mohdud hall olmalar1 hals do osas problem olaraq galir.

Katalizator kimi IM-sindan vo holledici kimi metilpirroli-
dondan istifado etmoklo, pillali polimerlosma reaksiyalart ilo
1,4-bis(3-aminopropil)piperazin vo 3,3',4,4’-benzofenon-tetra-
karbon dianhidridi asasinda digor tip Pi-lor sintez edilmisdir. Bu
zaman alinan polimerlarin yalniz polimerlosma doracolori yiik-
sok olmur, bels ki, IM eyni zamanda polimerin hall olmasina
ohamiyyatli doracads tasir edir [153]. Piridin vo alkilamin asash
IM-nin istirakinda sintez edilon Pi-lorin polidisperslik doracalori
ilo miiqayisado imidazol osashi ion mayesi istirakinda sintez
edilmis PI-in polidisperslik doracalori daha yiiksok olmusdur.
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Imidazolium osasli IM istirakinda, geyri simmetrik diamin
torkibli karbazol vo imidazol xromoforlar asasinda 80-96% ¢1-
ximla trifliormetillogdirilmis poli(efirimidazolimid)lor sintez
edilmisdir. Sintez olunmus bu birlosmalar amorf olmagla yanasi
termiki, termo-oksidlosdirici stabillik, yaxs1 hallolma va elastik
ortiik yaratmaq gabiliyyati ilo xarakterizo olunurlar [154].

Optiki cohotdan aktiv poliamidimidlor (PAI) kondenslosdi-
rici agent kimi trifenilfosfitdon istifado etmokls, LiCl va piridin
kimi olavo komponentlorin istiraki olmadan, 1,3-dipropilimida-
zolium bromid ([dpim] [Br]) IM-si istirakinda ugurla sintez edil-
misdir. Bu sobobdon IM-lorin pillali polimerlosmo prosesinin bu
morhalasinds yalniz holledici kimi deyil, katalizator kimi ds rol
oynamast gonastina galinmisdir [155].

Bununla yanasi, poliamidimidlarin polimerlasmasinds miix-
tolif név IM-lor halledici vo Kkatalizator kimi todqgiq edilmisdir
[156]. Masalan, 2-[5-(3,5-dinitrofenil)-1,3,4-oksadiazol-2-il]pi-
ridin osasli poliamid imidlor [omim][Br] torkibli IM istirakinda,
torkibinds L-amin tursular1 saxlayan heterotsiklik vo optiki co-
hatdon aktiv poliamid imidlor [pmim][Br] torkibli IM miihitinds
sintez edilmisdir [147,157].

Sonralar Shadpour va digoarlari bu istigamatds sitemli todqi-
gatlar aparmis vo alinmis naticalor bir nego moagalodo sorh olun-
musdur. Mosalan, tetrabutilammonium bromid osasl IM-si isti-
rakinda, miuxtalif alifatik vo aromatik diizosionatlar va ikiasash
tursularin xiral monomerlori osasinda morhoalali polimerlosmo
tsulu ilo torkibindo S-valin fragmenti saxlayan, tizvi birlosmo-
lorda holl olan optiki aktiv PAl-lor (poliamid imidlor) sintez
edilmisdir. Bu polimerlor yaxsi1 termiki stabillik niimayis etdir-
mis vo amid tipli halledicilords hall olmuslar [158]. [dpim][Br]
IM istirakinda diaminin bir nego diizosionatlarla pillali polimer-
losmo tisulu ilo poli(amid efir imid karbamid)lor sintez edilmis-
dir [159].

Torkibinds yan zoncirds hidroksil grupu saxlayan termiki
davamli vo optiki cohatdon aktiv nanoquruluslu PAI-lor pillali
polimerlosma iisulu ilo IM vo trifenilfosfit istirakinda sintez
edilmisdir [160].
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Son illarda tetrabutilammoniumbromid IM/trifenilfosfit va
ultrasasdon istifado etmoklo torkibinda N-trimellitilimido-L-izo-
leysin rabitalorini saxlayan optik aktiv nanokompozitlor (NK)-
PAI/TiO2 bio-NK, S-valin saxlayan xiral nanohissacikli polivinil
spirti va L-valin saxlayan optiki aktiv bio NK (PAI/ZnO BNCs)
sintez edilmisdir [161-163].

6.3.3. Ion maye miihitinds polisulfonlarin sintezi

Polisulfonlar (PSF) ilk dofs 1965-ci ildo ABS-1n Union Car-
bide sirkoti torafindon sintez edilmis vo ticarilogdirilmisdir. Hal-
hazirda bu sirkat Udel PSF sirkati ad1 altinda foaliyyatini davam
etdirir. Sintez edilmis kommersiya xarakterli polisulfonlarin orta
odadi molekul kiitlosi adaton 16000-35000, orta kiitlo molekul
kiitlolori iss 3500080000 arasinda dayisir [138]. Bu birlosmalor
yiiksok termiki stabilliyi, yaxs1 mexaniki va elektrik xtisusiyyat-
lori, soffafligi vo oksar kimyavi maddslora garst davamlilig ilo
yaxsi taninir vo bu birlosmalor elektrotexnika/ elektronika, ma-
sigayirma, tibbi avadanliglar, nagliyyat vo aviasiya sonayesi vo
homginin membran ayirma texnologiyalar: kimi miixtalif sona-
ye sahalarinds genis totbiq tapmiglar [164-167]. Son tadgiqatlar-
da PSF-lor asasan hemodializ, mikro-ultrafiltrlosma membrani
Vo gaz ayrilmasinda istifado edilon membranlarin hazirlanma
texnologiyalarinda todqiq edilmisdir. PSF-lor adaton nukleofil
aromatik oavazlonmo ilo gedon polimerlogsmo reaksiyasi vasitosi-
lo sintez olunur [168]. Masalan, bisfenol-A, 2,2-bis(4-hidroksi-
fenil)propan(bisfenol) vo 4,4'—dixlordifenilsulfon va ya 4,4"-dix-
lordifenilsulfon osasinda sintez olunmusdur. Poliefir sulfonlar
(PES) adoton 4,4-dihidroksidifenil-sulfon (bisfenol-S) ilo 4,4’-
dixlordifenilsulfon vo ya 4,4-dixlordifenilsulfon ssasinda sintez
olunur [142].

Liunun tadgigat qrupu bu sahads on foal tadgigat gruplarin-
dan biri hesab olunur. 2012-ci ilds yiiksok molekul kiitlali PSF-
lor bisfenol A ilo 4,4'-difliordifenilsulfon ssasinda yiiksak ¢1-
ximla pillali polimerlosma tisulu ilo bu grup terafindon sintez
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edilmisdir. Proses ilk dofs olarag bir marhalads, reaksiya miihiti
kimi miixtolif IM-lor/svitterion (SI) v kalium karbonat (K2COs)
istirakinda, “yasil kimya”nin prinsiplarine uygun sakildo hoyata
kegirilmisdir.
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Bu isds dehidratlasma miiddati anonavi iisullarla miigayiso-
do 80%-o godor (2.5-8 saatdan 0.5 saata godor) qisaldilmis va
orta molekul kiitlosi 30000-130000 arasinda olan mohsullar alin-
migdir. Bu isa 6z novbasindo kommersiya xarakterli totbiq sa-
halori iigiin genis imkanlar agmisdir. IM-nin polyarligi PSF-in
molyar kiitlosine giiclii tasir edir vo PFg~ anionu saxlayan iM da-
ha yaxs1 hesab olunmusdur [138].

Bu yaxinlarda poliefirsulfonlarin (PES) sintezi bisfenol S-in
4 4'-difliordifenilsulfon ilo pillali polimerlosmo iisulu ilo hoyata
kecirilmisdir. Proses reaksiya miihiti kimi IM-lori/svitterion vo
kalium karbonat (K2CO:s) istirakinda,“yasil kimya”nin prinsiple-
rina uygun sakilds bir morhalads hoyata kegirilmisdir. Dehidrat-
lasma miiddati, ananavi tisullarla miigayisads yarim saata godor
qusaldilmis vo Bisfenol-S-in dikalium duzunun iM/svitterionda
yiiksok doracads hall olmasi reaksiya temperaturunu xeyli dore-
cadoa, 220-300°C -don 150°C-ya Kimi asag1 salmaga imkan ver-
misdir. Toklif olunan iisul, polisulfonlar (PSF) vo poliefirsulfon-
larin (PES) sintez prosesi iigiin istifads edilon ugucu tizvi halle-
dicilorlo miigayisads bir sira istiinliiklora malikdir va prinsipca
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digor yiiksak effektli polimerlarin nukleofil aromatik avazlonma
tisulu ilo gedan polimerlasma reaksiyalarinda da tatbiq oluna bi-
lor [142]. Poli(fenilen sulfid sulfon)-un sintezi IM istirakinda
2017-ci ilds hoyata kegirilmisdir [169].

6.3.4. Ton maye miihitinds poliarilefirketonlarin sintezi

Poliarilefirketonlarin (PAEK) IM miihitinda sintezi barado
molumati ilk dofo 1962-ci ildo ABS-in  Du Pont sirkatindon
Bonner, Boyiik Britaniyanin Imperial Chemical Industries sirke-
tindan iso Qudman vermisdir. Lakin sintez olunmus bu birlos-
molor ¢ox asagr molekul kiitlosi ilo xarakteriza olunmuslar.
1979-cu ilds Imperial Chemical Industries sirkotindon Rouz va
basqgalar torafindon yiiksok molekul kiitlali poliarilefirketonlarin
sintezinin tomali goyulmusdur. VICTREX® PEEK ™ adi altinda
satilan bu mohsul satisa ICI sirkati torafindan toqdim edilmisdir.

Poliarilefirketonlar yiiksok termiki stabillik, miikommal me-
xaniki, termo-oksidlosdirici, miixtalif goraitlordo kimyovi da-
vamliliq vo yiiksak elektrik izolyasiya xiisusiyyatlori daxil ol-
magla bir ¢ox {istiin xassalor niimayis etdirirlor [170,171]. Polia-
rilefir-ketonlarin tatbiq saholorina avtomobil, aerokosmos, orto-
pediya va carrahiyys, kabel izolyasiyasi vo membran texnologi-
yalari, kimya sonayesi va s. kimi saholor daxildir. Bels ki, polia-
rilefirketonlar metallara alternativ ola bilarlor.

Poliarilefirketonlar 2013-cii ildo “yasil kimya” proseslorin-
do reaksiya miihiti kimi [i-pmim][PFs] IM-nin istirakinda SNAR
(aromatik nukleofil avazlonma) mexanizmi ils sintez edilmisdir.
Yiiksok ¢iximla sintez olunmus PAEK-larin orta molekul kiitlo-
si 10000-18000 g/mol arasinda doayismisdir. Bundan oslava, bis-
fenol A-nm IM-si ilo garsiligh tosir reaksiyalar: todqgiq edilmis
vo gostorilmisdir ki, bu PAEK-1n sintezino giicli tosir gostorir
[140]. Elo homin il [omim][Tf,N] IM miihitinds, 320 °C tempe-
raturda, K>COs istirakinda 4,4’-dihalobenzofenonlarin hidroxi-
nonla polikondenslogsmo reaksiyalar1 asasinda poliefirefirketon-
lar (PEEK) sintez edilmisdir.
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IM-da sintez olunan materiallar sonaye migyasinda halledici
miihitinds istehsal olunan maddslors analoq olsalar da, daha asa-
g1 molekul kiitlosi ilo xarakterizo olunurlar. [bmim][Tf.N] PE-
AK-m sintezinds xiisusi hazirlanmis IM-lorin totbigi gozlonilir,
bu iso hazirda istifado olunan holledicilorin se¢im diapazonunu
genislondira bilar.

2014-cii ildon etibaron AMEA NKPIi-nin “Funksional oligo-
merlor” laboratoriyasinda M.C.Ibrahimova va digorlori torafin-
don ion mayelorindon Kkatalitik sistem va halledici kimi istifads
etmoklo alkil (C1,Cs,Cg,C10) akrilatlarin sintezi vo polimerlogsmo-
si sahasinds genis todgigatlar aparilir. Sintez edilmis tursu tobi-
otli IM Kkatalitik sistemlor istirakinda ilk dofo olaraq oktil- vo de-
sil metakrilatlarin yiiksok ¢iximla sintezi hoyata kegirilmis, ga-
risga Vo sirka tursusu oasasinda, amin komponenti kimi morfolin,
N-metilpirrolidon, di-, trietilamindon istifado etmoklo sintez
olunmus miixtalif torkib neytral tobistli IM-don holledici miihit
Kimi istifado etmoklo metakril tursusunun metil-, butil-, oktil- vo
desil efirlorinin polimerlosmo prosesi tadgiq olunmusdur.

Polimerlosma prosesine miixtalif amillorin — IM holledici-
nin tabisti, monomers nisbati, temperatur, inisiatorun tobisti vo
miqdari, polimerlosma miiddatinin tosiri todqiq olunmusdur.
Miioyyon edilmisdir ki, metakril efirlorinin IM miihitindo poli-
merlosma prosesi benzol miihitindo polimerlosmaya nisbaton
xeyli yiiksokdir va nisbaton yiiksok molekul kiitlo gostaricisi ilo
xarakterizo olunurlar. Polimerlogsmo prosesinin bazi kinetik para-
metrlarinin tadgigi naticesinds IM miihitinds aktivlosma enerji-
sinin (E=26.2 KC/mol) benzol miihitinds aktivlosmo enerjisino
(E=34,87 KC/mol) nisboton 1.33 dofo asagi oldugu miiayyon
edilmisdir.

Sistemli todgigatlar osasinda miioyyan olunmusdur Ki,
IM polimerlarin sintez reaksiyalarinda istifado olunan ononavi
hollediciloro effektiv alternativ ola bilor. IM, polimerlorin yiik-
sok ¢iximi ila yanast onun molekul kiitlasini tanzimlomayas im-
kan verir vo prosesin ekoloji cohatdoan alverisli olub, halledicinin
dafalarls istifadasini tamin edir.
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Sintez edilmis polimer va birgo polimerlarin 6rtitkomalags-
tirici torkib hissa, sintetik yaglara antimikrob xassali vo ya 6z-
luliik asgar1 kimi effektiv olduglar1 gostorilmisdir [172-182].

6.3.5. ion maye miihitinda yiiksok molekullu birlasmalarin
mikrodalgal siia tasiri altinda sintezi

Mikrodalga, tezliyi 300 MHz-don 300 QHz-5 godor olan ra-
diasiya xarakterli, kimyavi reaksiyalar ii¢iin iso adoton 2450
MHz olan elektromagnit dalga novidir. Mikrodalgali (MD)
stialanma miioyyon bir sistem ii¢iin reaksiya siiratini artira vo qi-
sa miiddat arzinds tamamlaya bilor. Belos ki, MD siialanma gey-
ri anonavi enerji monbayi kimi polimerlosmo prosesi daxil ol-
magqla iizvi kimya sahosinds praktiki shomiyyat kosb edon tex-
nologiyadir. IM-lori yiiksok ion kegiriciliyi va polyarlasma gabi-
liyyotino malik olduglar tigin polimerlogsma prosesindo mikro-
dalga absorbsiya agenti kimi istifads olunur.

Mallakpourun tadgigat grupu bu sahads genis todgiqatlar
aparmis vo 2007-ci ildo MD siialanma altinda, 1,3-diallilimida-
zoliumbromid IM-si vo tetrabutilammonium bromid istirakinda
poli(karbamid uretan)larin (PKU) sintez prosesini todgiq edarok
yiiksok ¢iximla, xarakteristik o6zliliyii 0,21-0,46 dL/q olan poli-
mer mohsullarin alinmasini hoyata kegirmisdir. Bu PKU-lar tizvi
holledicilords asanligla hall olurlar [183]. Adi qizdiriima ilo mii-
gayisado mikrodalgali siialanmanin komayi ilo aparilan sintez
daha yiiksak ¢i1xim va daha tomiz mohsul alinmasini tamin edir.
Bu sobobdon son zamanlar yiiksok effektli polimerlarin, xiisusilo
poliamidimidlarin, sintezinde MD siialanma tisulundan istifads
edilir. Tetrabutilammonium bromid IM istirakinda MD siialan-
ma soraitinds sintez olunmus poli(uretan imid)lor (PUT) termiki
stabil olmagla yanas1 miixtalif tizvi halledicilords yaxsi hallolma
gabiliyyati gostormislor. Alinmis polimerlar bioloji aktiv va bio-
parcalanan birlosmalar kimi tosnif edilmisdir [184].

2012-ci ildo MD siialanma altinda, tetrabutilammonium
bromid torkibli IM istirakinda, 2-(3,5-diaminofenil)-benzimida-
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zol aromatik diamin ila bir ne¢co amintursu asash xiral ditursula-
rin polimerlosmo reaksiyalar1 hoyata kegirilmis vo Xiral nanoqu-
ruluslu poliamid imidlor sintez edilmisdir. Yiiksok ¢iximla sin-
tez olunmus poliamid imidlor torkibinds 40-80 nm nanoolgiilii
hissaciklor olan nanoquruluslu amorf polimerlar olub, tizvi hal-
ledicilords hallolma va 0.40-0.52 dL/qr intervalinda xarakteristik
ozluliik gostoricisi ilo xarakterizo olunurlar [185]. Tetrabutilam-
moniumbromid torkibli IM-si vo kondenslosdirici madda kimi
trifenilfosfat istirakinda, MD siialanma altinda, yan zancirindo
hidroksifenil mangalar1 saxlayan xiral poliamidimid nanoquru-
luglar alinmigdir. Bu nanoquruluslu poliamidimidlar nanohisss-
ciklori 66-78 nm, xarakteristik ozliliyt 0.32- 0.49 dL/gr olan
amorf polimerlordir [186]. Dielektrik sabiti azaldilmis, siloksan
alagalori ilo modifikasiya edilmis, hall oluna bilan, termiki stabil
PAIl-lorin sintezi, tetrabutilammonium bromid, tetrabutilfosfoni-
um bromid vs 1-butil-3-metilimidazolium xlorid ([omim][CI])
istirakinda, MD stialanma altinda hayata kegirilmisdir [187].

6.3.6. ion maye miihitinds geyri iizvi maddalorin sintezi

IM-nin seolitlar vo koordinasiya polimerlari kimi geyri-iizvi
maddalorin sintezindo istifadasi xiisusi maraq koasb edir
[170,171,183-185]. iM-lorin asag1 buxar tozyiqi vo yiiksok ter-
miki stabillik kimi xtisusiyyatlori yiiksok temperaturda aparilan
reaksiyalar iigiin shomiyyat kasb edir. Burada IM-nin hom holle-
dici, hom do qurulus istigamatlondirici vasito kimi rolu maraq
dogurur. IM-lordon istifado etmoklo aparilan belo sintetik reak-
siyalara ionotermal sintez deyilir. IM-nin bu ikili — halledi-
ci/dastyict xassasi, holledici kimi suyun istirak etdiyi hidroter-
mal sintezdo miisahids olunmur, bels ki, bu halda slave qurulus
istigamatlondirici agentin istifadasi tolob olunur [184]. Bununla
yanas1, ionotermik sintez zamani IM-do az migdarda suyun ol-
masi arzuolunan qurulusa nail olmaq ti¢tin shomiyyat kasb eds
bilor.
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Bir sira kobalt asashi koordinasiya olunmus polimerlorin
sintezindo [Comim]Br hidrofil IM baslangic maddolorin yiiksok
daracada hollolmasini va arzu olunan polimer karkasin yaranma-
si1 tomin edo bilor. Miigayisads [Comim][NTf,] hidrofob IM
hallolmani azaldir vo proses arzu olunan mshsulun asagi ¢iximla
alinmast ilo neticalonir [187]. Bundan oslave, IM qarisiglarinda
mohsulun selektivliyi istonilon tomiz IM-nin seciciliyindan forg-
lonir.

Qeyri-iizvi sintezda IM-lorin istifadasinin slava bir iistiinlii-
yii, duzlarin qarigdiriimast vo ya alavs funksional gruplarmn daxil
edilmasi yolu ilo hallolma kimi xtisusiyyatlori tanzimlomak ga-
biliyyatidir. Masalon, [Csmim][OH]o.esBro.ss kimi iki aniondan
ibarat birgs garisiq silisium kimi geyri-tizvi maddalorin hallolma
gabiliyyatini artira bilor [188]. IM-don homginin batareyalar vo
superkondensatorlar tigiin katod materiallarinin hazirlanmasi
moqsadilo aparilan ionotermik sintezds istifads edilmisdir [172].

Li vo digorlori [Csmim][BF4] istirakinda FeF3-3H.O-nun
dehidratlasdiriimast yolu ila fliiorun agiq karkasli FeFz-0.33H20
birlosmasinin ionotermik sintezina dair yeni — “yuxaridan asagi”
yanasmasini niimayis etdirmislor [189]. Bu proses baslangic ma-
terialda oktaedrik Fe zoncirlori mévcud oldugu iigiin “yuxaridan
asagl” adlandirilir. Bu prosesdo IM-nin istifado iistiinliiyii
100%-1i ¢evrilmaya nail olunmasidir.

6.4. ion mayelari yiiksok effektli polimerlarin
fiziki emalinda qatqi kimi

Yiiksok effektli polimerlorin (YEP) polimerlosmo disulu ilo
hazirlanmas: prosesinds IM-nin funksiyas: yalmz reaksiya mii-
hiti olmagla mohdudlagmir. IM-lorin YEP-lorlo garisdiriimast,
alinmis qarisiglarin xassalorina shamiyyatli doracads tosir gosto-
ro bilor [190]. Noticodoa IM-lor membran, mikrokapsul, elektrolit
nanokompozit vo siirtkii materiali, polimer materiallarinin kom-
ponentlari, plastifikatorlar, masamali maddalar va s. kimi saho-
lords genis totbiq tapmuslar.

238



Membran. IM dasiyic1 materiallar osas iki xiisusiyyato ma-
likdir. Birincisi, IM-lor matrissa il, yoni, polimerlor, geyri-iizvi
sathlar va ya hissaciklorlo kovalent sokilds alagalonmis olur. Bu
ciir sistemlorda IM-larin xassalori miioyyan doracads doyisse do,
osas xiisusiyyatlor saxlanilir. ikincisi, IM-lor qarisigim torkib his-
sosi olarag polimer membran, moasamali matris, hissacik vo ya
hacmli materialda hall edilir vo ya hopdurulur. Belo olan halda
da IM-nin xassolori saxlanilir [191].

Son illorde IM dastyict membranlar qaz ayirma, elektrolit,
proton miibadilasi va s. totbiq sahalari ils alagodar boyiik mara-
ga sobab olmuslar. Ik avval 1-n-alkil-3-metilimidazolium (n-bu-
til, n-oktil vo n-desil) kationu asasli IM-lorinin PFs~ vo ya BF4~
anionlar1 ilo birlikds istifads edilo bilocayi barado molumat ve-
rilmisdi. Bu IM-lorin polivinilidenfliiorid (PVDF) membrani
tizorindo immobilizasiyasi, tglii aminlorlo miigayisods ikili
aminlor tiglin olduqca yiiksok daracads segici dasinmani tomin
edir [192]. Daha sonralar, PVDF/IM kompozit membranlar1 ha-
zirlanmig, [emim][Tf2N] vo PVDF osasinda hazirlanmis memb-
ran CO2/N2 garisiginin ayrilmasi ii¢iin dasiyici kimi totbiq edil-
misdir [193].

Polisulfon dasiyicilart ilo hazirlanan dasiyict ion maye
membranlar yiiksok temperaturlarda belo CO2/He, CO2/CH4 va
CO2/N2 kimi gaz qarisiglarindan CO»-nin ayrilmasida [194-
196], poliefir-sulfon dasiyicilar ilo hazirlanmis IM membranlar
iso SO2 vo COz gazlarimin ayrilmasinda istifads olunurlar [197-
202]. Ton miibadilasi vo anti bioloji girklonmo xassalorina malik
poliefirsulfon membranlarin Brensted tursulu IM-lorin ikigat
alagalonms reaksiyalari ilo sotho immobilizasiyasi ilo hazirlan-
masi tisulu malumdur [203].

Mikrokapsul. 2007-ci ildo iki morhalali mikromaye axici
yanasma tsulu ilo torkibinds [bmim][PFs] ion mayesi olan mo-
no-dispers mikrokapsullar hazirlanmigdir. Dalikli PSF mikro-
kapsullar 30.8% kapsul amalagatirma qabiliyyasti géstormisdir
[204]. Tarkibinda [bmim][PFs] olan polisulfon-(PSF) mikrokap-
sullar1 29% kapsul amalagatirma gabiliyyatino malik siispenzi-
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yali dispersiyanin piiskiirdiilmasi ilo hazirlanmisdir [205]. Bun-
dan olavs torkibinda [omim] [Tf2N] IM kimi Kigik 6lgiilii (10
um-dan Kigik) siirtkii maddasi saxlayan politetraflioretilen mik-
rokapsullarin alinma tisulu da malumdur [206].

Elektrolit. Hazirda gelvari polimer elektrolitlor va bark poli-
mer elektrolitlor genis sokildo totbiq edilir [208-215].
[emim][TfaN] IM va hall olmus sulfonatli poliimidden (SPI)
ibarat olan polimer elektrolitlor yiiksok ion kegiriciliyi vo mexa-
niki mohkomlik gostormislor [207]. [bmim][BF4] daxil olmagla,
PVDF-HFP/PMMA-poliviniliden  fliorid/heksafliiorpropilen/
polimetilmetakrilat garisigi osasinda litium-ion batareyalar tigiin
mikromasamali gel polimer elektrolit istehsal edilmisdir [216].

Bork polimer elektrolitlor poli(viniliden-flioridtriflioreti-
len) vo N,N,N-trimetil-N-(2-hidroksietil)Jammonium bis(trifliior-
metilsulfonil)imid ([N1112(OH)] [Tf2N]) torkibli IM-don istifads
etmokls enerjini depolama magsadi ilo hazirlanmisdir [217]. Po-
liviniliden-fliiorid+heksafliiorpropilendan ibarot matrissaya da-
xil edilmis asag1 ozliiliiya malik IM (1-etil-3-metilimidazolium
disianamid) osasinda IM-polimer elektrolit ortiiyii hazirlanmis-
dir. Bu torkiblor yiiksok kegiricilik niimayis etdirmis vo PVDF-
HFP + 25% IM-nin maksimum kegiriciliyi 10~ S/sm toskil et-
misdir [218,219].

Nanokompozit. Son illords coxlayli karbon nanoborulari
yiiksok effektli polimer vo IM torkib polimer kompozitlords bé-
yiik maraq dogurur. Karbon nanoborulart qivrilmig qrafen tobs-
galardan ibarat olub, polimer kompozitlor ti¢iin elektron, kegirici
va giiclondirici doldurucu kimi istifads edilo bilor. Bels ki, ¢ox-
layli karbon nanoborulart nanodlgiilic diametro malik olmagla
yiiksok mexaniki vo elektrik kegiriciliyi niimayis etdirirlor. So-
naye miqyaslh ¢oxlayl karbon nanoborular vo [bmim][PFe] iba-
rot olan PEI (polietilenimin) nanokompozitlor hazirlanmis, avia-
siya vo elektronika sonayesinds totbigo tovsiys edilmisdir. Dif-
ferensial funksiyaya malik PI vo PEI nanokompozitlor mikrodal-
gali karbon nanoborular vo IM polimerlor osasinda hazirlanmis-
dir [220,221].
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PVDF-in kristal qurulusu [Cismim][Br] kimi uzun alkil zon-
cirli fragmentlora malik IM ¢oxlayli karbon nanoborulardan isti-
fado etmoklo modifikasiya edilmis vo kompozitlorin kristallasma
Kinetikas1 arasdirilmisdir [222,223]. Coxlayli nanoborular v iM
arintilorinin garisig1 osasinda bir sira PVDF kompozitlor hazir-
lanmigdir. PVDF va IM homopolimer ssasinda nanokompozitla-
rin hazirlanma prosesi nanoquruluslu polimer kompozitlor tigiin
yeni sintez istiqamati kimi gabul edilmisdir. PVDF, elektrik ke-
cirici texniki karbon va 1-vinil-3-etilimidazolium tetrafliiorborat
[VEIM][BF4] tipli IM osasinda dielektrik nanokompozitlor arin-
tilorin garisdirilmasi va elektron siialanma tsullart ilo hazirlan-
misdir [224].

Nanoquruluslu poliamid imidler (PAI), yasil holledici miihit
kimi tetrabutilammonium bromid (TBAB) istirakinda 4,4'-meti-
len-bis(3-xlor-2,6-dietil trimellitimidobenzol)un 3,5-diamino-N-
(4-hidro-oksifenil)benzamid ilo pillali polimerlosmasi tsulu ilo
hazirlanmisdir. Daha sonra mohlullarin garisdirilmas: ilo amin
tursusu ilo funksionallasdirilmis coxlayli karbon nanoboru-
lar/PAI nanokompozitlor hazirlanmisdir [155].

Siirtkii yagi. 2012-ci ildo IM vo yiiksok effektli polimerlor
osasinda yiiksok kegiricilik niimayis etdiron siirtkii yaglar: 1-ok-
til-3-metilimidazolium heksafliiorfosfat (Jomim] [PFe]) (L-
P108) Vo 1-oktil-3-metilimidazolium tetrafliiorborat
([omim][BFs]) (LB108) baza yagi vo politetrafliioretilen
(PTFE)-don gatilagdirict kimi istifado etmoklo hazirlanmisdir
[225].

1-heksil-3-metilimidazoliumtetrafliiorborat  ([hmim][BF4])
vo 1-heksil-3-metilimidazolium bis(trifliiormetilsulfonil)amid
([hmim] [Tf.N]) osasinda da elektrik kegirici siirtkii yaglar1 ha-
zirlanmis va bu yaglarin elektrik kegiriciliyi va triboloji gostari-
cilori dyronilmisdir [226,227]. Miixtolif torkibli IM-lordon istifa-
do etmoklo miixtalif nov kegirici siirtkii yaglarinin alinmasi gos-
torilmisdir [228].

IM-nin YEP-lorla garisdiriimasi naticosinda aldo edilon ma-
teriallara torkibinde PTFE saxlayan vo IM ibarot marmor sarlar
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[229], [omim] [Tf.N] poliamidimid tarkibli liflor [230], IM ila
ortiilmiis PTFE borusu [231], PVDF vo [bmim] [Tf.N]-don iba-
rot elektroaktiv elektrospun liflor vo s. aiddir [232]. IM-nin poli-
merlarls garigdiriimast naticasinds alinan yiiksok effektli materi-
allardan on ¢ox imidazol, PFs~, TfoN~ osashi IM-lor totbiq tap-
muslar [233,234]. Bu sirada an ¢ox molum olanlar iso PVDF,
PSF vo Pi-dir [235-238].

Beloliklo, IM-lorin genis miqyash totbiq saholori osason
onun yenidan regenerasiya oluna bilmasi naticasinds yiiksok do-
racoada somarali, igsadi cohatdon sarfali olmasi ilo miiayyan edi-
lir vo “yasil” kimya texnologiyalarinin yaradilmasinda bdyiik
praktiki ohamiyyat kasb edir.
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FOSIL VII
ION MAYELORI ELEKTROKIMYADA

7.1. Ton mayelarinin elektrokimyavi xassalari,
elektrokimyavi pancaras va buna tasir edan amillar

Elektrokimyovi totbiglords istifado olunan halledicilor vo
elektrolitlor ticlin miiayyan edilmasi vacib olan xassalordan biri
elektrokimyavi pancaradir (EP). EP potensial haddi vo potensi-
allar forgini gostormok tigiin istifads olunan termin olub, reduk-
siya potensiali ilo (katod hoddi) oksidlasma potensialinin (anod
hoddi) forgino barabordir.

IM-do potensiallar forginin miisyyanlosdirilmasi kifayat go-
dor ¢otindir. Bu géstoriciys kationlar, anionlar va IM-nin tomiz-
liyi kimi asas amillorla yanasi bir cox digor amillor do tosir edir.
Oksor hallarda kationun stabilliyi manfi potensialin limitini mii-
ayyan etdiyi halda anionun stabilliyi miisbot potensiallarda ok-
sidlosmo limitino cavabdehdir. Bu sabobdon timumi elektrokim-
yovi pancara, IM-lards olan ionlarin oksidlosdirici vo reduksi-
yaedici hiidudlar1 arasindaki forg hesab olunur.

Umumiyyatlo, dérd koordinasiyali ammonium osasl kation-
lar 1,3-ovoz olunmus imidazolium asash kationlara nisbaton da-
ha yiiksok stabilliyo malik olur. Masalon, [N12.24][CFsBF3]-in
reduksiya haddi Fc/Fc* (ferrosen-ferrosenium) ilo miigayisado
togriban 3.43 V, [Comim] [CF3BFz]-in reduksiya haddi iss 2.49
V toskil edir [1]. Sonuncu kationun nisbaton asag: stabilliyi imi-
dazolium halgasinin Cz vaziyyatinds tursu xassali hidrogen ato-
munun olmasi ilo izah olunur. imidazolium halgasinda R2=H ol-
duqda, kationun reduksiyasi protonun reduksiyasi hesabina bas
verir. Lakin Rz alkil grupu oldugu halda yiiksak stabillik miisahi-
do olunur. [BF4] kimi fliiorlu anionlar oksidlosma haddinds, ha-
logenidlora nisboton daha yaxsi elektrokimyovi stabillik gostor-
moya meyillidir. Bu da sonuncunun neytral dimerlora godar ok-
sidlosmo meylindan irali golir. [SCN]™ vo [N(CN)2]~ daxil ol-

270



mag]la bir sira “psevdo-halogenid” anionlar1 da 6zlorini oxsar so-
kildo aparirlar. Bir gqayda olarag, anion na gadar hidrofob olarsa
elektrokimyavi stabillik do bir 0 gadar ytiksak olur.

IM-nin torkibinda garisiglarin, halogenid duzlarinm vo ya
suyun olmasi tamiz IM-nin EP-nin tayini zamani miiayyan pik-
lorin meydana ¢ixmasi ilo naticalonir. Masalon, [Camim][BFs]
IM torkibinda olan xlorid garisiglarmin Clz-yo oksidlosmo reak-
siyas1 naticasindo ~1.5V-do (Ag/Ag™ ilo miigayisado) yeni bir
pik miisahids edilo bilor. Bu [BF4]™ anionunun oksidlasma po-
tensialt Ag/Ag™ ilo (2.2 V-dan yuxar1) miiqayisads xeyli yiiksok-
dir (sokil 7.1, a) [2]. Torkibindo kiitloco 16% CI saxlayan
[Camim][BF4]-nin elektrokimyavi pancarasi 25°C (1), 40°C (2),
60°C (3), 70°C (4) vo 80°C (5) temperaturlarda [11],
[Camim][BF4]-nin ektrokimyavi pancarssi isa 60°C (1) vakuum-
da quruduldugdan sonra vo 25°C temperaturda, adi astmosfer
tozyiginda nom halda (2) miiayyan edilmisdir [12].
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Sakil 7.1. Tarkibinda kiitlaca 16% Cl saxlayan [Csamim][BF4] (a), va
[Csmim][BF4] [b] ion mayelarinin miixtalif temperaturlarda
ektrokimyavi pancarasi.

Goriindiyti kimi xlorun oksidlagma piki yiiksok temperatur-
da daha ¢ox nozors carpir. Bundan oslava, [BF4]™ osasli IM-lor
imumiyyatlo yiiksok elektrokimyovi stabilliys (~4 V-a godar)
malik oldugu halda, kiitlasina gora 3%-o goadar suyun slavs edil-
moasi ilo hidroliz vo HF amala galmasi naticasinds elektrokimya-
Vi pancars 1.95 V-a godor azala bilor [3].
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Miixtalif oksidlasmoa-reduksiya hissaciklorinin elektrokim-
yavi aktivliyi bazi elektrodlarda digorlorindon daha ¢ox nozara
carpdigindan IM-nin 8l¢iilmiis elektrokimyavi pancarasi istifada
olunan is¢i elektrodun tipindon asili ola bilor. Masalan,
[Comim][NTTf2]-nin elektrokimyavi pancarasi Pt-la (4.5 V), siiso
karbon elektrodunda iss 4.1 V-dir [4-6]. Bu forq, Pt elektrodla-
rindak1 anionun oksidlosma daracasinin yiiksok olmasi ils slage-
dardir. Belaliklo, IM-nin elektrokimyavi pancarasi barads malu-
mat verilorkon isci elektrodun tosvir edilmosi vacibdir.

Isci elektrodun tobistinden asili olaraq tsiklik voltampero-
metriyada (TV) miisahids olunmayan miioyyan elektroaktiv his-
saciklor vo ya qgarisiglar olur. Masalan, Pt va siiso karbon kimi
is¢i elektrodlart miigayise etdikdo, su va ya bazi tizvi holledicilor
Kimi bir ¢ox protonlu garisiglarin olmasi1 Pt-do asanligla gorii-
niir. Eynila, metal va ya halogenid ionlariin asan askarlanmasi
elektrod substratinin se¢imindon asili ola bilor. Masalan,
Al/Alz*-in xlor-aliiminatlarin turs orintisindon Al/Als* elektro-
¢okdiiriilmasi va kanarlasdiriimas: ham karbon, ham do Au elekt-
rodlarinda musahida olunur. Lakin Pt elektrodundan istifads edil-
diyi togdirds elektro-gokmo/ayrilma miisahido olunmur [7].

Otaq temperaturunda bork vo ya yiiksok dorocads 6zliili
olan IM-lorin elektrokimyavi pancarasinin &lgiilmasini hoyata
kegirmok tiglin miivafiq temperatura gador qizidirilmasi lazim-
dir. Temperaturun galdiriimas: adston elektrokimyovi reaksiya-
larin daha siiratli bag vermasina, bu iso goriinan elektrokimyavi
pancaranin daralmasina sabab olur.

Elektrokimyovi pancaranin hom miisbot hom do monfi po-
tensiallarinin ayri-ayri miioyyon edilmasi daha miinasibdir. Mo-
solon, [NTf,] osasli IM-nin anod sarhaddini toyin etmok iigiin
potensial anod sarhadins ¢atana gador 0,0 V-dan miisbat poten-
siala dogru kicik intervalla (mosalon 0.5 V) skan edilmolidir.
Bunun sabobi, IM-nin parcalanmasi zaman1 sintez olunan birlos-
molarin oks skanda reduksiya piklori amolo gatira bilmasidir.
Qeyd etmok lazimdir ki, bunlarin tomiz IM-nin reduktiv parca-
lanmasi ilo alagali olaraq izah edilmasi dogru deyil.
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7.2. Ton maye miihitinds oksidlosma reduksiya proseslari

IM-lor oksidlosmo-reduksiya proseslori {i¢iin optimal miihit
ola bilar. Bu elektrokimyavi cihazlarda giinos enerjisinin va ya
termiki enerjinin yigilmasi (termosell) vo ya enerjinin saxlanma-
sina (depolanmasi) imkan verir. Bununla yanas: iM-lorin belo
cihazlarda samorali istifadasi tigiin oksidlogsmo-reduksiya ciitlori
miivafig hallolmaya, oksidlosmo-reduksiya potensialina, elektro-
kimyoavi donarliys va diffuziya siiratine malik olmalidir. Qeyd
edilon xiisusiyyotlor IM-nin tobistinden ohomiyyatli doracados
asili oldugundan oksidlosmo-reduksiya proseslorinin IM miihit-
lords todqigi miihiim saha hesab edilir.

7.2.1. Daxili kalibrlar

Bozi oksidlogma-reduksiya ciitlorinin elektrod potensiali di-
garlarina nisbaton halledici miihitin tosirine daha az moruz qgalir.
Miixtalif halledici sistemlor arasinda nisbaton davamli oksidlas-
mo-reduksiya potensiali niimayis etdiron metallosenlori klassik
niimuna Kimi gostarmok olar. Ciinki oksidlasma-reduksiya aktiv
metal morkazi otrafdaki holledicidon yaxsit qorunmus hesab edi-
lir. Bura Fc/Fc* vo DmFc daxildir. Daxili kalibrlordos tatbigo ya-
rarli digor uygun elektroaktiv ciitloro kobaltosenium vo ya
TMPD/TMPD+«"(TMPD=N,N,N’,N'-tetrametil-p-fenilendiamin)
Kimi tizvi oksidlosmoa-reduksiya ciitii aiddir (sokil 7.2) [8,9].

> e =
& <& e L

Ferrosen Kobaltosen Dekametilferrosen TMFD

Sokil 7.2. iM-larda daxili kalibr kimi istifada edila bilon
elektroaktiv hissaciklor
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7.2.2. Giinas enerjisinin akkumulyasiyasi iiciin
oksidlasmo-reduksiya ciitlari

fon mayelorinds an gox &yronilon oksidlosmo-reduksiya cii-
tii glinos enerjisinin akkumulyasiyasinda istifads olunan I/I3 cii-
tiidiir. Belo elektrodlar yod duzu saxlayan elektrolits yodun sla-
vo edilmasi ilo almir (I"+I2=13). Yodun yiiksok qatiliglarinda
elektrolit Is~ vo Iz~ kimi daha yiiksak yodidlordan ibarst ola bilar.
Bu tip elektrolit sintez etmak {igiin geyri tizvi duz (¢ox vaxt Lil)
vo ya [Campyr]l kimi yod asasli IM istifads edilo bilor.

Oksidlagsma-reduksiya ciitiiniin daha yiiksok diffuziya siiro-
tinoa nail olmaqg moagsadils, bu oksidlogsma-reduksiya kompozisi-
yasi sonradan [Comim][B(CN)4] kimi daha yiiksok axici, qeyri
oksidlosmo-reduksiya tipli iM-da hall edilir. I/15-oksidlosmo-re-
duksiya ciitii ilo olageli asas magamlardan biri — Grotthus me-
xanizmi lizro kogiirmo yolu ilo daha yiiksok gatiliglarda diffuzi-
yanin shomiyyatli doracodo artmasidir [10]. Bu mexanizmdo tri-
yodid yodids yaxinlasir vo kompleks amalo gatirir ki, bu da son-
radan yodid ionu formasinda ayrilir. Belolikls, triyodid fiziki
olarag bu masafoni harokat etdirmoadan ~2.9 A (I- rabitasinin
uzunlugu) yerdoyisir [11].

T+l > T - Iz+1I"

I~ -un I73-dok oksidlogmoasi iki elektronlu bir proses olub,
ucuz alternativ elektrokatalizatorlarin miisyyon edilmasi (Pt-nin
avoz edilmasi va gevik cihazlarin tokmillogdirilmasi) vo giinas
enerjisinin akkumulyasiyasi sahosindo miihiim todgigat sahasi
hesab olunur. Bununla yanasi, /I3 ciitii saxlayan elektrolitlorin
ugucu Vo asindirict ola bilocayi nazars alinaraq giines enerjisinin
akkumulyasiyas1 kimi totbiq saholari {iciin bir sira digar iIM ok-
sidlosmoa-reduksiya ciitlori do todqiq edilmisdir. Bunlara tetra-
metilammonium tiolat/disulfid (sokil 7.3, a) vo [Comim][SeCN]
~/[SeCN] 3 (sokil 7.3, b) daxildir [12, 13]. Sonuncu IM-si elekt-
roaktiv hissaciklorin aniona daxil edildiyi oksidlogsma-reduksiya
tipli ion mayelorino aiddir.
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Sakil 7.3. Oksidlosma-reduksiya ciitlarine niimunalar

Giinas enerjisinin akkumulyasiyas1 prosesi, xiisusan [Co
(bpy)s]?*®* ciitii kimi metal bipiridil komplekslorinin oksidlosme-
reduksiya proseslarinin forgli totbig sahalorindon olub, asetonitril
asasht elektrolitlorda cihazin yiiksok effektivliyini (>12%) tomin
etmok tiin istifado edilo bilor [14]. Bununla yanasi belo boyiik
molekulun zoif holl olmasi va zaif siiratli kiitlo nogli IM osaslh
elektrolitlords istifadasi ligiin mohdudiyyst yarada bilor. Bunlar
nozars alinarag imidazolium gruplart ilo funksionallagdirilmis ko-
balt kompleksino malik oksidlosmo-reduksiya tipli IM-lor daha
cox tistiinlitya malikdirlor (Sakil 7.3 ¢) [15].

7.2.3. Ton mayelarinda iizvi oksidlosma-reduksiya
reaksiyalar

Benzofenonun IM-lordos elektrokimyas: hom totbigi baxim-
dan hom do fundamental noqteyi nozordon maraq kasb edir.
Benzofenon karboksillasdirici komponent kimi CO2-don istifado
etmoklo, elektrokarboksillosmo reaksiyas: asasinda qiymatli far-
maseptik xarakterli birlosmalorin hazirlanmasinda totbig tapmis-
dir. Benzo-fenon IM ionlarmin tabistindon vo sistemda suyun
miqdarindan asili olaraq protonlara garsi ¢ox hassas ola bilar.
Quru, aproton IM-larinds benzofenon iki dénen prosesda istirak
edir (sxem 7.1, a).
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Birinci reaksiya IM tobistindon asil1 olmasa da, ikinci reak-
siyanin istiinliik togkil etmoasi vo donan olmasi sistemds su, ya
da imidazoliumun Cz-H kimi protonlarindan son daraco asili
olur. Protonun movcudlug daracasi protonlasma va boyiik miq-
darda hidrogen rabitasino sobob olan ikinci proses oksidlogsmo-
reduksiya reaksiyasina birbasa tasir eds bildiyindan, bu yanasma
IM-larinds protonun olmasmin (va ya suyun migdarinm) todgi-
qi tgiin analitik bir vasito kimi istifads edilo bilor [16].Maraqli-
dir ki, IM-lorinda suyun bu ikinci istigamotdoa elektrokimyavi
prosesa tasiri molekulyar holledicilora nisboton daha ¢ox oha-
miyyat kosb edir.

IM-lorda todqiq edilmis digor oksidlosmo-reduksiya ciitlori
N,N,N’,N’-tetrametil-fenilendiamin (TMFD) (sokil 7.2), vo
2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksildir (sxem 7.1.b).
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Sxem 7.1 Quru IM-ds benzofenonun reduksiyasi (a) [16,17] va
TEMPO-nun bir elektronlu donan elektrokimyavi oksidlasmasi (b) [18].

7.2.4. Ton mayelarinda polioksometallatlar
Elektrokimya, kataliz vo iizvi sintezdo IM-lordo poliokso-
metallatlarin (POM) istifadosina boyiik maraq var [19]. Bu me-
taltizvi klaster birlosmalarin diggst calb edan xassaloarindan biri,
silisium, volfram vo ya metallik molibdendan istifado etmaklo
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onlarin kimyavi torkibinin doyisdirilmasi vo bununla da okidlos-
mo-reduksiya gabiliyyatinin tonzimlonmasidir. Polioksometal-
latlar ion mayesinda hall edilmaklo (I), IM daxilinde bork dasi-
yic1 iizorinda (1), oksidlosmo-reduksiya tipli IM-nin bir kompo-
nenti kimi (I11) vo ya polioksometallatlarin anionunu diffuziya
yikli boyiik kationla olagalondirmoklo istifade edilo bilar.
Elektrokimyavi tatbiglor ti¢iin polioksiometallatlarin asas miioy-
yanedici xiisusiyyati, ¢ox sayda oksidlosma vaziyyati gostora
bilmalaridir. Masalon, [a-S2W1sOe2] bir sira oksidlasma vaziy-
yatlorinde mévceud ola bilar.

_ + e _ + e _
[S,W1506,] === [S,W 304, ‘—?‘ [S,W1506,1°
- e -
+ e _ + e _
=== [S,W304]’ ‘——e_‘ [S,W 1506,
- e -
+ e _ + e _
=== [S,W 304’ — [S,W1504,]"
- e -

Belo elektrokimyavi vaziyyat iiciin IM-nin tomizliyi ¢cox va-
cibdir. Tursu qaliglarinin-masalon [PFs]~ anionunun hidrolizi ns-
ticasinda amalo golon HF-un IM torkibinds ¢ox az miqdarda be-
lo garisiginin olmasi voltampermetriyanin naticalorina shamiy-
yatli daracada tasir gostarir. Bu xiisusile reduksiya olunmus po-
lioksometallat hissaciklorinin geri donmo gabiliyyatini vo elekt-
rokimyavi potensialin1 doyisdirorok onu daha az monfi potensia-
la siirtisdiira bilor [20].

IM-Polioksometallatin elektrokimyas: vo katalitik aktivliyi
onun bark dastyici lizarinds immobolizasiyasi ilo do giymatlon-
dirilo bilor. Belo materiallardan elektrodlar, dasiyici katalizator-
lar vo ya sensorlar kimi istifads etmok miimkiindiir [19].
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7.2.5. Aktiv oksidlosma-reduksiya xassali ion mayelari

Polioksometallatlar1 IM-da hall etmok avazins, anion kimi
oksidlosmo-reduksiya xassoli IM polioksometallatlarm sintezin-
do totbiq etmok olar. Bu torkiblor arzu olunmayan oks-ionlarin
daxil edilmasinin garsisiin alinmasi kimi potensial istiinliiys
malikdir. Buna ssaslanaraq iM-polioksometallatlarin katalizator
Kimi totbiqi mithiim ohomiyyot kasb edo bilor. Masalon,
[WeO19]* Vo ya [PW12040]*" polioksometallat anionlar: iki vo
ya ii¢ [Ps66,14]" kationlari ilo birlagorok, otaq temperaturlu vo ya
otag temperaturuna yaximn ion mayelarinin sintezins imkan yara-
dir. Bu aktiv oksidlosmo-reduksiya xassali iIM-lor otaq tempera-
turunda nisbhaton 6zlilii olmalarina baxmayarag, yaxsi termiki
stabilliyo malik olub, yiiksok temperaturda nazaragarpan doracs-
do yiiksok kegiricilik va axiciligla xarakterizs olunurlar [21].

Elektroaktiv grupun IM-nin anion vo ya kation fragmenting
daxil edilmasi bir gayda olarag oksidlosmo-reduksiya aktiv hisss-
ciklorin itmumi migdarinimn artirilmast ti¢iin miimkiin bir Gsuldur.

Hom qeyri-iizvi, hom do tizvi aktiv oksidloasmoa-reduksiya
IM-lorin bazi niimunolari sokil 7.4-do gostarilmisdir:
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Sakil 7.4. Elektroaktiv hissaciklarin kation va ya aniona va ya har ikisina
daxil edildiyi aktiv oksidlosma-reduksiya iM-lori
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Burada (a) ferrosenlo funksionallasdirilmis imidazoliumlar
(n =0,3,7,11) [22, 23], ((b) 1,2,3) ilk tizvii aktiv oksidlosmo-
reduksiya IM-lor [24], (c) superkondensatorlar {i¢iin anion vo
kationu miivafiq olaraq antraxinon (AX) vo 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oksil ~ (TEMPO)  fragmentlori il
funksionallagdirilmus, ikili oksidlosmo-reduksiya tipli IM-lor
[25-26], (d) gilinos enerjisinin akkumulyasiyas1 tiglin ikili
oksidlogsmoa-reduksiya ciitiidiir [26].

7.3. ion mayelarinds metallarin elektrodepolasmasi vo
tsikllosma

IM-lor metallarin IM mohlulundan reduksiyasi, metal osasl
batareya texnologiyasinin yaradilmasi {igiin shamiyyat kasb et-
moklo yanasi, metallarin elektrokimyoavi ayrilmasi proseslorinds
totbigi baximindan da daim todgigat¢ilarin digget morkozindo
olmusdur. Metalin oksidlosma/reduksiya prosesinin tipik tsiklik
voltampermetriyasi (TV) sokil 7.5-do gostorilmisdir. Burada re-
duksiyaedici corayanlar metal ¢cokmo prosesina, donan tsiklin ok-
sidlogdirici coroyanlart metal—metal ion proseslorina uygundur.

Metallann oksidlasmasi

" \

Metal rigeyminin
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Sakil 7.5. ZnXz-nin ([NTf2] ion mayesindas tsiklik voltamperoqramlari
(0.1 M qatihqda gara xatt, 0.2 M qatiiqda qirnmzi xatt).
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Metalin ¢okmo siiratini tonzimloyan asas amillordon biri
elektrolitdo ionlarin horakatliliyidir. Metal ionunun nisbaton
yiiksok gatiligi ¢okmo tigiin ideal hesab olunsa da, elektrolitin
ozliliyiini artira, belaliklo do diffuziya amsalini azalda bilar.
Bu sabsbdan ¢ox vaxt optimal gatiliq segilir. Masalon, sokil 7.5-
do Zn? ionunun miixtolif qatiliglarda garisigina 2.5% kiitlo su-
yun oslave edilmasi ilo Zn-in ¢okmosi miisahido edilmisdir. Zn?*
ionlar1 0.2 M qatiligda ham reduksiya, ham do oksidlosma pro-
seslorinds nazars ¢arpacaq doracads yiiksok carayan piklori verir
Vo ozliiliiyli agag: salan effektiv durulagdirict kimi suyun alavo
edilmasi ilo bu gostaricilor daha da yiiksalir. Temperaturun yiik-
salmasi ilo metal ionlarinin diffuziyasi va eyni zamanda caraya-
nin sixhigi da arta bilor [27].

Aparilan miizakiralorde IM-lords metallarin ¢okmoasi va nii-
muno olarag Zn-in névbati oksidlosmas tsikli xarakterizo edilmis-
dir. Birinci proses metallarin elektrokimyavi tisulla ayrilmasinda
praktiki shamiyyato malikdir, ikinci proses iso akkumulyatorlar
kimyast tigiin maraq kasb edir.

7.3.1. Xloraliiminat asash ion maye elektrolitlar

Xloraliiminat osasli IM-lor yaxin kegmisdoa Al-un elektrode-
polasma todgigatlarinda istifads edilmisdir [7, 28, 29]. Bu IM-
lor aliminium trixlorid vo [Comim]Cl va ya [Compyr]Cl kimi
tizvi halogenid garisigindan ibarotdir. Metallarin oksariyyatinin
bu xloraliminatlarda yiiksok hollolma gabiliyyati gdstormasineg
baxmayarag, bu metalarm bazilorinin ¢okmasi IM-nin Lyuis tur-
sulugundan asilidir. Miiayyan edilmisdir ki, Zn kimi metallar
oksar hallarda, xloraliiminatlarin Al>Cl7~ kimi tursu formasr isti-
rakinda elektrodepolasir. Bununla yanasi, ¢okiintiiniin yalniz bu
metaldan ibarat olub olmamasi reduksiya potensialindan asilidir.
Moasoalon, xloroaliiminata metal ionu olavo edildikds, reduksiya
piki xloroaliiminatin katod haddindan ovval yaranarsa, bu halda
yalniz tomiz metal elektrodepolasacaqdir. Lakin, reduksiya piki
xloraliiminatin katod haddindon sonra goriinarss, bu halda tod-
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giq olunan metalla birgo Al arintisinin elektrodepolasma ehtima-
11 boytik olur.

Xloraliimiat tipli IM-lordon Al-un miiveffogiyyotlo ¢6kmo-
sino baxmayarag, onlarin son daraca higroskopik vo asindirici
xuisusiyyato malik olmasi1 Al-un ¢okmo prosesinin todgigi tigiin
havaya va suya davamli yeni torkib IM-loro maraq yaratmisdir.
Bununla yanasi, bir ¢cox sistemlordo Al manbayi kimi halo do
AICIz-don istifads edilir. Endres vo amokdaglari [Comim][NTf],
[Compyr][NTf2] Vo [Peses14][NTF2] [7] torkib ii¢ miixtolif IM-
don aliiminiumun elektrokimyavi ¢ékmasini vo ayrilmasini tod-
giq etmis vo bu ion mayesinin har birinde miixtalif morfologiya-
I1 ¢okiintii alindigini gdstormislor. Bu isa IM kationun elektro-
¢okmo prosesinds istirak etmasini ehtimal etmays imkan verir.
Maraqlidir ki, hor bir halda metal ionu yalmz AICls vo IM-don
ibarat doymus iki fazali garisigin iist fazasindan miivoffaqiyyatlo
¢okmiisdiir. Bu, bazi elektrolitlor tiglin, xtisusilo [AlCl7]™ elekt-
roaktiv hissaciklorin miitloaq sokilda istiraki mogsadilo, metal
duzlarinin qatiliginin nisbaton yiiksok olmasinin talab olundugu-
nu gostoarir.

7.3.2. Sink asash ion maye elektrolitlar

Oksidlosmo-reduksiya prosesi bir cox IM-nin elektrokimya-
Vi pancarasi daxilinds bas verdiyindon aparilmis sistemli todqi-
gatlar Zn-in IM-lorinds genis elektrokimyovi tsiklini niimayis et-
dirir. ©sas niimunalars torkibinds [N(CN)2]" va ya [NTf,] ani-
onlar1 olan IM-lor daxildir [30-33]. Su vo dimetilsulfooksid
(DMSO) kimi qatqilar ¢gokma prosesinin kinetikasini shomiyyat-
li dorocodo yaxsilagdirir [34]. Moasalon, [N(CN)2]2 veo
[Comim][N(CN)2]-don ibarst garisiga 3% (kiitla) suyun olavo
edilmasi coroyan sixliginin artmasi vo ¢okmiis sink metalinin
daha homogen morfologiyas: ila naticalonir. Analoji olaraq
ZNn[NTf2]2 vo [N2eo201) (20201)(20201)][NTF2] ibarot garisiga suyun
olava edilmasi 800-don ¢ox yiiklonma/bosalma tsiklina imkan
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verir [33]. Belo elektrolitlordo Zn-in tsiklasmasinin asanlasmasi
nazors alinaraq, “Fluidic Energy” kimi sirkotlor torofindon iM
asash elektrolitlor sink-hava tipli batareyalarda totbig magsadilo
patentlosdirilmisdir.

7.3.3. Litium asash ion maye elektrolitlar

Litium su, oksigen vo azotla reaksiyaya daxil olaraq stabil
Li>O va LisN birlasmolarini amals gatirir [35]. Buna géroa do Li
ilo olagali elektrokimyavi tocriibalor argonla tochiz edilmis sis-
temdo apariimalidir. Olgmadon avval elektrolitlorin torkibinda
oksigenin va nomin olmamasina digqgot edilmalidir. IM-lari, ne-
Zoragarpmayan buxar tozyiqina va yiiksok termiki stabilliys ma-
lik olduglarindan tohliikssizlik baximindan litium osasl batare-
yalar {igiin elektrolit materiali kimi xiisusi maraq kasb edirlor.
Elektrolitds Li elektrodu iigiin yiiksok daracali stabil elektrokim-
yavi tsiklin (bir elektrodun bir ne¢a dofo doldurulmas: vo bosal-
dilmas1 prosesi) aldo edilmasi Li metali asash elektrolitlor tigtin
asas problemlordan biridir. Li-un giiclii monfi reduksiya poten-
sialh (SHE (standart hidrogen elektrodu) ilo miiqayisads -3.04
V), elektrodepolasmanin adaton IM-nin katod potensiali haddina
nisbaton daha manfi potensiallarda bas verdiyino dolalot edir vo
noticade IM-nin parcalanmas: miisahido edilo bilor. [NTf2]
asasl IM-lardo litiumun elektrokimyavi tsikli daha effektli olur.
Bunun sobobi bu ciir fliorlu anionlarin bark elektrolitlorin stabil
fazalararasi tobagalorini amalo gatira bilmasidir. Bu tip ion ma-
yelorinda 99%-don ¢ox tsikldo samaraliliyi tomin olunan Li-un
¢okmasinin bircinsli morfologiyasi malumdur [36]. Gostarilmis-
dir ki, [fsi]” kimi daha kigik vo nisboton ucuz anionlar analoji
olaraq katod materiali kimi LiNii/3Mn/3C01/30; istifado et-
mokla Li-un batareyalarda effektiv tsikllosmoni hoyata kegira
bilir [37].
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7.3.4. Natrium asash ion maye elektrolitlor

Natrium osasli IM-larin do batareya istehsalinda totbig sahe-
lori boyiik maraq kosb edir [38]. IM sistemlorindo Na va Li-un
elektrokimyavi davranisi ¢ox oxsardir. Bununla yanasi, Li ilo
miigayisada Na duzlarnin IM-lordo nisbaton yaxs: hall olmasi
diggoti calb edir vo x> 0.5 olan elektrokimyavi tatbiglor ti¢tin
imumi Nay[Cat]:-x formuluna malik bir sira terkiblor hazirlan-
mis vo “qeyri-iizvi-iizvi IM” olaraq xarakterizo edilmisdir [38].

7.3.5. Magnezium asash ion maye elektrolitlar

Magnezium metallurgiya va batareya sahassinds boyiik ma-
raq kosb edon yiingiil metallardan biridir. Li-la miiqayisado Mg
bir godor az monfi potensiallarda reduksiya olunur (SHE ilo mii-
gayisado E° (Mg%*/Mg)=—2.36V). Lakin, litiumla miigayisado
magnezium nisbaton zoif reaksiya gabiliyystine malik oldugu
ticlin bu metalin istifadasi daha tahliikasizdir vo bu tadgigat sa-
hasi holo do arasdirilir. Magneziumun elektrokimyavi donarliyi-
no tetrahidrofuran (THF) vo ya dimetoksietan kimi efir tipli hal-
ledicilords nail olmaq miimkiin olmusdur [39-41]. Ehtimal edilir
ki, IM-nin qurulusunda efir asash ¢coxsayl funksional grupun ol-
mas1 magneziumun elektrokimyavi donarliyi tigiin vacib sortdir.
Bununla yanas: efir osasli IM-do magneziumun ¢dkmosi heg do
homiso miisahido edilmomisdir. Bu giino godor magneziumun
tsiklik donerliyi, litium vo magnezium torkibli IM duzlarin ga-
rigdirilmast ilo alinmis IM qarisig osash elektrolitlordan istifado
zamani oldo edilmisdir. Bunlara osason Grinyar reaktivlori —
RMgX (burada R = alkil, aril grupu vo X = 1, Br, Cl va s.), efir
gatqilar1 vo ya efir osasli IM-lor aiddir [42-46]. Kar vo basqalar
torafindon aparilan todgigatlarda [N2eoz201)20201)(20201)] [NTF2] IM
istirakinda Mg[BH4]> garisigindan magneziumun ¢okarak, ayril-
mas1 misahido edilmisdir. Lakin magnezium duzunun
Mg[NTf2]2-ya avozlonmasi ilo eyni natico alinmamisdir [47].
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7.4. Ton maye miihitinds elektrosintez

Miiasir dovrdo elektro-iizvi-sintez ti¢iin maraq kosb edan sa-
halardan biri do ion mayelarinin bu proseslords tatbigidir. Oksar
elektrokimyavi tatbiglords oldugu kimi bu reaksiyalarda da bir
cox IM-nin genis diapazonlu elektrokimyovi stabilliyi miihiim
rol oynayir. IM-nin tokrar emal vo istifado imkanlar1 istehsal
xarclarinin minimuma endirilmasi vo prosesin ohato dairasinin,
hocminin artirilmasinda mithiim shamiyyat kasb edir. Bunu no-
Zors alaraq bu bslmado IM-lorin elektrosintez prosesinds istifa-
doasi nazardon kegirilmisdir.

Qeyri tizvi maddalor asason elektrogokma disulu ilo sintez
olunur. Elektrosintez iisulu sonayeds getdikco daha gox istifads
olunan tisuldur va karbon moanbayi kimi CO,-dan istifads etmok-
lo IM-osasli elektro-iizvi sintezin perspektiv saholori daha otrafl:
miizakiro olunmaqdadir [48-52]. Uzvi birlosmalorin elektrosinte-
zi, kimyovi oksidloasdiricilor va ya reduksiyaedicilorin istiraki ilo
gedan sintezlo miiqayisada ekoloji cohstdon daha tohliikasiz
olur. Elektronlar 6z tabistlorine gora kimyavi reagentlordon daha
tomizdir vo reaksiya gabiliyyatli vo hatta tohliikali araliq birlos-
moalor miilayim sortlor daxilindo sintez edilo bilor. Ona goro
elektrokimyavi oksidlosma va reduksiya reaksiyalarinda adston
az reagent istifado olunur, az migdarda arzuolunmayan yan moh-
sullar amala galir vo bu sintez proseslori kimyavi sintezlo miiga-
yisodo daha miilayim soraitds bas verir. Reaksiya segiciliyinin,
stiratinin vo reaksiyanin tamamlanma daracasinin yaxsi tanzim-
lonmosi, ¢ox vaxt totbiq olunan potensial, elektrod materiali,
elektrolitin tobistini vo ya 6tiiriilon timumi yiik kimi parametrlori
tonzimlomokls olds edilir. Elektro-sintez prosesinin Tsiklik Vol-
tammetriya (TV) kimi elektroanaliz tisullar ilo slagalondirilmo-
si, daha doqiq nozarati tomin eds bilor. Nohayat, elektrosintez do
cox vaxt kiitlovi nagl mahdudiyyatlorini hall etmoys kémok eds
bilocok axin sisteminds hayata kegirilir. Reagentlorin elektrod
sothino dasinmasi reaksiya siiratini mohdudlasdira vo kimyavi
sintezlo miigayisads elektrosintezin siiratinin daha zsif olmasina
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sobob ola bilor. IM-lorin otaq temperaturunda yiiksok ozliiliiyii
ISo bu problemi daha da dorinlosdira bilor. Bu problemin aradan
galdirilmas: iki yanasma ila: ultrasasdan istifads etmokls vo ya
molekulyar halledicinin slave edilmasi ilo hayata kegirilo bilar.

Digar elektrokimyovi reaksiyalara gslinco, elektrosintezdo
istifads edilon qurguda is¢i elektrod va oks elektrod tolob olunur.
Bu elektrodlar bir yerds vo ya oks yiiklii elektrodlart vo isci
elektrodlar: ayiran miixtalif saholorda yerloso bilar. Isci elektro-
dun yaxinhiginda yerloson miiqayiso elektrodundan istifads po-
tensialin optimal tanzimlanmasina imkan verir.

Reaksiya ya sabit corayan, ya da sabit potensialdan istifado
etmoklo hayata kegirilir. Yadda saxlamaq vacibdir ki, isci elekt-
rodda reaksiya daima oks elektroddaki reaksiya ilo miisayiot olu-
nur vo mohz bu sonuncu reaksiyanin nazordan kegirilmasi tocrii-
bi qurgunun segimini miiayyon edir. Elektrosintez zamani elekt-
ronlar elektrod sothins ya slavs edilir, ya da reagent molekulun-
dan elektronun elektrod sothina 6tiiriilmasi ilo xaric olunur. Bu
elektron otiiriilmasi arzuolunan reaksiyanin optimallagdiriimasi
ticiin secilmis isci elektrod potensiali ilo tonzimlanir. Yani bu
potensialin artmasi va ya azalmasi, reaksiyanin basa ¢atmamasi,
arzuolunmayan mohsullarin amalo galmasi va ya parcalanmasi
ila naticalona bilar. Oksidlagsma prosesi elektronun reagent mole-
kulunun an yiiksok tutulmus molekulyar orbitalindan konarlasdi-
rilmasi vo ya reduksiya prosesi ilo elektronun on asagi tutulma-
mis molekulyar orbitala kogtiriilmasi naticasinds bas verir. Mo-
solon, aromatik karbohidrogenlor on yiiksok tutulmus m-mole-
kulyar orbitaldan elektronun itirilmasi naticasinds m-delokallas-
dirllmig kation radikali amalo gotirmoklo oksidlosirlor. Belo he-
terogen oksidlosma vo ya reduksiya prosesi naticasinds reaksi-
yaqgabilliyyatli araliq birlosmo alina bilor. Bu birlosma do sonra-
dan homogen oksidlosma hesabina mahlulda névbati reaksiyaya
daxil ola bilor.

IM-lorin nisbaton yiiksok dzliililyii nagl mohdudiyyatlori ya-
ratdigi toqdirds elektrokimyavi sintez reaksiyalari {igiin problem
yarana bilor. Bunu, sistema kigik migdarda molekulyar halledici
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slava etmokls aradan galdirmaq miimkiindiir. Masalon, [Comim]
[NTf.]” iM-sina 25% hacminde metanolun slave edilmasi karba-
matlarin Shono oksidlosmasi zamani ¢iximin shamiyyatli dors-
codo artmasina sobob olur. Bu hamginin sintez zamani yiiksok
corayan toplayan IM-nin elektrokimyavi parcalanmasimin garsi-
si1 almaga da komoklik edir [53]. Elektrosintez reaksiyasinin
ultrasas tosiri altinda aparilmasi kiitlo nogli mohdudiyyatlorini
azaltmagla coroyanin &tiiriilma siiratinin vo ¢iximin artmasina
sabab olur. Masalan, sonoelektrokimya, yani ultrasasssin elekt-
rokimyada totbiqi adlanan bu yanagma, proton monbayi kimi fe-
noldan istifado etmokla, [Comim][NTf2] torkibli ion maye istira-
kinda N-metilftalimidin ~ 3-hidroksi-2-metil-izoindolin-1-ona
elektrokimyavi reduksiyas: zaman istifado edilmisdir [54]. Bu
tisulda, ultrasosin tosiri ilo aparilan prosesdo zamanin istonilon
aninda Otiiriilon yiik ultrases olmadan &tiiriilon yiikdon iki dofo
cox olur. Gostorilmisdir ki, ultrases IM-lorinds elektrokimyovi
fliiorlagsma reaksiyasinda caroyanin effektivliyini artirmagla yana-
s1 reaksiya seciciliyino tosir etmak tistiinliiyiine do malikdir [51].

7.4.1. Ton maye miihitindo fliiorlasma

Qeyri tizvi fliiorlasdirici reagentlorin ekoloji baximdan zo-
rorli olmasi va reaksiya aparilan gablara gars: reaksiya gabiliy-
yatli olmas: flilorlasma prosesini ¢atinlogdirir. Lakin ion maye
miihitinda bu catinliklor aradan galxmis olur. Uzvi birlosmalorin
fliorlasdirilmas: kimyavi materiallar, agrokimya va aczagiliq sa-
hasinds genis sokilds istifads olunur. Bu noqteyi nazardon bels
elektrokimyavi proseslorin inkisaf etdirilmasine boyiik maraq var.
HF adduktlari saxlayan bir ¢ox IM-lorin elektrokimyavi pancorasi
fliiorlagma reaksiyalarinin hoyata kegmasini tomin edir [51].

EtsN-3HF torkibli ion mayesi bu magsadls istifado olunan
ion mayelorina ilk klassik niimunadir. Bu tarkibdo amin:HF nis-
bati 1:5-0 godar dayisdirilo bilar ki, bu da oksidlosma va reduk-
siya potensialint miisbat istigamoto yonaldir, bozi reaksiyalar
{iciin iso seciciliyi da dayisdirir [55-56]. IM-lor bu elektrokimya-
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vi fliorlasma reaksiyalarinda hom reaksiya miihiti hom do fliio-
rid anionunun manbayi rolunu oynayir. Belsliklo, anodda iizvi
reagentin kation radikallar1 omala golir, sonradan bu radikallar
selektivliyi tomin etmok iiciin IM-nin fliior fragmenti ilo reaksi-
yaya daxil olurlar. Asetonitril kimi molekulyar halledicilordan
istifads edildikda, anodun passivlosmasi (elektrodda kegirici ol-
mayan bir ortiiyiin amalo golmasi) va ya arzuolunmayan moh-
sullarin sintezi kimi Gimumi problemlor garsiya ¢ixir. Bu da
IM-don istifado etmoklo azaldila bilor. Mosalon, [Comim]
[OTf]-in fliorid manbayi kimi EtsN nHF ilo birgo istifadasi bir
sira elektrokimyovi fliiorlasdirma reaksiyalar: tigiin faydalidir
[51]. Xususilo ftalidlor kimi yiiksok oksidlosma potensiali olan
molekullarin reaksiyasi ii¢iin bu IM-nin istifadoesi asetonitril vo
ya tomiz EtsN-nHF duzu ilo miigayisads yiiksok ¢iximi tomin

edir (sxem 7.2).
F
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Sxem 7.2. IM-da ftalidlarin elektrokimyavi iisulla fliiorlasmasi
7.4.2. Ton maye miihitindo spirtlorin oksidlasmasi

TEMPO mediatorundan istifado etmoklo spirtlori karbonilli
birlosmalara godor reduksiya etmok miimkiindiir [57]. TEMPO
stabil radikali [Campyr][NTf2] ion mayesindos oksidlasmods ak-
tiv hissacik olan oksoammonium amala gatirir. Bu oksidlogsmo-
reduksiya prosesi donardir.



Sonraki morhalods spirtin miivafiq aldehido vo ya ketona
oksidlosmasi bas verir ki, bu da TEMPO-nun elektrokimyavi
barpast ilo naticalenir. IM-sinds vo asetonitrilde gedon reaksiya-
larin miiqayisesi géstordi ki, IM-sinde TEMPO-nun kiitlo nagli-
nin stirati nisbaton zoifdir. Lakin sistemds garisiq kimi reagent-
lor vo alinan mohsullar oldugu toqdirds 6zliilitylin azalmasi nati-
cosinda IM-do Katalitik corayan asetonitrillo miigayisado toxmi-
non 4.5 dofo az olur.

Spirt li¢tin todqig edilmis oksidlosms reaksiyalarinin okss-
riyystinds Faradeys goro 100% effektivlik vo 100% kimyavi se-
cicilik miisahido olunmusdur [57]. Oksidlosmo reaksiyasi natica-
sinda enollasa bilon aldehid va ya keton amalo galdikds istisna
hallar ola bilir. Belo ki, bu birlosmolor TEMPO-dan amals gal-
mis oksoammonium hissaciklori ilo reaksiyaya daxil olurlar.
Elektroliz prosesi arzuolunmayan slavs reaksiyalarin qarsisini
alan kigik yiikdan istifads etmokls hayata kegirilmadiyi toqdirdo,
katalizatorun sarfinin vo mohsulun ¢iximinin az olmasi ilo noti-
calonan donmayan reaksiya olur. Lakin bu problem molekulyar
holledicilords va spirtlorin analoji kimyoavi oksidlosmo reaksiya-
larinda da miisahido olunur ki, bu ise bunun IM-nin istifadasi ilo
bagli olmadigini gostarir.

7.4.3. ion maye miihitinds karbon gazimin reduksiyasi

CO2-nin IM miihitindo elektrokimyavi reduksiyasina dair
miixtalif yanagmalar malumdur. CO.-nin elektrokimyavi gevril-
mo mohsullart qiymotli kimyavi maddoslor, yanacaglar vo ya
xammal Kimi boyiik maraq dogurur. Bu osasan CO2—nin hom
ucuz reaktiv olmasi, hom do atmosferdon konarlasdiriimasina
ekoloji baximdan homiss tolobatin olmasi ilo baglidir. Bundan
alava, CO2-nin bir cox IM-da yiiksok daracada hallolma gabiliy-
yati bu proseslords miihiim {istiinliik hesab olunur. Bununla ya-
nas1 CO2 kinetik cohatdon ¢ox stabil oldugundan elektrokimyavi
reduksiya reaksiyasinin effektivliyi sintetik reaksiyalar tigiin
yaxsi elektrokatalizatordan vo miivafiq elektrodlarin segilmasin-
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don asilidir. CO2-nin reduksiyasi ti¢iin yiiksok aktivlosmo poten-
sialinin aradan galdirilmas: elektrokimyagcilarin daim izlosdiyi
bir problemdir va bu proseslor hamginin giinas enerjisi ilo birba-
sa olagasi olan proseslorin tokmillogmoasi ilo slagadardir [38].
CO2-nin  CO-ya elektrokatalitik  reduksiya  prosesinds
[C2mim][BF4] IM-nin 18%-li sulu mohlulundan miihit kimi isti-
fado edilmosi bu reaksiya tigiin talob olunan maksimal potensia-
1in shamiyyatli daracado, yani ki, 1V-dan 0.2 V-a gador azalma-
s1 ilo naticalonir. Maksimal potensialin azalmasi [Comim]*CO2~
araliq kompleksinin amalo galmasi ilo izah edilir [58]. Bununla
yanasi, protonun olmasi da bu reaksiya li¢iin vacib sortdir vo
[BF4]~ anionunun hidrolizi buna yardimg1 olur. Sonraki todgiqgat-
lar [Comim][BF4]/89.5 mol% su vo miivafiq olaraq pH=3.2 ol-
dugu halda an yiiksak carayani tomin edir [59].

Hidrogenin konarlasdirilmasi vo CO2-nin hall olmasi tigiin
ragabotds olan reaksiyalarin azaldilmasi magsadi ilo alternativ,
super osasi va distillo oluna bilon («kDIMCARB») IM-lardan isti-
fado edilir [60,61]. Bu halda, dominant reaksiyanin proton va ya
COg2-nin reduksiyasindan asili olub-olmamas: istifads olunan
elektroddan asili olur. Bels ki, sinagdan kegirilmis Ag, Au, In,
Sn va Zn kimi 17 metal elektrodun CO2-ni CO-ya vo formiata
gadar reduksiyasini kataliz edo bilmasi miioyyan edilmisdir. Bu
forgli tadgigatlar IM va elektrodun tobistinin CO2-nin reduksiya-
simin mexanizmina vo effektivliyino neco tasir etmosinin aydin-
lagdiriimasimin no godor vacib oldugunu agiq sokildo gostarir vo
bunlarin optimallasdirilmasi miihiim todqiqgat sahasidir [38,62].

IM-lordo iizvi molekullarin, maddalorin elektrosintezi iigiin
istifado olunan yanagmalardan biri CO2-nin proton manbayi isti-
rakinda karbohidrogenlar, spirtlor vo ya karbon tursularinin ama-
lo galmasi ilo reduksiyasidir. Digor bir yanasma, karbamatlar,
tsiklik karbonatlar, dialkilkarbonatlar va s. elektrokimyovi sinte-
zinin tizvi molekul kimi ikinci reagentin istirakinda hoyata kegi-
rilmasidir [50,52]. Belo proseslori bazon CO2-nin fiksasiyas1 ad-
landirirlar. Masolon, {izvi karbamatlarin sintezi moagsadilo CO»-
nin aminlorlo reaksiyasida IM-don istifade etmak olar [63].
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Sxem 7.3. ion mayelorinda iizvi karbamatlarin
elektrokimyavi sintezi

Bu elektrosintez prosesi, adoaton fosgen kimi zshorli reaa-
gentlorin daxil oldugu karbomatlarin analoji kimyavi sintez tisu-
lu ilo miiqayisado daha miilayim soraitdo hoyata kegir. Sxem
7.3-do gostorilon niimunads [Csmim][BF4] IM-nin istifadasi ilo
o-alkillosmo tigiin tam segicilik oldo edilmisdir ki, bunun da
[Camim]* kationu ilo karbamat ionunun garsiligh tasirinin sta-
billosmasi yolu ilo bas vermasi ehtimal olunur. Pt elektrodu isti-
fads edildiyi togdirds isa reaksiyanin 80% c¢iximla davam etmo-
sina imkan yaranir. Beloliklo, digor niimunalards oldugu kimi bu
niimunados do secilmis IM-nin miioyyan bir reaksiyada araliq
birlosmani stabillogdirma funksiyasi oldugca boyiik shomiyyat
kosb edir. Eyni IM bir sira digor birli va ikili aminlordan karba-
matlarin forqli giximla sintezinds ugurla istifads edilmisdir [63].

7.4.4. Ton maye miihitinds karbon-karbon rabitasinin
amoala galmasi

C-C rabitasi hesabina dimerlarin amolo galmasi reagentin tobio-
tindon asili olaraq oksidlosms vo ya reduksiya reaksiyasi vasite-
silo alds edils bilor. Masalon, [Csmim][NTf,] istirakinda anizol
vo mezitilen kimi aromatik birlosmolor miivafiq dimers godar
oksidloso bilirlor [64]. Elektrokimyoavi reduksiya yolu ilo C-C
rabitasinin yaranmasi genis sokilds todqiq edilmisdir. Bu zaman
elektrodun va katalizatorun tobiotinin miioyyan edilmasi do mii-
hiim shamiyyat dasiyir. Bundan olavo bozi elektrodlar hor iki
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funksiyan1 yerina yetirir. Masalon, benzoil xloridin reduksiyasi
gimiis katod vo magnezium anoddan istifado etmoklo
[Camim][BF4] IM-da hoyata kegirila bilar (sxem 7.4) [65].

,ﬁ"\

0. .Cl

O.\
\[ [ ]
Ag Mg
(“\H [C,mlm] BF4] J ( _
\/ e =

\/)L

."II\- I / —\_\OH
(b) W

Sxem 7.4 iM-sinda benzoil xloridin benzoils gadar
elektrokimyavi reduksiyasi

Bu qurulusda tizvi halogenid va giimiis sothi arasindaki qar-
sihiglt tasir reaksiyani aktivlesdirmays yardime1 olur, yoni katali-
tik rol oynayir. Bunun aksino olaraq nikel vo ya mis katodlarin
istifadasi ¢iximin azalmast ilo naticalonir. Bu tatbig olunan tor-
kibin, miivafiq olaraq potensialin dayisdirilmasi ilo mohsullarin
nisbatinin vo ¢iximinin dayisdirilo bilmasins bir niimunadir. Po-
tensial -1.2 V-dan ¢ox manfi olarsa (b) maddasi daha ¢ox, arzuo-
lunan (a) maddasi ise az alinir. Bu reaksiya hom do sarf olunan
anodun (Mg, Al va ya Zn) istifadasine niimunadir. Bels ki, qur-
guda, elektrod mohlulda metal ionlar1 amala gotirmok iigiin ok-
sidlogir vo reaksiya zamani sorf olunur. Metal duzunun prosesin
olava mohsulu oldugunu nozars alaraq arzu olunan iizvi mohsul-
lar IM-doki metal duzlarmdan ekstraksiya tisulu ilo ayrilir.

Bu yanasma alkilhalogenidlorin nikel-katalizli elektrokim-
yavi reduksiya reaksiyalari kimi diger reduksiya reaksiyalari
ticiin do ohamiyyat kasb edir [66].

Burada sorf olunan anodun istifadosi reaksiyanin eyni sis-
temdo aparilmasina imkan verir. IM-lards gedan bu elektrosintez
prosesi sorf olunan anod kimi nikel, paslanmayan polad vo ya
domirdon istifado etmoklo [Csmim][BF4]do (6zliiliyii azaltmaq
va kegiriciliyi artirmaq ti¢lin az miqdarda DMF istifads olunur)
davam edir (sxem 7.5, a).

291
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Sxem 7.5. IM-da iizvi halogenidlarin elektroreduksiyaedici
birlosms reaksiyasi

Elektrokimyavi birlosmo reaksiyalarmda, Ni(bpy)?* katali-
zatorundan da istifado edilmisdir. Aktivlasdirilmis olefinlorin
arillosmosi tigiin Ni katalizatorunun istiraki ilo analoji elektro-
sintez prosesi aparila bilor (sxem 7.5, b) [66]. IM-da Pd nanohis-
sacikli katalizatorun in situ alinmasi aktivlosdirilmis arilhaloge-
nidlarin birlosdirilmasi reaksiyasinin katalizino alternativ bir ya-
nasmadir [67]. Pd anodunun Pt katodu ilo oksidlosmosi IM-do
Pd?* ionlarinmm omolo golmasina sobob olur. Bu ionlar
[Csmim][BF4]-do Pd® nanohissaciklorinin daha sonra disperslos-
mis sokilda amala golmasi tigiin reduksiya olunurlar. Bu proses-
do IM-nin istifadasi nanohissaciklorin stabillosmasine komok et-
moklo yanasi katalizatorun sorfi vo elektrokimyavi birlosma re-
aksiyasi tiglin lazimi kegirici miihiti tomin edir. Katalitik tsikl
IM-sinin torkibinds olan az migdarda suyun oksidlasmasini talob
edo bilon prosesin komayi ila, PdC hissaciklorinin elektrokimyovi
regenerasiyasi ilo basa ¢atir [67].

7.5. Ton mayelarinin elektrokimyavi qurgularda tatbiqi

Prinsipca biitiin IM-lor ii¢iin miisahida olunan spesifik xassa
onlarin ion kegciriciliyidir. Bu xasso onlarin elektrokimyada va
elektrokimyavi qurgularda (cihazlarda) elektrolit kimi totbigine
maraq dogurur. Bununla yanasi qeyd etmok lazimdir ki,
IM-da ion kegiriciliyi adoton metal-hava batareyalarinda istifada
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olunan sulu duz mahlullarinin va ya aksar litium-ion batareyala-
rinda istifado edilon tizvi karbonat asasl elektrolitlorin ion kegi-
riciliyindon yiiksok deyil. Bu sahados aparilan toadgiqatlarda dig-
got IM-lords ionlarm, o ciimlodon Li* ionlarinn IM miihitinds
naglinin asanlasdirilmasinin tadgigine vo tokmillosdirilmasine
yonaldilmisdir.

fon mayelorinin elektrokimyavi avadanliglarda istifadasine
maraq onlarin termiki stabil olmalar: ilo olagadardir. Belo ki,
hal-hazirda elektrolit kimi istifads edilon halledicilor 6z tobiot-
lorina gora asason ugucudurlar. Bu isa yiiksok temperaturlarda
elektrodun siradan ¢ixmamasi tigiin cihazin germetik gqapadilma-
sin1 tolob edir. Bundan slave nozora almaq lazimdir ki, tizvi hal-
ledicili elektrolitlor cox vaxt asan alisan olub partlayisa sobob
olurlar. Belo ki, partlamis noutbuk, elektriklo isloayan minik av-
tomobillorinin yanmasi barodo molumatlar internetdon moalum-
dur. Qeyd etmok vacibdir ki, bu problemlar yalniz qurgunun zs-
dalonmasi va ya geyri diizgiin istifadasi zamani1 yaranmir. Belo
ki, daha boylik hacmli batareya bloklar: siiratli yiiklonma va ya
bosalma zamani1 boyiik miqdarda istilik ayirirlar vo bu zaman
daxili temperaturun artmasinin garsisint almagq ii¢iin temperatu-
run tonzimlonmasi, “termiki idaroetms” tolob olunur. Hal-hazir-
da giinas enerjisinin akkumulyasiyasi ii¢iin maisotdo moveud
olan oksoar batareya bloklarinin termiki idars edilmasi malumdur.
Bu mogsadls, bozi hallarda cihazin maya doyarino va ¢okisino
shomiyyatli doracads tosir edon soyuducu maye sistemlor istifa-
do olunur. Istilik tonzimlayici sistem isloyorkon itirilon enerji
biitlin istigamotlords cihazin enerji effektivliyinin asagi salinma-
st ila naticalanir va giris-¢ixis enerjisi azalir. Prinsipco ion maye-
lori belo tizvi elektrolitlora nishaton daha stabil oldugundan, ki-
fayot godor tohliikasiz vo daha effektiv qurgular, xiisusilo do
elektrik nagliyyat vasitalori, sobako anbari kimi boyiik hacmli
qurgular ii¢iin zomin yaradir. IM-nin yiiksok temperaturlarda,
150°C temperatur haddinds islayan sistemlorda, mosalon, miiasir
yanacaq elementlorinds vo s. totbiqi mohz onlarin termiki stabil
olmalari ilo baglidir [68-72].

293



7.5.1. Litium-ion batareyasi

Bu totbiq sahasinds IM-lor miixtalif elektrokimyavi reaksi-
yalarda istirak edon birlasmalar tiglin ion kegirici holledici kimi
totbiq olunur. Li batareyalarinda bu funksiyani adston duzda vo
IM-da eyni anion dasiyan Li duzlar: (masalon, [NTf,] osasl iM-
sindo Li[NTf.] duzlar) hoyata kecirir. Bu IM duzlar genis elekt-
rokimyavi pancarays malik olduglar: tigtin 15 ildir ki bu tip ba-
tareyalarda istifadosi todqiq edilir. Burada an vacib mogam me-
tallik Li vo Li-C-un kifayst gqodor monfi reduksiya potensialinin
bu IM-lorin elektrokimyovi imkanlar1 daxilindo olmasidir. Li-
metal elektrodlart son doraco yiiksok enerji sixligina malik ol-
duglar ti¢tin bu sahados todgigat obyektino ¢evrilmisdir. Lakin
moveud olan Li batareyalarinin oksariyyati “Li-ion” tiplidir (so-
kil 7.6). Bu batareyalarda anod hazirlanir vo Li* ionlar1 grafito
reduksiya prosesinds yerlosmis olur:

Li" oiuy + €~ +C — LiCq
Qrafit Li*/Li potensialindan bir qodar yiiksok, yani Li* + e— —
Li metal reduksiyasinin potensialina yaxin potensiala malik
olduqgda alt1 karbon atomu bir Li atomu ilo birlaga bilar, bu iso
batareyada eyni nazari gorginliyi tomin eds bilar.
1 P

€

Aliminium
carayan kollektoru

Li yerlagdirilmig
karbon anodu

LiCoOx katodu

Li" saxlayan elektrod

Sakil 7.6. Litium-ion batareyasinin sxemi (Oxlar bosalma zamani Li*
ionunun harakati va dovrads ""normal’* carayamin istiqamatini gostarir.
Elektron axim bu istigamatin aksinadir)
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Qrafit elektrodlarinin istiinliiyti Li metalinin diskret sahalo-
rinin yaranmamast ilo miiayyan olunur va bu sobobdan elektrod
yiiksok temperaturda va ya haddindan artiq yiiklonmoads qisa ga-
panmaya meyilli olmur. Li* ionunun anod vs katod arasinda yer-
doyismasini nazars alarag bu batareyalar “yelloncok — kiirsii” ba-
tareyalar1 kimi adlandirilir [73]. Sokil 7.7-do metallik litiumun
reduksiya (¢6kma) vo oksidlosmo (desorbsiya) proseslarinin tad-
qgiqi tgiin istifado olunan tipik tsiklik voltammetrik tocriibonin
naticalori gostorilmisdir.

10 1
5 /v Litiumun oksidlagmasi
4 A
€ ! A
g 04 Li * r! /{_L ........ e
< . A -
£ reduksiyasi 2
= £
o -5 z '
E i
w ’
: — Pr11igFS|
5 101 / -== Pyy1i4FS! + 0.5 mol kg~! LiFSI
8 P111i4FSI + 3.2 mol kg™ LiFSI
—15 4 —— P411i4FSI + 3.8 mol kg™ LiFSI
20

-4 a -2 1 0
Ag/AgOTf (V) qars Potensial E

Sakil 7.7. Litiumun IM elektrolitdo ¢6kmasinin vo desorbsiyasinin
tsiklik voltamperoqrammasi.

Sokilda tomiz [P1,1,1,i4] [fsi] ilo Li [fsi]-nin [P11,,ia] [fsi]-do
0.5, 3.2 vo 3.8 mol/kq gatiligda mohlullarinin 25°C-do, potensial
imkaninin siiroti 20 mV/s olan Ni is¢i elektrodunda litiumun
¢okma vo desorbsiyasinin tsiklik voltamperogrammas: miigayi-
sali sokilda oks edilmisdir [74].

Gériindiiyii kimi, tomiz IM Li potensialindan avval reduksi-
ya prosesini, par¢alanmani niimayis etdirir, lakin stabil Li tsikli,
Li duzu IM-do kifayat godar holl edildiyi toqdirde adston 0.5
mol/kq va daha ¢ox miqdarda miisahids olunur.
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Elektrodun goxsayl tsikldon (gox vaxt 100 dofalorlo tokrar-
lanan) sonra miixtalif iisullarla yoxlanilmasi sothin ssthinin o6rtii-
yi ilo ortlildiiytinii gostorir. Bu standart karbonat elektrolitlorindo
miisahida olunur va bu ortiik bark elektrolit tobogolori arasinda in-
terfaza kimi tosvir olunur. Bu ortiik lay1 Li ionlar1 da daxil olmag-
la halledici komponentlarinin parcalanma mohsullarindan ibarat
olub, Li* ionlar tigilin olverisli tsiklik kegiriciliyi tamin etmalidir.

Bork elektrod interfeysi (BEI) tobagasinin galinlig1 asasan
10-100 nm araliginda olur. IM-lords BEI tobogoalarinin monsoayi
Vo torkibi bir ¢ox tadgiqat islorinin naticalorinds oks olunmus-
dur [75]. Hesab olunur ki, son doraco tomiz [NTf;] asash ion
mayelari Li*/Li potensialinda belo tobago amals gotirmir, lakin
tocriibi niimunslordo mévcud olan ¢ox az miqdarda garisiglar
vaziyyati dayisdirs bilar. Bels ki, H20, Oz, N2, CO2 va IM sinte-
zinin slavo mohsullar1 ¢cox monfi potensiallarda kimyavi cohat-
don aktiv ola bilirlor [76,77].

Biitiin proseslor, o ciimlodan sintez proseslori arqon miihi-
tindo, olcakls islonan byukslarda hoyata kegirildiyi halda bels,
bu garisiglar kenarlagsdirmag, migdarini ¢ox asagi saviyyays go-
dor azaltmagq oldugca ¢otindir. Bu garisiglarin daxil oldugu pro-
seslor daha dorindon arasdirilarag, iIM-do oksigen va suyun mil-
yonda bir (ppm) miqdarda garisiglart O2~ kimi radikal hissacik-
lori yarada bilacayi vo bunun da 6z névbasinda halledici kompo-
nentlorin pargalanmasi ilo naticolono bilocayi gostorilmisdir.
NTf, osasli IM-lords Li sothinds formalasan BEI, anion frag-
mentlorini gostarir bu ise 6z névbasinds anionun bu radikal his-
sociklorin hiicumuna hossas ola bilocoyini gostorir [78, 79].
[NTf2]-o gars1 bels bir radikal hiicumun ehtimal olunan gedisati-
na dair aparilmis hesablamalar bu fikri dastokloyir [79].

Bu reaksiyalar aktiv garisiglar sorf edildikdon sonra dayana
bilor vo bu sobabdon do garisiglarin migdar1 ¢ox olmadig: tod-
girdo BEI-nin amolo golmasi cihazin uzun miiddatli istifadosine
manes olmur. Real bir cihazda da bu aktiv komponentlorin az
miqgdarda ola bilocayini nozars almaq lazimdir. Bels ki, bu aktiv
hissaciklar oks elektrod, qoruyucu va ayirict kimi diger kompo-
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nentlordan alina, gaynaglana bilor. Bununla bels Li-grafit elekt-
rodlarinin standart tizvi karbonat holledicilari ilo stabil islomo-
sindo BEI tobagalorinin olmasinin shomiyyat kosh etmasi yaxsi
molumdur. Lakin bu tebagalarin kimyavi torkibi halo do tam ay-
din deyildir vo bu tobagalor yagin ki, IM-don gaynaglanan tobo-
golorden miioyyon doracads forgli olmalidir. Beloaliklo, BE] tobe-
golorinin ¢ox moanfi potensiallarla isloyan batareyalarda mithiim
ohomiyyat kasb etmosi vo onlarin kimyavi tarkiblarinin forgli
elektrolitlor vo ya IM-lor arasinda doyisocoyi aydmn olur [69].
Masalan, [fsi]” anionu va dordli fosfonium kationlart asasinda
alinan IM-lords yaranan BEI-nin tobiotinin tadgiqi is [80]-da oks
olunmusdur. Bununla yanasi [NTf2] anionu Li asash batareyala-
rin totbiq sahalari tiglin boyiik maraq dogursa da, son todgigatlar
0 sinifdon olan [fsi] anionunun totbiginin arasdirilmasina yo-
naldilmisdir [81-83]. [fsi]  esasli IM-larin fargli cohotlorindan bi-
ri Li-un Li[fsi]” duzunun Li[NTf2] duzu ilo miigayisods hallolma
gabiliyyatinin xeyli yiiksok olmasidir. Sonuncu duzun hallolma
haddi adoaton 0,5-1 mol kg™ toskil edir. Faktiki olaraq Li[fsi] du-
zunun hollolma daracasi 0 godoar yiiksokdir ki, alinan mayelor
torkibinds tizvi kationla miigayisodos daha ¢ox Li* ionlar1 saxla-
yan duz garisiglar1 kimi nazordan kegirilo bilor (sokil 7.8).

100+ ——— Kegiricilik Z==Z Ozluluk - 1000

Log (ion kegiriciliyi) /mS cm™)

1. 20 2ce”” i \
3 2 G

Log (dinamiki 6zliilik/mP as

=20 °C
- -|-
]s0°cm "
= ig
0.1-4-20 Cop-" 10

T T T T T T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
Duz qatih@ (mol kg™7)

Sakil 7.8. 20, 50 va 80°C temperaturlarda [P111 i4] [fsi] vo Li [fsi] qarisig
asasinda "qgeyri-iizvi — iizvi" IM-ds iimumi ion Kkegiriciliyinin vo
ozliiliiyiin Li* ionlarmin qatihgindan asihihg

297



Belo geyri-iizvi — tizvi duz qarisiglart maraglh xassalors ma-
lik olurlar [74,84]. Li*-un gatihig: artdiqca duz garigiginin kegiri-
ciliyi azalmaga meylli olur, lakin diffuziya omsallari, t(Li*) nagl
say1 ilo tosvir edildiyi kimi Li* ionunun gatiliginin yiiksalmasi
ilo 6tiirtilon corayanin iimumi pay artmis olur. Li[fsi]-in qatilig1
(3.2 mol/kq), sokilda gostorilon qarisiqda Li [fsi] vo [P11,1, 14]
[fsi]-nin ekvimolyar miqgdarlarina uygundur. Bu migyasdan ko-
narda IM-si [P111,is] Kationlar1 ilo miigayisedo daha gox Li*
ionu saxlay1r [74].

Yiiksok Li* torkibli elektrolitloro olan maraq Yokohama
Milli Universitetindo Watanabe grupu torofindon hazirlanmis
“solvatlagdirilmis” IM-lor iizorinds aparilan todgigatlarda 6z ok-
sini tapmusdir [85]. Bu sistemlor Li[NTf,] torkibli Li duzunun
Li* ionunun tetraglim kimi xelatlagdirici halledicids hall edilmo-
sina asaslanir. 1 mol duz:1 mol tetraglim nisbatinds alinmis ma-
ye- [Li(gqlim)][NTf2] on yaxs1 IM-si kimi gobul edilir vo burada
kation xelatlanmis metal kationu va ya Li(glim)* -in solvatlasmis
komponentidir (sokil 7.9).

ﬁﬁ
]
\\\ : /r _
[ SLiZ_ j NTf,

Sakil 7.9. Li(glimin) solvatlasmms iM-da qurulusu

Bu ion mayesinin Li elementlorinds ¢ox effektiv elektro-
lit oldugu gostorilmisdir [86]. Belo solvatlasmis IM-lor yeni tot-
biq sahalori {iglin yiiksok potensiala malikdir.

Litium batareyalar1 sahasindo aparilan todgigatlar sirasina
yiiksok garginlikli katod materiallarinin yaradilmasi istigamati
do daxildir. Telefon vo kompiiter batareyalar: tigiin istifads olu-
nan katodlar arasmnda LiCoOx katodu daha genis yayilmisdir.
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Bununla yanas1 Ni-Mn-Co kimi garisiq metal oksidloro ssasla-
nan oxsar materiallarin, Li/Li* ilo miigayisodo 4.5 V-dan ¢ox
garginlikds istismar gostaricisine malik oldugu nazors alinaraq
elektrolitin oksidlosdirici stabilliyina slavs taloblor qoyulur. Ay-
dindir ki, burada IM-lorin do shomiyyatli rolu vardir. Bu gargin-
lik Ag/AQCI sistemlorinds comi 1.3V oldugundan, prinsipca
[Csmpyr][NTf2] kimi molum IM-lorin ¢oxu bu katod materialla-
rina garst davamli olmalidir. Bununla yanasi, ¢ox istifads olunan
aliminium folga carayan kollektorunun stabilliyi kimi forgli bir
problem ortaya ¢ixa bilar [2, 87]. Belo ki, bu potensiallarda Al
anod holledicisina gars: stabil deyil. iM-lor do daxil olmagla bir
cox batareya elektrolitlorinds Al yalniz elektrolit komponentlori
osasmda amolo galon nazik passivlesdirici ortiik sayasinds sta-
billasir. Bununla yanasi anod istiqamatinda garginlik artdigca bu
stabillosmo effekti daha da azalir vo bu halda batareyanin istis-
mar miiddati qisalmis olur. Beloliklo, belo naticoys galmok olur
ki, yiiksak gorginlikli katod materiallar1 {igiin ya Al {izorindo
passivlosdirici ortiiklor amalo gatiren yeni iIM-lor va ya bu effek-
to malik gatqilar tolob olunur. IM-lorin Li duzlarmin istirakinda
miixtalif elektrod materiallar1 ilo kontakti zaman1 termiki stabil
olmasi Li batareyalarinin totbiginds boytik shamiyyat kasb edir.
Temperatur intervali artirilmig belo batareyalara elektrik-nagliy-
yat vasitalorinds, tropik miihitlords, hamginin madan islori, hor-
bi vo ya aviasiya kimi sahalorda giiclii tolobat vardir [88].

[NTf2] asashi elektrolitlor LiCoO> ilo kontaktda oldugda kar-
bonat asash elektrolitlorlo miigayisads daha ¢ox stabillik niima-
yis etdirirlor [89]. Bunun oksino olaraq [fsi] asasli IM-lor bozi
katod materiallar1 ilo kontaktda oldugda daha zoif termiki stabil-
liklo xarakteriza olunduglar1 géstarilmisdir [90].

7.5.2. Yiiksak enerji sixhiqh alternativ batareyalar

Hazirda litium-ion batareyalarina alternativ olaraq Li-hava
va Li-S batareyalarina maraq artmaqdadir [91]. Bu tip cihazlarda
IM-lorin yaxs: elektrokimyavi pancars va geyri-uguculug kimi
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xassalora malik olmalar1 ilo yanasi, BEI-nin tobisti do vacibdir.
Li-S batareyalarinda polisulfid torkiblorin hallolma gabiliyyati-
nin asagi olmasi boyiik shamiyyat kasb edir [92,93]. Bu tip bata-
reyalar, imumiyyatlo reduksiyadici-oksidlosdirici kiikiird birlog-
molari elektrolitds hall olduguna gére “tutumun azalmasi” prob-
lemi ilo garsilasir. Biitiin n6v batareyalarda, batareya tokrar yiik-
lonib bosaldiqda aktiv maddslorin miqdar1 azalirsa elektrodun
parcalanmasi va hallolmasi naticasinds batareyanin saxlaya bils-
Coyi yiikiin miqdar1 da azalmis olur. Buna tutumun azalmasi de-
yilir. Li-S batareyalarinda, kiikiirdiin hallolmasinin azaldilmasi
vo istismar miiddatinin uzadilmasinda [NTf;] torkibli iM-larin
xtisusi shomiyyoat kosb etmosi bir daha mioyyan edilmisdir
[92,93]. Li-hava batareyasinda, oksigenin atmosferdon daxil ol-
masina va elektrolitds hall olmasina imkan vermak iiglin mosa-
moali katoddan istifads edilir.

Li[NTf2]-[Campyr][NTf,] elektroliti, Li-hava batareyasinin
doldurulmas1 va bosaldilmasi iiciin tolob olunan BEI-nin stabil
formalagsmasini tomin edir [94]. Li ionlar ehtiyatlarinin davaml
tominati ilo bagh narahatliglar, yiiksok enerji sixligina malik ba-
tareyalar ticiin anod kimi Na, Al, Mg vo Ca da daxil olmagla di-
gor yiingiil metallara maraq dogurur.

IM elektrolitlori bu cihazlarla olagali bir sira gatinliklorin
aradan galdirilmasini tamin edir ki, bu da onlarmn tokmillosdiril-
mosina miivafiq olaraq yeni IM hazirlanmasini tolob edir.

7.5.3. Ton mayelari yanacaq kameralari kimi

Artiq on ildon goxdur ki, yanacaq elementlarinds 100°C-dan
yuxar1 temperaturlarda elektrolit kimi isloya bilon proton ion
mayelarinin (PIM) hazirlanmasia béyiik maraq vardir. Bu tip
ion mayelorino marag oksigenin reduksiya reaksiyalarinin otaq
temperaturuna nisbaton yiiksok temperaturlarda daha effektiv ol-
masimndan irali galir. Polimer membranli yanacaq kameralarinda
totbiq edilon membranli elektrolitlor hidratlagdirilmis perflior-
sulfon tursusununun polimeri asasinda hazirlanmigdir.
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Bu tip membranin hidratlasmasi materialda kegirici kanalla-
rin yaradilmasinda boyiik shamiyyat kasb edir. Lakin temperatur
~80°C-don yuxari qalxdigca suyun buxarlanmasi membranin
kegiriciliyi tigiin olverissiz olur. Belalikla, bu cihazlarin isloma
temperaturunu geyd edilmis temperaturdan ¢ox artirmaq miim-
kiin olmur.

Susuz PIM asagida verilmis reaksiyalara osaslanaraq yana-
caq elementinin elektrokimyasini potensial sokildo dostoklaya
bilar:

2e + %07 + 2RNH3* 2 H20 + 2RNH>
2RNH; + H, 2 2RNHs* + 2e~

1502+ H2 2 H20

Bu halda protonlar PIM kationu torafindon dasinir vo HzO*
ionu sulu elektrolitlords oldugu kimi mévcud ola bilar. Konyuge
olunmus asasi amin sulu sistemds suya analoji olaraq proton go-
buledici rolunu oynayir va ilk baxisda, isloyon kamerada bu osa-
sin yarandigi katoddan yenidon protonlagdirildigi anoda godor
fasilosiz axminin olacagi giiman edilo bilor. Bununla yanas: bir
RNH2 molekulu ilo protonlasmis qonsu asas molekulu arasinda
stiratli proton kogiiriilmasi nazors alindigda proton sigrayisinin
stiinliik toskil etdiyi kiitlo nogli mexanizminin olacag: ehtimal
edilir. Belalikla, bu tatbiq sahasinds elektrolitin proton kegirici-
liyi miihtim rol oynayir.

Oksidlagsma-reduksiya prosesinda alinan su gisman elektro-
litdo yi1gilir, lakin osas hissasi katoddan kegon qaz aximinda itir
Vo ig¢i temperatur no godar yiiksok olarsa, itki do bir 0 gadar gox
olur.

Angel [95] vo Vatanabenin [96,97] qruplar torafindon ha-
zirlanan miixtolif IM-lor va dastyict membranlar ilk dofs bu tip
yanacaq elementlorinds todqiq edilmisdir [71].Aparilan tadgigat-
lar hom qeyri-iizvi hom do {izvi IM-larin bazilorinin son doraca
yiiksok kegiricilik xiisusiyystino malik oldugunu gostormisdir.
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Moasalon, geyri-iizvi ammonium nitrat vo ammonium triflatin
60:40 % nisbatindo garisig1 150°C-do, corayann 0.5 mA sm™ -
ya godor cari sixliginda 1.2 V-a godor stabil garginlik verir [98].
Uzvi IM-lordan dietilmetilammonium trifliiormetansulfonatin
([IDEMA][TfO] xiisusilo perspektiv oldugu siibut edilmisdir (Sa-
kil 7.10, b). Bu IM yiiksok kegiriciliys, yaxs: termiki stabilliys
Vo asag1 arimo temperaturuna malik olmagla H2/O; yanacaq ka-
merasimda 150°C-do namlondirmadan agiq dévra garginliyi 1.03
V-a ¢ata bilir [97]. Proton iIM-nin ApKa ilo yanacaq elementinin
aclq dovro gorginliyi arasinda ApKa = 17-18 gostoricisinds
maksimumdan keg¢on miihiim slags mévcuddur [98,99].

Carayan yiiklanmasi

e - e
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( BH* =~ BH'
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e .
(a)
CF,S0;
|+ CF,S04~ CF3zS04~
- \rrl,/‘\ | 3=Us | . ] CF.S0+
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(b)
Sakil 7.10. [BH*] [A] tipli PIM-da H*-nin nagl sxemi (a) va proton
kegirici ion mayelari (b).
Burada PIM-in protonlasmis [BH*] kationlar: katod sathin-
do deprotonlasir vo hidrogenin oksidlogsmo reaksiyasi naticasin-
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do amala golon H* hissaciklori {iglin dasiyici rolunu oynayaraq
anoda dogru harakat edan sarbast [B] asasi hissaciklar amals go-
tirir. Digar torofdon ApKa-nn yiiksok giymotlorinde PIM ¢ox az
miqdarda neytral hissaciklora malik protonun 6tiiriillmasi zamant
alinan N-H rabitasi kifayat gador méhkom oldugu tigiin asagi
proton aktivliyi ilo xarakterizo olunur. Ehtimal olunur ki, ApKa
asag1 gostaricilorinda protonlu IM torkibinds protonun tam otii-
riilmamasi naticasinda neytral hissaciklor olur va agiq dovra gor-
ginliyini mohdudlasdirir. Bu ham dos asagi termiki stabilliys goti-
rib ¢ixardir.

IM-nin yanacaq kameralarinda totbiqi {iciin, onlar1 [DE-
MA][TfO] polisulfonilamid membraninda oldugu kimi, polimer
membranlara hopdurmaq lazimdir. Bu membranlar nom olma-
yan soraitdo 120°C temperaturda 400 mAsm2 corayan sixligi vo
150 mVt sm2 giic sixhigimi tomin eda bilir [97]. Bununla yanast
proton IM osashi yanacaq kameralar1 ilo bagli halli talob olunan
problemlardan biri do, hidratlasmis polimer membranli yanacaq
kameralarinda oldugu kimi proton IM-nin da miioyyan doracado
ucucu olmasidir.

HA+B2HB" + A

Bu iso yiiksok temperaturlarda elektrolitdon amin itkisi ilo
naticalona bilar ki, bu da 6z névbasinds dovrii olaraq elektroli-
tin “doldurulmasini” talob etmis olacag.

Bundan olavo aminin itkisi ilo olagodar ekoloji vo toksiki
problemlori do nazoro almaq lazimdir. Bununla yanasi, yiiksok
molekul ¢akisina malik ¢oxfunksiyali aminlor vo nisbaton ugucu
olmayan tursulardan istifads etmokls, nam olmayan soraitlords
istifado olunan proton miibadilosi membranlar: igiin bork proton
doyisdirici PEM islonib hazirlanmasi, polimerlosa bilon IM vo
ya lizvi ion-plastik kristallarin istifadasi ilo bu problemi hall
etmok miimkiindiir. Hazirda ¢ox sayda IM polimerlor molum-
dur vo onlarin kimyoavi torkibi vo morfologiyasina nozarot et-
mok {igiin sintetik tisullar mévcuddur, lakin yanacaq kamera-
larinda sinagdan kegirilmis niimunalarin say1 hals Ki, ¢ox az-
dir [100, 101].
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7.5.4. Giinos siialarina hassas boya kameralar vo
termoelektrokimyavi elementlor

Miihiim oshomiyyat kasb edon bu iki cihaz ortaq igsloma prin-
sipino malik olduglar1 ii¢iin bir arada gruplasdirilmisdir. Belo ki,
cihazlarda, elektrolitdo oksidlosdirici-reduksiyaedici ciitlik
moveuddur va iki is¢i elektrod arasinda carayan fasilosiz olaraq
dovr edir (sokil 7.11).

] b
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Anod ) 5 / o\S /ZO/ .
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"‘::\\\/II' o/ S\_CFG }
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Sakil 7.11 Co'""'(bpy)s oksidlosme-reduksiya ciitliiyii niimunasinda
Giinas siialarina hassas boya kamerasinda va ya termoelektrokimyavi
kamerada oksidlasma-reduksiya potensialimin yerdayismasi

Bu elektrodda reaksiya elektrodlardan birina daxil olan
enerji hesabina Giinos siialarina hassas boya kamerasinda
(GSHBK) isi1q soklindo vo ya termoelementds istilik soklinda)
baslayir. Omala golon mohsul digor elektroda kegir, burada oks
reaksiya, reduksiya prosesi gedarok yenidon baslangic madds
omoalo golir. IM elektroliti bu sistemlords oksidlosma reduksiya
ciiti tigtin stabil geyri ugucu halledicini tamin etmolidir.

GSHBK-nin islomoa mexanizmi yiiksok somaraliliyi oldo et-
mok {iglin iki asas sortin noazords tutulmasmnin vacib oldugunu
gostorir. Birinci-sistemin termodinamikasina aid olub fargli
komponentlorin (boya, TiO2 vo oksidlosdirici-reduksiya ciitii)
optimal enerji soviyyoalorino nail olunmasi nazords tutulmalidir.
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Ikinci-oksidlosma reduksiya ciitiiniin dasmmasina aid olub, ok-
sidlogma-reduksiya ciitiiniin yiiksok diffuziya siiratini vo yiiksok
corayani tonzimlomak tigiin vacibdir.

Giinos siialarina hossas boya kameralarinda iIM-nin istifada-
si geyd edilmis hoar iki aspekts tosir gostors bilor [102]. GSHBK-
nin islonib hazirlanmasinda prinsipial strategiya, elektrolito
TiO2 kegiricilik zonasmin vaziyyatini doayisdiran gatqilarin slavs
edilmasidir ki, bura on ¢ox litium duzlart vo tgli-butil piridin
aiddir. Bununla yanas1, elektrolit kimi IM-don istifads edildikds,
hom kationun, hom da anionun tabistinin kegirici zonanin méov-
geyina tasir eds bilocayi nazars alinmalidir [103]. Bu cihazin iis-
tinliylinii asaslandirmagq, is qabiliyyatini artirmaq tg¢iin slava
mexanizm tomin edir. Lakin bu sistemlords termodinamikani vo
kinetikan1 optimallasdirmaq ¢ox ¢atindir. Bu sistemlords boya-
nin, hom do yarimkegiricinin enerji soviyyalori vacib olub agiq
dovra gorginliyina vo qisa gapanma carayanina tesir edir. Bun-
dan olava, oksidlasma reduksiya ciitiiniin diffuziya daracasi, xii-
susilo IM osasli elektrolitlordo mohdudlasdirici amil ola bilar.
Buna on yaxsi niimuno, asasi xarakterli [dca] vo ya [B(CN)4]
anionlarina malik imidazolium tipli IM-larinin 1/15oksidlosmo-
reduksiya ciitii ilo birgs istifads edildiyi zaman miisahids edilir.

TiOz ilo garsiligh tosirds ola bildiyino osaslanaraq hor iki
IM hom da geyri-iizvi boyalarla birga agiq dévra garginliyini op-
timallasdirmaq tgiin istifado edilmisdir. Nisbaton axic1 vo stabil
bir sistem yaratdig: iiciin [B(CN)4] ™ torkib IM daha genis istifa-
do olunur [104]. J/J3™ oksidlosma-reduksiya ciitii miivafiq ener-
Ji saviyyalorino va yiiksok diffuziya siiratlorino malik oldugu
icin GSHBK-da genis istifado olunur. Son zamanlar
Co'""(bpy)s ciitlityii korroziyaedici tosiro malik olmadig vo
cihazlarin yiikksok somaraliliyini tomin etdiyi iigiin diggatlori
colb etmisdir [105].

Son vaxtlara godor termoelektrokimyavi kameralarin hazir-
lanmasinda osas diqgeat su osashi elektrolitlora, xiisusila
Fe(CN)s>’* oksidlosmo-reduksiya ciitiine yonolmisdir [106,
107]. Bununla yanas1 bu cihazlarda iM-nin istifadasi tullant isti-
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liyinin suyun gaynama temperaturundan yuxari temperaturlarda
utiliza imkanini yaradir. Bu eyni zamanda unikal solvatlasma
miihitlarinin yaradilmasi vo bununla da AShsiiedici—nin doayisdiril-
masi Vo eyni zamanda Co(bpy)s?*®* sistemi kimi suda yaxs1 hall
olmayan oksidlasmo-reduksiya ciitlori yiikksok Zeebek amsalina
malik oksidlasmo-reduksiya sistemlorinin hazirlanmas tigiin ye-
ni imkanlar agir. Miixtolif IM-nin oksidlosma-reduksiya ciitlori-
nin Zeebek amsalina tasiri halo ki yaxsi arasdirilmamis vo yeni
cihazlarin yaradilmasi ti¢in bu sahoads todgiqgatlarin davam etdi-
rilmasi mithiim ohomiyyat dastyir. Aparilmis mizakiralordon
goriindiiyii Kimi bir cox texnologiyalarda IM elektrolitin zliilii-
yii problem yarada bilor. Lakin dimetilsulfoksid (DMSO) va ya
metoksipropionitril kimi yiiksok gaynama temperaturlu molekul-
yar holledicilorin sistema oalava edilmasi ¢ixis giiciinii shamiy-
yatli daracado artira bilor [108].

7.5.5. Ton mayeli superkondensatorlar

Superkondensatorlar elektrodlarin tizorinds iki dofo artiq
miqdarda yiik toplayan elektrolito malik cihazlardir. Bir gayda
olaraq batareyalarla miiqayisado daha az enerji ehtiyatina malik
olsalar da, onlar bu enerjini daha yiiksok siirotlo gatdira bilir vo
bu sabobdon ds ¢ox sayda dovrii tamin edirlor. Bu onunla slags-
dardir ki, yiik toplama mexanizmi ilk névbads fiziki, sathi effek-
to malikdir vo batareyanin giiciinii mohdudlasdiran yiiksok gor-
ginlik ona o godar do tasir etmir. On sado superkondensatorlar-
da heg bir elektrokimyavi reaksiya bas vermir. Klassik bir kon-
densator sxemi sokil 7.12-da verilmisdir. Bu sistemdos gostoril-
diyi kimi elektrolitdoki ionlar elektroddak: yiiklo cozb olunaraq
sothdo yigilir vo bu tobagolordo gorginliyin azalmasi, yiikiin
migdart vo konstruksiyanin tutumu ilo alagodardir [109]. So-
nuncu 6z novbasinds bir sira handasi amillarlo, xiisusile yiik
gatlar1 arasindaki mosafs ilo slagodardir. Bu sistemds toplan-
mis enerji E =1/2CV? ils (burada, E-enerji, C-tutum vo V -ele-
ment gorginliyidir) giic iso P = V4R (burada, R miigavimat-
dir) ifads olunur.
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Bir gayda olaraq, iki layli kondensatorda iki elektrod olur -
biri anionu, digari iss kationu barabar migdarda yiikloyir.

carayan kollektoru Artiq (+) yik  Artig () yiik yul(tm barabar
masamali elektrod — g
Separator I
masamali elektrod ; g 29 9O > - b]
carayan kollektoru 19 29 o 2
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L - ) ‘:) )
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(a) (b)  Elektroda gadar olan masafs

Sokil 7.12. Sada elektrokimyavi iki layli kondensatorun sxemi. Miisbat
elektrodda ion paylanmasi (a) vo potensial goriiniis (b).
Burada @ M-elektrod sathinda potensial, @ s Stern layinin potensial.
Elektroddan arali masafada Qur-Cepmen diffuziya layi (qati) yerlasir.

Belo sistemlordo IM-lor ii¢ osas iistiinliiys malikdir. Halledi-
ci osasli oksar sistemlorlo miigayisada IM-nin genis elektrokim-
yavi pancaraya malik olmasi cihazin islomo garginliyinin artiril-
masini tomin etmoalidir, bundan avval cihazin enerji saxlama ga-
biliyyati daha c¢ox yaxsilagsmalidir. Bu superkondensatorlarin
enerji saxlama gabiliyyatinin batareyalarla miigayisads nisbaton
asag1 olmasi baximmdan daha vacibdir.

fonlarm IM-do vahid hocm {igiin 6lgiilon moveud gatiligs
¢ox yliksak olub, 5 mol/l-a yaxindir. Bu, elektrodlarin yiiklonma
tolobatin1 6domoak ti¢iin lazim olan elektrolitin hacminin azaldila
bilmasi demakdir. fonlarin olmas: superkondensatorlarin iimumi
hacminds mohdudlasdirici bir amilo ¢evrilo bilor va naticads
ionlarin yiiksok qgatiliglar1 daha kigik kiitlo vo hacmds daha yiik-
sok ion tutumunu tamin etmis olur.
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Holledicinin olmamasi ionlarin asagi qatiliglarinda inter-
feysdo six toplanmasina imkan yaradir. Bu, yiiklonmis qatlar
arasidaki orta masafonin azalmasi vo bununla da tutumun art-
masina sabab olur (sokil 7.13).

Lakin bu sadalanan iistiinliiklor bazon praktikada o gadar do
asanligla reallasmir. Aproton halledici osash elektrolitlorlo mii-
qayisoda IM-larin asag kegiriciliyi cihazin tutumunu azalda bi-
lor. Adoton sistemds tutumu artirmaq ti¢iin yiiksok satha malik
karbon asashi elektrodlardan istifado olunur, lakin ki¢ik kanallar
vo bosluglarda kegiricilik iM-nin bdyiik ionlar1 ilo mohdudlasa
bilor [110,111]. IM-lorin daha genis elektrokimyavi pancarasi,
bozon mohdudlasdiric1 elektrokimyovi reaksiyalar naticasinds,
masalon aliiminium carayan kollektorlarinin yiikksok anod poten-
sialinda korroziyasi naticasinds ¢ox vaxt praktikada cihazin gey-
ri mohsuldarligina sabab olur [112]. Digor torafdon cihazda artan
miigavimatlo neticalonan BEI-nin amolo gelmasinin garsisinin
alinmasi tg¢iin garginlik elektrolitin elektrokimyavi pancarasing
uygun olmalidir. Hal-hazirda superkondensatorda totbiq tigiin
perspektiv hesab olunan IM-lor batareyalarda istifado olunan
IM-lordir. Buna niimuno olaraq yiiksok kegiriciliya malik vo
elektrokimyavi cohatdon stabil fliiorlu anionlara malik gqosulmus
imidazolium va ya pirrolidinium kationlar: osasli IM-ni gostor-
mok olar [68,70]. Kationda efir gruplarinin olmasi fosfonium
osasli IM-do oldugu kimi elektrokimyavi iistiinliiyii tomin eda
bilor [113].

7.5.6. fon mayeli aktuatorlar

“Elektromexaniki aktuator” elektrik impulsunu mexaniki
horokata ¢eviran cihazdir. Solenoid cihazin an sads versiyasidir.
Son vaxtlar vahid kiitlasina goro boyiik qiivvalar va sargiloys bi-
lacokloari ¢evik forma va isloma novii ilo olagadar elektrokimyoavi
prinsiplars oasaslanaraq isloyoan cihazlarin islonib hazirlanmasina
ciddi diggot verilir. Bu tip cihazlar bionika va robot texnikalari
ticlin maraq dogurur. Bazon bu cihazlar “siini azalolor” kimi tos-
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vir edilir, ¢iinki natico etabarilo onlarin funksiyasi va is rejimi
azala liflori ilo timumi bir ¢ox Ccohotlora malikdir [114]. Bu ci-
hazlarin mexanizmlorindan biri halledici/dastoklayici elektrolit
sistemi ilo kontaktda olan elastik, kegirici substratlarda nazik or-
tiik soklinda polipirrol (Ppy) kimi kegirici polimer materiallarin
doldurulma va bosaldilmasina asaslanir:

Ppy + X" 2 Ppy"X +¢"

Ppy*X™ oksidlosdirilmis formasi, miisbat yiikii neytrallasdi-
ran elektrolit X" anionuna malik olub reduksiya olunmus forma-
ya nisbaton daha boyiik hacmo malik olur. Naticads elektrod
oksidlasdikda, Ppy* hacmca genislonir va elektrod burulma kimi
xtisusiyyato malik olur. Digar elektrod oks hacm dayisikliyino
malik olarsa burulma doaracasi giiclonmis olur. Aydindir ki, digar
cihazlarda oldugu kimi, burada da buxarlanma zamani elektrolit
itkisinin garsisinin alinmasi t¢iin cihazin germetik olmasi tolob
olunur. Bu ciir cihazlarda genis elektrokimyoavi pancars oldugca
boylik shamiyyat kasb edir. Ciinki molekulyar holledici osash
elektrolitlorin va ya ion kegirici polimerin bu halledicilorls kon-
takti zamani1 parcalanmasi ilo mohsuldarliq vo istismar miiddoti
azalmis olur. Masolon Ppy osasli aktuatorda [Csmim][PFe]-nin
istifadosi, propilen karbonat osashi elektrolit ilo (~2000 tsikl)
miigayisads, 3 dofo artiq sayda (6000 tsikldon yuxari) sabit
elektrokimyovi tsikli tamin etmisdir [115]. Maraglidir ki, IM tor-
Kiblords movcud [PFe]~, [BFa]™ vo [NTf2]~ kimi anionlarin bir
coxu kegirici polimerlor iigiin ideal oks ionlar yarada bilir. IM-do
olan aktiv ionlarin yiiksok gatiligi bu sabobdon tutum néqteyi
nozarindan olavs stiinliik kasb edir. Kegirici-polimer osash ak-
tuatorlara alternativ olaraq IM-lor iki elektrod arasinda sixigdiril-
mis IM/polimer kompozitlords istifado edila bilor vo bu ion dif-
fuziyast naticosinds ayilmo horokati yarada bilor. Buna misal
olaraq iki karbon elektrodu arasinda yerlosdirilmis polistirol vo
polimetilmetakrilat (PMMA) blok sopolimerindon ibarat olan
mikrostrukturlasdiriimis ion gelina daxil edilmis[Comim][NTf2]-
ni gdstormak olar [116].
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IM-na uygun galmoyan polistirol gelin amalo golmasini, fi-
ziki tikilmoni tomin edir, lakin IM-ys uygun polimetilmetakrilat
fazasindan arali yerlosir, bu iso domenamalagalmays sabab ola-
raq, naticada 10~ Sm/sm ion kegiriciliyini tomin edir. Asag1 gor-
ginliklarin totbigi (<3 V) anionla slagedar olaraq kationun mii-
tohharrikliyindoki forq katod v anod arasinda yaranan hacm for-
gi bozi ayilmo horokatlori ilo naticalonir. Polimer/IM kompozi-
tinda kationun tobisti kimi anionun da tebisti tasir gostora bilar,
¢linki ayilma ionlarin horakati ilo bas verir. Belaliklo, polivinili-
den fliorid (PVDF) asasli kompozitlorin imidazolium CI™ vo ya
[NTf,]" siras1 IM-lor ilo birgs todqiqi gostordi ki, mexaniki xii-
susiyyotlor IM-nin néviindon bir o godor do asili olmasa da,
[NTf.] osasli IM-lor daima nisbaton yiiksok kegirici kompozitlo-
rin alimmasina va IM-nin ham kationunun, hom da anionunun 61-
ciisii ayilma daracasine tosir edir [117]. Elektrolitin kegiriciliyi
aktuator cihazlarinin polyarlasma siiratine vo iso salinma prose-
sinin siirating tosir gdstorir. Naticoda IM-lor sulu elektrolitlor ki-
mi yiiksok tezlikli iso salinmani vo ya siirotli reaksiyani dostok-
laya bilmirlor. Buna baxmayarag, robot vo bionika sahslarindo
0.1-10 saniys miiddstinds cavabin tolob olundugu bir ¢cox saho-
lords IM-lorin totbigi cox uygundur. Digar elektrokimyavi totbig
saholorinds oldugu kimi, IM-lorin molekulyar halledicilorlo
kombinasiyasi kegiriciliyin artmasi, cihazin gostoricilori iigiin
faydali ola bilor [70]. Lakin, bu strategiya molekulyar holledici
sistemlori ilo olagali, masalon uguculug, termiki vo elektrokim-
yavi stabilliyin azaldilmasi kimi problemlor yaradir. Bu homgi-
nin enerji toplama (depolama) prosesinds birbasa istirak etmo-
yan olava bir komponent da tagdim edir. IM-nin garisiq halinda
istifadosi optimal xiisusiyyatlori aldo etmokdo faydali ola bilar.
IM yuxarida tosvir olunan ikigat layl yiik prosesinin tutumunu
artirmagq ti¢iin alavo elektron 6tiirmo reaksiyasi ilo alagalondiril-
mis psevdokondensatorlarda da istifads edilo bilor [70]. Asagi
elektrokimyavi stabillik kamera goarginliyini mahdudlasdirmasi-
na baxmayaraq bu sahado protonlu IM-lari do tatbiq edilo bilor.

Sonda geyd etmok olar ki, superkondensatorlarda IM elekt-
rolitlorinin istifadasi ilo olageli bir ¢ox mdvecud problemlar, IM
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daxil olmagla cihazdak: biitiin komponentlarin diggstli dizayn
va secimi ilo hall edils bilor. Bels ki, elektrikli ikigat qurulusun
tobioti Vo bu sobabdon miixtalif elektrodlar daxilinds olan IM-lo-
rin tutum gostoricilori ilo bagh dorin todgigatlara ehtiyac
duyulur.

Beloliklo IM-nin miixtalif elektrokimyoavi texnoloji sistem-
lordos totbigi yiiksok ion kegiriciliyi, istilik gostoricilori baximin-
dan, bundan slave IM-nin geyri enerji asililig1 iso sistemin, ciha-
zin istismar miiddati baximindan ¢ox boyiik praktiki shamiyyat
kasb edir. Bazi hallarda, yeni tatbiq sahalori tigiin elektrokimya-
vi stabillik, masalon (NTf,) anionuna malik IM bdyiik shomiy-
yot kasb edir. Bu sistemlorin IM-larinin texnoloji alomdos bayiik
miqgyasda enerjinin tohliikasiz vo etibarli istehsali sahasindo on
genis totbig sahasine gevrilocayi gozlonilir.
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IXTISARLARIN SiYAHISI

AKHT- Asag kritik hallolma temperaturu
APS-ammoniumpersulfat

BEI-bark elektrod interfeysi
Bisfenol-S- 4,4-dihidroksidifenilsulfon
BP-benzoilperoksid
DABCO-1,4-diazobitsiklo [2,2,2]oktan
DXM-dixlormetan
DMFA-dimetilformamid
DNT-dezoksiribonuklein tursusu
DSK-Differensial Skanedici Kalorimetriya
Eq-qisamiiddatli qarsiliglt tosir enerjisi
EP-elektrokimyavi pancara

Eu -uzunmiiddatli qarsiligh tasir enerjisi
GSHBK-Giinos siialarina hossas boya kameralari
HFP-heksafliiorpropilen
HMA-heksilmetakrilat

XTIM- xiisusi toyinatli ion mayesi
IM-ion mayesi

QX-qaz xromatoqrafiyasi
MD-mikrodalga

M-Madelung sabiti

NK-nanokompozit

PAEK —poliarilefirketon
PAl-poliamidimid

PEI —polietilenimin

PIM- proton tipli ion mayelori
Pi-polimid

PMMA- polimetilmetakrilat
POM-polioksometallat
PTFE-politetrafliioretilen
PVDF-polivinilidenfliiorid

RSD -rentgen siialariin difraksiyasi

SI - svitterion
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TBAB-tetrabutilammoniumbromid

(TEMPO)- 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksil
THF-tetrahidrofuran

TQA-Termiki Qravimetrik analiz
Ts-siisolosmo temperaturu

TV- Tsiklik Voltampermetriya

YEP-yiiksok effektli polimer

YKHT-Yuxar1 kritik hallolma temperaturu
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