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OZET

Fosfatlar, biyolojik 6éneminin yaninda ¢ok farkli kullanim alanlarindan dolay1
giiniimiizde de bilim insanlarmin ilgisini ¢ekmektedir. Son yillarda 6zellikle bu
bilesikler, alev geciktirici ozelliklerinden dolay1 lityum-iyon pillerinde elektrolit
¢oziiclisii veya katkisi olarak arastirilmaktadir. Ciinkii ticari lityum-iyon pillerinde
kullanilan eter- veya karbonat-bazli organik ¢o6ziiciiler yanici 6zellik gostermektedir.
Bu nedenle de son zamanlarda ilgi, bu -elektrolitlerin mevcut 06zelliklerinin
iyilestirilmelerine odaklanmistir. Bu ¢alismada, lityum-iyon pillerinde elektrolit
¢oziiclisli, ¢oziicli bileseni ve/veya katki malzemesi olarak kullanilmak iizere bazi
fosfatlarin sentezleri gergeklestirilmistir. Yapisinda metil, etil, metoksietil, trifloroetil
gruplarina sahip fosfatlar bu amagla sentezlenmistir. Yapisinda polimerlesebilen allil
ya da propargil grubu igeren fosfatlar ise pillerde katki olarak kullanilma
potansiyeline sahiptir. Toplamda 13 fosfat bilesigi sentezlenmis bunlardan 7 tanesi

ilk defa sentezlenerek yap1 tayinleri gergeklestirilmistir.
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ABSTRACT

Phosphates alongside their biological importance, they attract the attention of
scientists due to their applications in different areas. In recent years, particularly
these compounds, due to their flame-retardant properties investigated as electrolyte
solvent or additives in lithium-ion batteries. Because in commercial lithium-ion
batteries the used ether- or carbonate-based organic solvents are all flammable.
Therefore, attention has recently been focused on improving the existing features of
these electrolytes. In this study, the syntheses of some phosphates was performed to
be used as electrolyte solvent, solvent component and/or additive in lithium-ion
batteries. Phosphates having methyl, ethyl, methoxyethyl and trifluoroethyl groups
were synthesized for this purpose. On the other hand, allyl or propargyl groups
containing phosphates having polymerization ability were obtained to be used as
additive in the battery systems. A total of 13 phosphates were obtained, 7 of which

were synthesized and characterized for the first time.
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1. GIRIS

Organofosfatlar olarak da bilinen fosfatlar ya da fosfat esterler, fosforik asit
esterlerinin genel adidir [Sekil 1.1 (a)]. Onemli biyokimyasallarin ¢ogu DNA ve
RNA gibi ve hatta yasam igin gerekli bir¢ok kofaktorler de dahil yapisinda fosfatlar
icerir [Sekil 1.1 (b)]. Ne zaman hiicrelerde bir organik bilesik sentezlense, ilk

basamak ¢ogu zaman o molekiiliin fosfat esterine déniistiiriilmesidir.

Timin
Adenin

0 %M

P"lll 1
20" V'OR
R O OR Fosfat-

deoksiriboz ™ E&j
(@) Q -

Sitozin
Guanln 5 uc

Sekil 1.1. Bir fosfatin genel yapisi (a) ve fosfat gruplart igeren DNA’nin
yapisindan bir parca (b).

Biyolojik 6neminin yaninda, fosfatlarin olduk¢a fazla uygulama alani vardir.
Fosfatlar, plastiklestirici, alev geciktirici, bocek oOldiiriicii (insektisit) ve bitki
oldiirticti (herbisit) olarak kullanilmalarinin yani sira sinir gazlarinda, fosfor igceren
polimerlerin sentezinde, ¢6ziicii olarak agir metal katyonlarmin ekstraksiyonunda da

1

kullanilmaktadir. Ayrica son yillarda, ozellikle lityum-iyon pillerinde ¢oziici,

¢oziicii bileseni veya katki olarak kullanilmalari da biiyiik ilgi cekmektedir.?

Bu calismanin amaci, yapisinda metil, metoksietil, trifloroetil, allil ve
propargil gruplari iceren bazi fosfatlarin sentezini ve temel yapi1 tayinlerini
gerceklestirmektir. Elde edilen bu fosfat bilesikleri de yapilarindaki gruplara bagh
olarak Dog¢. Dr. Yunus KARATAS’in ¢alisma grubunda lityum-iyon pillerinde
elektrolit ¢oOziiciisii, ¢Oziicli bileseni veya elektrolit icinde katki maddesi olarak

calisilmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Fosfor, her yerde bulunan bir element olup giiniimiizde fosfor kimyasi biiyiik
oneme sahiptir. Bu elementin igimizde ve ¢evremizde birgok farkli bilesikleri
bulunmaktadir. Bunlarin bazilari, yasam bi¢iminin diizenlenmesi, siirdiiriilmesi ve
yenilenmesi i¢in gereklidir, ancak digerleri hayati yok edecek derecede etkilidir.
Fosfor bilesikleri endiistrinin bir boliimiinde oncii rol oynamakla birlikte bir¢ogunda

ise yardime1 rol oynamaktadir.

21. yiizy1l fosfor kimyasi muhtesem bir gelisme gostermesiyle kimyanin
onemli bir dali haline gelmistir. Fosfor kimyasi, biyokimya ve malzemeler kimyasi
olarak iki genis boliime ayrilmaktadir. Fosfor, biyokimyada benzersiz ve merkezi bir
role sahipken, bu elementin malzeme bilimine olan katkisi hala nispeten siirlidir.
Ancak, bu alandaki énemli bulgular ve uygulamalar son zamanlarda siirekli olarak

kesfedilmektedir.

2.1. TANITIM VE TARIHI GECMIS

2.1.1. Genel Bakis

Fosfor kimyas: glinlimiizde kimyanin 6nemli bir dali haline gelmistir. Birgok
durumda fosfor, karbon pozisyonuyla yarigmaktadir. Fosfor nadir bir element olarak
siniflandirnnlmamistir ve o6zellikle bol miktarda bulunur. Bununla birlikte, yaygin

bigimde var olmasi, yagsamin her bi¢imi ve ¢evremizin korunmasi i¢in énemlidir.

Fosfor, sembolii P, atom numaras1 15, atom agirligt 30.974, periyodik
tablonun VA Grubuna ait olan metalik olmayan bir p-blok elementidir. Bu grubun
elementleri, azot, fosfor, arsenik, antimon ve bizmut, bazen pnikojen veya pniktojen
olarak bilinirler. Fosfor ve azot kimyasi, pniktojenler icinde en genis ve en 6dnemli
yere sahiptir. Bu elementler dogada yaygin olarak bulunur ve arsenik, antimon ve
bizmutun aksine, g¢evredeki temel rolleri ve yasam siiregleri iyi belirlenmis

elementlerdir.



Fosfor kimyas1 genellikle azottan ziyade arsenik kimyasina c¢ok daha
yakindir. Aslinda azot kimyasi1 gruptaki diger elementlerinkinden biraz farklidir.
Fosfor ve arsenik olduk¢a sik benzer bilesikler olustururken azot ve fosfor ise

nadiren benzer bilesikler meydana getirirler.

Fosfor kimyasi, E'nin neredeyse herhangi bir element olabilecegi ve bagin
genellikle (kusursuz olmasa da) kovalent oldugu bir P-E bag1 i¢eren herhangi bir
bilesigi icerir. Yapilarin hemen hepsi P—O baglarina sahip ve birinci en 6nemli grubu
olusturan oksifosfor bilesiklerinin hakimiyeti altindadir. Bu yapilarin ¢ogu genelde
fosfatlar olarak bilinir. Hemen hemen dogal olarak olusan fosfor bilesikleri, P—O
baglar1 igerirler ve biyokimyasal énem tasiyan ¢ogunlukla organik fosfat esterler
fosfor—oksijen—karbon (P-O-C) ve bazen de fosfor—oksijen—fosfor (P-O-P)

baglarina sahiptirler.

Biyofosfor bilesikleri yasam siiregleriyle ilgilidir. Az miktardaki inorganik

fosfatlarin disinda kalanlarin hemen hemen hepsi organik fosfat esterleridir.

Fosfor—karbon baglarina sahip organofosfor bilesikleri ikinci en 6nemli grubu
olusturur ve fosfor—azot baglar1 igeren azafosfor bilesikleri ise muhtemelen
ticlinctidiir. Metal-fosfor baglarina sahip metalofosfor bilesikleri s, d ve f-blok
elementleri ve birkag p-blok metali igeren dordiincii bir grubu olusturmaktadir. Bu

grupta metalik, iyonik veya kovalent baglanma 6rnekleri bulunmaktadir.

Yeryiiziinde en ¢ok ve en yaygimn olarak bulunan fosfor bilesigi mineral
fosfatlar ve apatitlerdir ancak fosforik asit, fosfor bazli en 6nemli endiistriyel
maddedir. Bununla birlikte, deoksiriboniikleik asit (DNA) olarak bilinen organik
fosfat esteri, tim yasam formlarinda bulunur; biyokimya ve genetigin merkezinde
yer alir. DNA, en ¢ok calisilan fosfor bilesigi olup insan irkinin sag kalmasi ve
gelisimi s6z konusu oldugundan muhtemelen canlilar i¢in en Onemli fosfor
bilesigidir. Modern biyokimya, iki fosfat esteri (DNA) ve adenozin trifosfat (ATP)
olarak bilinen evrensel ve yasamsal enerji transfer bilesigi tarafindan gereklidir.
Canlilar diinyasinda birinci derecede onemi olan dort fosfor iceren madde vardir

(Sekil 2.1).



( Uretilen Fosfor Bilegikleri ﬁ

Apatit : Fosforun ana minarel

kaynag

Fosforik Asit: Endustriyel

fosfor bilegigi

Fosfor Bilesikleri

al genetik materyal

organizma yapisi

Sekil 2.1. Canlilar i¢in biiyiik 6neme sahip fosfor igeren dort madde.
2.2. FOSFOR BILESIKLERININ TARIHSEL GELISIMI

Fosfor, ilk defa 1669 yilinda Hamburg’da Hennig Brand tarafindan idrarin
damitilmasiyla elde edilmistir.> Bu madde karanlikta parlamis ve havaya maruz
kaldiginda ise alev almistir. Sonradan bu madde 51k tasiyan anlamina gelen fosfor
olarak adlandirilmistir. Aslinda ilk Arap kimyacilar elementi ¢ok daha erken
kesfetmis olabilirler, ancak 'fosfor' terimi, elementten yoksun olan gesitli 151k tagiyan
malzemelere siklikla uygulanmistir. Ornegin, 'Bologna fosforu' parlak bir baryum
stlfiur (BaS) ve 'Baldwin’in fosforu' ise parlak bir kalsiyum nitrattir (Ca(NO3)2).
Bir¢ok modern fosforesans malzeme fosfor elementi icermez. Antik ¢aglardan beri
bilinen mikrokozmik tuz sodyum amonyum hidrojen fosfat (Na(NH4)HPO4),

muhtemelen hazirlanan ilk fosfor bilesiklerinden biridir.

Elemental beyaz fosforun kesfedilmesinin hemen ardindan yanma {iriinii olan

fosfor pentoksit (P4O10) karakterize edilmistir ve 1694'te R. Boyle fosforik asidi
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(H3POs) suda ¢dzerek hazirlamistir.* Fosfor, bitkilerde B. Albino tarafindan 1688'de,

1719 yilinda da J. T. Hensing tarafindan insan beyni dokusunda bulunmustur.®

1770’lerde fosfor, C. W. Scheele tarafindan hayvan kemiklerinin ve diglerinin
temel maddesi olarak kabul edilmistir. 1779 yilinda, ilk fosfor iceren mineral

piromorfit (Pbs(PO4)sCl) J. G. Gahn tarafindan bulunmustur.®

19. yiizyiln ilk yarisinda, Ozellikle Liebig ve Lawes tarafindan bitki
beslenmesinde énemli ilerlemeler kaydedilerek Lawes’ ve Gilbert'in® ¢alismalar ile
nihayet fosfatlarin varh@nin 6nemi tespit edilmistir. 1842'de Ingiliz Lawes ve
Murray, siilfiirik asit ve kemiklerin giibre iiretiminde patentlerini almislardir.® Bu
zaman zarfinda birka¢ basit inorganik fosfor bilesigi de karakterize edilmistir.
Bunlarin arasinda 1783 yilinda Gengembre10 tarafindan fosfin (PR3, R = alkil, aril)
ve 1808'de Gay Lussac ve Thenard!! tarafindan fosfor trikloriir (PCls) vardir.
Ortofosfatlarm, polifosfatlarn ve 1833'te Graham!? tarafindan metafosfatlarin

tarihsel siniflandirmasi baslatilmistir.

1843 yilinda Berzelius'® tarafindan fosforpentasiilfit (P2Ss veya dimeri PsSio)
kesfedilmis ve 1848 yilinda Von Schrotter tarafindan fosforun kirmizi allotrobu

hazirlanmistir. !

1831'de ilk basarili fosfor igeren kibritler Sauria tarafindan icat edilmistir ve
1838 yillinda Ingiltere ve Fransa'da elementin kibrit yapimmda kullanimina
baslanmistir.’® Kirmiz1 fosfor igeren giivenlik arayislari, 1898'de Seven ve Cohen
tarafindan tamitilmistir.! Kendiliginden tutusan kalsiyum fosfiir (CasP2) iceren deniz

fisekleri Holmes ve Player tarafindan 1876'da patentlenmistir.'®

18. ve 19. yiizyillarda, genellikle beyaz elemental fosfor yanlis yollarla tibbi
tedavilere dahil edilmistir. Dahasi, endiistriyel kullanimlari ise is¢iler arasinda ¢ok

sayida 6liime yol agmustir.

Fosforun kesfedilmesinden sonra yaklasik yiiz yil boyunca elementin tek

kaynagi idrar olmasina ragmen, on sekizinci yiizyilin sonuna dogru fosfor kaynagi



olarak idrarin yerini kemikler almistir. Kemiklerin siirli bir kaynak olusu kisa
zamanda kanitlanmis, neyse ki 6nemli fosfat mineral kaynaklari hizla bulunmustur.
Avrupa’da yaklasik 1850'de "islak islem' fosforik asit kullanilabilir hale geldiginde
bu cevherlerden fosfor bilesiklerinin ciddi ticari tiretimine olanak verilmistir. 1888'de
Readman’in elektrikli firin bulusuyla elementin dogrudan fosfat cevherlerinden
siirekli olarak iiretilmesi biiyiik bir gelismedir. 1890'da Ingiltere'nin Oldbury sehrinde
ilk endiistriyel elektrikli firin kullanima girmistir ve bunun ardindan, ABD'de de

benzer iiretim yapilmustir.t’

Belirlenen ilk organik fosfor bilesigi biiyiikk olasilikla 1811'de Vauquelin
tarafindan beyin yagindan izole edilen lesitindir. 1850 yilinda lesitin Gobley
tarafindan fosfor igeren lipit olarak karakterize edilmistir. 1868’de dogal olarak
olusan bagka bir organik fosfor bilesigi niiklein, Miescher tarafindan cerrahi
bandajlardan elde edilen sivilcelerden izole edilmistir. O donemde, énemi her ne
kadar fark edilemese de, bu fosfor bilesiklerinin canli dokularla iligkilendirilmesinde

Oonemli bir adim olmustur.

Bir organik fosfor bilesiginin en erken laboratuvar sentezi Lassaigne
tarafindan rapor edilmistir.'® Lassaigne, 1820'de alkolleri fosforik asit ile tepkimeye
sokarak ham alkil fosfatlar elde etmistir [Sekil 1.1 (a)]. Bunu, 1845'te Thenard
tarafindan fosfin tlirevlerinin sentezi izlemis ve ardindan yilizyillin sonuna kadar
fosfor ve karbon igeren oldukea fazla sayida yeni bilesik iiretilmistir.'® Bu alandaki
en dikkat ¢ekici Onciiler, su anda genel olarak organofosfor kimyasmin kuruculari

olarak goriilen Michaelis (1847-1916) ve Arbusov’dur (1877-1968).2°

20. ytizy1l biyolojisinde ve biyokimyasinda goze ¢arpan en dnemli gelismeler
hem fosfor hem de karbon iceren bilesiklerle baglantiliydi. 1929'da ilk kez Fiske ve
Subbarow?! tarafindan kesfedilen ve Todd?? ve arkadaslar1 tarafindan 20 yil sonra
sentezlenen fosfat, evrensel enerji transfer bilesigi olan adenozin trifosfat (ATP) dir.
1932'de Embden ve Mayerhof tarafindan yapilan glikoliz isleminin ve 1937'de
Krebs'in glikoz oksidasyon siirecinin aydinlatilmasinin ardindan, yiiksek enerjili

fosfat baglar1 kavrami Lipmann tarafindan 1941'de tanitilmistir.” Bu zamana kadar



fosfor bilesiklerinin sayisiz biyokimyasal reaksiyonlara katilimi ciddi bir sekilde

kanitlanmistir.

Birinci Diinya Savaginda hidrojen dolu hava gemilerini vurmak igin ates
yildirnm mermilerinde ve ayrica sis perdesi iiretmek icin elemental fosfor
kullanilmistir. ikinci Diinya Savasi'nin baslarinda Schrader (Almanya) ve Saunders
(Ingiltere), baz1 fosfat esterlerin toksik dzelliklerini bagimsiz olarak arastirmislardir.
Bu, gelecek on yilda bu bilesiklerin hem bocek oldiiriicii olarak hem de sinir
gazlarinda kullanilmasi amaciyla gelistirilmelerine neden olmustur.®® II. Diinya
Savasgi sirasinda, elemental fosfor, mermilerde, fosfor bombalarinda ve diger askeri

mithimmatlarda 6nemli bulunarak kullanilmaistir.

1940'a gelindiginde, niikleik asitler olarak bilinen olduk¢a polimerlesmis
fosfat esterlerin ve Miescher'in niikleininin temel bilesenleri olarak taninan tiim
yasam hiicrelerinin normal bilesenleri oldugu agikca ortaya ¢ikmustir.?? 1944 yilinda,
Avery'nin deneyleri, niikleik asitlerin genetik bilginin tasiyicilar1 olduklarini agikca
ortaya koymustur. Dahasi, bu bilesiklerin kalitsal siireclerde uzun siiredir islevleri

icin tanian kromozomlarin temel unsurlar1 olduklar1 anlasilmistir.?*

1953'te Crick, Watson ve Wilkins'in niikleik asitlerin (DNA ve RNA)
molekiiler yapisim1 aydinlatmasi muhtemelen 20. yiizyil biyolojisinin en onemli
basarisidir.?®> Bunu 1966'da genetik kodun Nirenberg, Ochoa ve Khorana tarafindan

aydilatilmast izlemistir.?®

Bagka bir biiylik basari, 1973'te DNA 'klonlama' tekniklerinin bulunusu
olmustur. Berg, Boyer, Cohen ve arkadaslarinin caligmalari, genetik miihendisliginin

muazzam imkanlarini ortaya ¢ikarmislardir.?’

Artik, fosfor bilesiklerinin canli siireglerde hayati bir rol oynadig1 ve yalnizca
kalitsal siirecler i¢cin degil, ayn1 zamanda tiim bitki ve hayvanlarda biiylime, gelisme
ve bakim i¢in vazgecilmez oldugu kabul edilmektedir. Fosfor bilesikleri, toprak,
kemik ve dislerde, kan ve tiim hiicresel organizmalarda bulunmaktadir. Fotosentez,

metabolizma, sinir fonksiyonu ve kas hareketi gibi enerji aktarim stiregleri, hepsi



fosfor bilesiklerini igerir. Geri dondiiriilebilir fosforilasyon, enzimlerin ve
biyokimyasal siire¢lerde yer alan diger proteinlerin etkisini diizenlemek i¢in dogada
kullanilan en evrensel mekanizmadir. Fosfor bilesikleri, azot tesbiti ve azotun bitkiler
tarafindan 6ziimsenmesini saglayan dogal azot dongiisiiniin ¢alismasi i¢in gereklidir.
Fosfor artik diger herhangi bir mineral elementten daha fazla biyokimyasal
fonksiyonlara sahip oldugu bilinmesiyle birlikte gittikce genisleyen bir katilimla

arastirtlmaya devam edilmistir.

Kararl ¢oklu baglara sahip organofosfor bilesiklerinin ilk kez Gier,?® Burg ve
Mahler®* tarafindan 1961'de sentezlenmesi organofosfor kimyasinin gelismesinde
onemli bir rol oynamigtir. Organofosfor kimyasi son otuz yilda 6zellikle daha da
biliylimiis ve glinlimiizde fosfor—karbon baglarina dayanan ve fosfor atomu ile ilgili
bir¢ok bag sekli iceren biiyiik bir kimya dali haline gelmistir. Bunun biiyiik bir kismi1
kesfedilmemis ve Onemli bir ticari tercih olmamasina ragmen ilerleme, fosfor
kimyasinin diger herhangi bir dalindan daha biiylik bir gelismeyle hizla devam

etmektedir. Karbon fosfor kimyasinin gelecekteki 6nemi kiiciimsenmemelidir.

Azafosfor bilesikleri, on dokuzuncu yiizyilda Liebig®*'®?® ve daha sonra
Stokes?® tarafindan incelenmis ve imido polifosfatlar ve coklu baglanmis
polifosfazenler karakterize edilmistir. O zamandan beri azafosfor kimyasi belirgin bir
sekilde biliyiimiis fosfor ve azotun izostriikktiirel anyonlar olusturabilecegi

bulunmustur.

1981'de, bir fosfor—fosfor ¢ift bagi (P=P) igeren ilk kararli bilesik Yoshifuji
tarafindan hazirlanmistir.>® Ardindan gelen yillarda fosforun, karbon ve azottan
baska bircok elementle de coklu baglar olusturabileceginin farkina varilmasiyla

hemen hemen tiim fosfor kimyasi1 dallarinda hizli bir gelisme yasanmuigtir.

Ozellikle Pelletier tarafindan metal fosfitlerin incelenmesi on sekizinci
yilizyilin sonlarima dogru baslamis olmasina ragmen, yaklasik 1960 yilina kadar bu
bilesiklerin sistematik tanimlama ve karakterizasyonunun gergek ve saglam bir temel

tizerine oturtulamadig goriilmektedir.
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1847'de Rose tarafindan ilk metal-fosfin kompleksinin kesfedilmesinin
hemen ardindan Cahors®! ve Hoffmann®? metal—fosfor baglarma sahip ilk organik
kompleksleri sentezlemis ve bu muhtemelen metalofosfor kimyasinin baglangic
noktasi olmustur. 1930—1960 yillar1 arasinda basta Chatt,> Mann ve Jensen
tarafindan gerceklestirilen organometalik kimyadaki oOncli c¢alismalara dahil
edilinceye kadar birkag kompleks yap1 daha sonra sentezlenmistir. O zamandan bu
yana fosfor—metal ¢oklu baglar igeren tiirler de dahil olmak {izere muazzam sayida
fosfor bilesiginden metal kompleksleri hazirlanmistir. 1981 yilinda Nixon®®
tarafindan ilk fosfaalkin metal kompleksinin izole edilmesinin ardindan ilk
metalofosfen (M=P baglar1) 1987'de Lappert®® tarafindan ve 1990'da Cowley®’
tarafindan da ilk metal—fosfat i¢lii bagina (M=P, ing. metallophosphyne) sahip
bilesikler bildirilmistir. Giinlimiizde metalofosfor kimyas: 6zellikle elektronik, ilag,

kataliz ve organik sentez gibi alanlarda oldukga ilgi gormektedir.

Fosfazenler, yapilarinda tekrarlayan —P=N-— birimleri igeren (Sekil 2.2), her
bir fosfor atomunda iki yan grubun (R) bagli bulundugu disiik molekiil kiitleli
oligomerlerden yiiksek molekiil kiitleli polimerlere kadar bircok bilesigi kapsayan

diiz zincirli veya halkali bilesiklerdir.*

R

N=P

Sekil 2.2. Polifosfazenlerin genel yapisi.

Sentezlenen ilk fosfazen bilesigi, amonyumkloriir ve fosforpentakloriir
arasindaki reaksiyon sonucunda, 1834 yilinda Liebig?®® ve Rose® tarafindan elde

edilen hekzaklorosiklotrifosfazendir.

Fosforpentakloriir ile amonyak (veya amonyum kloriir) arasindaki
reaksiyon basamakli bir bigcimde ilerler ve hidrojen kloriiriin ortamdan
uzaklastirilmasiyla monomer olusur. Dogrusal dimer, trimer, tetramer olusarak

reaksiyon ilerler (Sekil 2.3). Dimer olusumundan sonra reaksiyonun herhangi bir



basamaginda halkali klorofosfazen vermek iizere halkalasma reaksiyonu meydana
gelebilir. Pratikte belirli bir zincir uzunlugundan sonra zincirlerin daha fazla
bliylimesi daha diisiik bir ihtimaldir. Bu islem nispeten daha diisilk molekiiler

agirlikli poli(diklorofosfazen) eldesi igin kullanilabilmektedir.*°

NH; veya

©  NH,CI
PCl, + PC|5—4" ClsP=NH

-HCI monomer

-PCI
® O Cls
PCI,PClg

@ © NH, _ _
ClsP=N—PCl| |PC@| ——— ClsP=N-PCl,=NH

dimer
® ©
PCI4PClg

~ NH3
C|3P:N—PC|2:N—PC|3| |PC|6 [:)43- C|3P:N_PCI2:N
<« trimer

-—
polimer

Sekil 2.3. Poli(dikloro fosfazen) olusum basamaklari.

2.2.1. Fosfor Bilesiklerinin Onemi

19. ylizyilin sonuna gelindiginde, kibrit ve giibreler, fosfor bilesiklerinin
onemli kullanim alanlarmi saglamlastirmistir. Buna ek olarak, ilag, seramik, dis
dolgusu, kabartma tozu, peynir ve diger gida maddeleri gibi ¢esitli alanlarda sinirh

ancak 6nemli uygulamalar baslatilmistir.

Fosfor kimyasimin tiim dallarinin yirminci yiizyildaki genislemesi ¢ok
biiyiiktii ve tiretilen fosfor bilesiklerinin ¢esitlilik ve uygulama hacminde biiyiik bir
artis ile paralellik vardi. Bununla birlikte, bu uygulamalar arasinda, bazi basit
inorganik fosfor bilesigi ticari olarak en Onde gelmektedir. Bunlar: giibreler,

deterjanlar ve metal islemedir.
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Gida teknolojisi, deterjan, su yumusatma, dis macunu, 1siya dayanikli,
paslanmaya karst koruma vb. inorganik fosfatlarin kullanilmasi yaklasik 1930'da
baslamasina ragmen II. Diinya Savasi'ndan sonraya kadar biiyiikk bir gelisme
saglanamamistir. Benzer sekilde bocek ilaci, plastikler, alev gecirmezlik ve yag
katkis1 gibi alanlarda organik fosfor bilesiklerinin kullanimi1 1945 yilindan sonraya
kadar nispeten 6nemsizdi. Daha sonra yirminci ylizyilda, fosfor bilesikleri elektriksel
ve optik malzemeler, ilaglar, katalizorler, sentetik reaktifler ve diger pek c¢ok

uygulamada giderek daha 6nemli hale gelmistir.

21. ylizyilin baglarinda da hem karbon hem fosfor igeren bilesiklere olan ilgi
artmaya devam etmektedir. DNA ile ilgili arastirmalarin muazzam bir sekilde artarak
devam etmesi, nanoteknoloji ve malzeme bilimlerindeki fosfor bilesiklerinin rolii

surekli olarak artmaktadir.

Modern biyoteknolojide de fosfor bilesikleri goze ¢arpmaktadir. Beslenme
proteinleri, niikleik asitler, enzimler ve virlisler gibi ¢esitli biyolojik varliklarin
onemi 19. ylizyilda kesfedilmeye baslanmis olmasina ragmen, sonraki ylizyila kadar
fosforun temel roliiniin ortaya ¢ikisi olmamustir. Element, enzim sistemleri, enerji
tastyicilar1 (6rn. ATP), niikleik asitler ve sayisiz biyosentetik siireclerde ortaya
cikmaktadir. Niikleik asit (DNA), biyoteknolojinin en biiylik ve en hizli biiyliyen
dalimi olusturan genetik miihendisligi i¢in ¢ok Onemlidir. Genetik miihendislik
teknikleri sayesinde ¢esitli ilaglar, asilar ve faydali modifiye edilmis bitki suslari

uretilmektedir.

En dikkat ¢ekici basari, 1997'de Wilmut tarafindan koyun 'Dolly"nin ilk kez
basarili klonlanmasi olmustur.*? Insan genomu projesi 1990'da baslatilmis ve
20012003 yillar1 arasinda, tiim insan genom dizisinin ilk taslaklar1 ingiltere*? ve
ABD’de®® es zamanli olarak yayinlanmis 2005'te ise ilk olarak bir maymun genom

dizisi bildirilmigtir.**

DNA giiniimiizde adli parmak izi tekniginde, evrim caligmalarinda, viriis
aragtirmalarinda ve 'gen terapisi' olarak bilinen yeni bilim dalinda ¢ok fazla yer

almaktadir. Nano-miihendislik, malzeme bilimleri ve iletisim teknolojilerindeki
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uygulamalar halen aragtirnlmaktadir. Bu tiir arastirmalar, Mullis'in DNA

orneklerinden ¢oklu kopyalar iiretme teknikleriyle kesfedilmektedir.*

Fosfor bilesiklerinin baz1 mevcut kullanim alanlar1 Tablo 2.1'de 6zetlenmistir.

Tablo 2.1. Giiniimiizde fosfor bilesiklerinin baz1 uygulama alanlari.

Hayvansal gidalar Otoradyografi Bakteri kiiltiirti
Biyokimya Yap1 malzemeleri Katalizorler
Seramik Kimyasal sentez Kromatografi
Kozmetikler Kriminoloji Dental malzemeler
Kurutucu Deterjanlar Elektrokaplama
Elektrik/elektronik Giibreler Alev geciktiriciler
malzemeler
Gida katki maddeleri | Genetik mithendisligi Cam teknolojisi
Iyon degisimi Liiminesans fosforlar Kibritler
Ilaclar Metal alasimlar Metal ekstraksiyonu
Metal yiizeyler Sinir gazlari Yag katki maddeleri
Petrol kuyusu sondaji KAagit imalati Pestisitler
Pigmentler Plastikler Refrakterler
Sis iiretimi Solvent ¢ikarma Yiizey aktif maddeler
Tekstil teknolojisi Dis macunlari Su teknolojisi

21. ylizyilda, deterjanlar, boyarmaddeler, plastikler vb. “diisiik teknolojili

alanlarda bir¢cok yararli fosfor bilesikleri kesfedilmistir. Nano-miihendislik,
bilgisayar ve iletisim teknolojisi, genetik miithendisligi ve beyin fonksiyonu gibi yeni
“yiiksek teknoloji*“ alanlarinda muhtemelen fosfor bilesiklerinin 6nemi biiyiik
olacaktir. Fosfor bilesikleri, genisleyen diinya niifusunu beslemek i¢in hayati bir rol
oynamaya devam etmektedir. Bu rolii sadece giibreler ve bitki koruma maddeleri
olarak degil ayn1 zamanda genetigi degistirilmis bitkilerde ve muhtemelen ¢iftlik

hayvanlarinda da olmustur.

Giliniimiizde onde gelen endiistriyel fosfor kimyasallar1 fosforik asittir ve

tonaj bazinda inorganik oksifosfor bilesikleri (fosfatlar) en dnemli halini korumakta
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ve giibreler birinci en biiyiik tekli uygulamayi (%85-90) olusturmaktadir. Sentetik
deterjanlar ikinci sirada, hayvansal gida maddeleri {igiincii siradadir. II. Diinya
Savasi'ndan beri ticari agidan 6nemli olan organik bilesikler, 6zellikle plastikler ve
bocek oldiriiciiler de ¢ok sayida uygulamaya sahiptir. Ancak su anda fosfat

cevherlerinden iiretilen fosforun yaklasik %5'inden fazlasini kullanmaktadir.

Fosfor ve insan hayatindaki temel rolleri genellikle asagidaki ii¢ ana

kategoriden birine konulabilmektedir.

1. Hayat ve temel biyolojik fonksiyonlar:

Beslenme Gida

Enzimler Evrensel biyokatalizorler

ATP Biyoproseslerde enerji aktarimi

DNA Kalitsal genetik fonksiyonlar ve organlarin yapimi ve
bakimi

2. Uretilmis Uriinler:

Fosfat cevheri (apatit) Biyokaynaklar

Fosforik Asit Kazein ve lesitin

Endiistriyel ve evrensel kullanim i¢in diger tiim fosfat bilesikleri
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3. Oliim ve Imha:

Sinir gazlar Yangin bombalar1 Viriisler

Sis perdesi Izleyici kursunlar Zehirler

Fosfatlar, yar iletkenlerde, ilaglarda, katalizorlerde ve yiiksek saflikta fosfor

bilesiklerinde kullanilmaktadir ancak bu kullanimlar stirekli olarak genislemektedir.

Son yiizyil boyunca fosfor bilesiklerinin kullanimi ¢ok artsa da,
kullanimlarinin toplam verimliligi diisiik kalmaktadir. Bircok imal edilen iiriiniin
bliylik kismi (6rnegin giibreler ve deterjanlar) uygulama esnasinda toksik
olmamasina ragmen atik olarak sonuglanir ve genellikle ¢evreyle ilgili problemler

ortaya ¢ikmaktadir.

Kadmiyum ve kursun gibi agir metallerin toksik toprak konsantrasyonlarinin
olusmasindan dolay1 uzun vadeli problemler ortaya ¢ikmaktadir. Bu elementlerin her

ikisi de gilibre yapmak i¢in kullanilan fosfat cevherlerinde bulmaktadir.

Gidalar, kozmetik iirlinler, ilaclar ve bocek oldiiriiciileri yoluyla yeni fosfor
bilesiklerinin eklenmesine ilaveten neredeyse ¢ok az bilinen aracilar da vardir.
Ornegin, kimyasal emdirilmis giysiler ve yol kenarindaki tozlar, bunlarin hepsi bir

miktar fosfor (¢ok diisiik derisimlerde olsa bile) icermektedirler.

2.2.3. Fosfor Bilesiklerinin Siniflandirilmasi

Organik fosfor bilesiklerinin kimyasi, bugiine kadar inorganik fosfor
bilesikleri ticari olarak en Onemli kalmasina ragmen c¢ok hizli bir sekilde
evrimlesmistir. Simdi biitiiniin biiyiikkge ve hizla genisleyen bir pargasini temsil
etmektedir. “Inorganik fosfor bilesigi” ve “organofosfor bilesigi” terimlerinin

kullanimi geleneksel ve ¢ok kokliidiir.
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Daha once belirtildigi gibi, glinlimiizde fosfor bilesiklerini dort ana sinif

altinda tanimlamak uygundur.
1) P-O baglari i¢eren oksifosfor bilesikleri
2) P—C baglari igeren organofosfor bilesikleri
3) P-N baglar1 i¢eren azafosfor bilesikleri
4) P-Metal bagina sahip metalofosfor bilesikleri

Bu bilesikler, bolluk ve yeryiiziindeki énemleri bakimindan biiylik oranda

degisiklik gostermektedir.

Fosfor kimyasinda P-O bagma sahip oksifosfor bilesikleri en genis yere

sahiptir. Bu bilesiklerin en 6nemli {i¢ tiiri s0yledir:

1) Tetrahedral POs* anyonuna dayanan inorganik tuzlar olan fosfatlar, birgok

¢esitte bulunurlar ve ticari olarak en 6nemli fosfor bilesikleridir.

2) P—O-C baglarina dayanan organofosfor bilesikleri olan fosfat esterleri;
fosfor biyokimyasi neredeyse sadece tiim yasam siiregleri i¢in vazgecilmez fosfat

esterleri ile ilgilidir.
3) Yapisinda P=0 bagina sahip fosforil bilesikleri.
2.3. FOSFATLARIN LITYUM IYON PILLERINDE KULLANIMI
2.3.1. Elektrolit Coziictisii Olarak Fosfatlar

Biitiin elektrokimyasal cihazlarda kullanilan enerji hiicrelerinin (elektrolitik
hiicre, kapasitorler, yakit hiicreleri ve piller) vazgecilmez bir pargast olan
elektrolitlerin baglica gorevi iyon halindeki yiiklerin bir ¢ift elektrot arasinda

transferini saglamaktir. Elektrolit kism1 sarj veya desarj esnasinda bir pil ¢cevriminde
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en yavas halka oldugundan, herhangi bir enerji hiicresinin daha performansh
calisabilmesi agisindan elektrolitlerin ve dolayisiyla iyon iletkenliginden sorumlu
elektrolit c¢oziiciilerinin her zaman gelistirilmeye ihtiyac1t vardir. Bu baglamda

lityum-iyon pillerinde kullanilacak ideal bir elektrolit ¢oziiciisii;

. Kullanilan lityum tuzunu yeterli oranda ¢6zmeli (yani yliksek

dielektrik sabitine sahip olmali),

. Calisma sartlarinda sivi olmali (diisiik viskozite), bdylece iyon

transferi rahat gerceklesmeli,

. Biitiin pil bilesenlerine kars1 inert olmali,

. Genis sicaklik araliginda sivi olmali (yani erime noktasi disik,
kaynama noktasi yiiksek),

. Giivenilir (tercihen yanmaz veya parlama noktas1 yiiksek) ve

ekonomik olmasinin yaninda toksik olmamalidir.

Bu sartlarin  bircogunu saglayacak ¢oOziiciiler icin yogun c¢aligsmalar
yapilmaktadir. Ideal bir elektrolit ¢dziiciisiiniin yukaridaki temel sartlarin yaninda,
igerisindeki lityum tuzunu miimkiin oldugunca fazla ve etkili (iyon ¢ifti olarak degil
ayristirlmig iyonlar olarak) ¢ozmesi beklenmektedir. Bu nedenle elektrolit ¢oziicti

sistemlerinde yiiksek dielektrik sabitli birgok farkli ¢coziicii calisiimistir.
2.3.2. Elektrolit Katkis1 Olarak Fosfatlar

Elektrolit katkis1 kullanmak lityum iyon pillerinin performansini arttirmak
icin en ekonomik ve etkili yontemlerden biridir. Genelde elektrolitteki bir katkinin
miktar1 hacim veya kiitle olarak %1-%35 aras1 kullanilmaktadir. Katki oran1 toplamda
%5’ten fazla olmamasina ragmen onun varligi elektrolitin dongii performansini ve

dolayistyla pilin dmriinii dnemli dlgiide arttirmaktadir.*®
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Daha 1iyi pil performansi saglamasi agisindan katkilarin asagidaki 6zellikleri

gostermeleri beklenmektedir:

1. Elektrot ylizeyinde kat1 elektrolit arayiizeyini olusturmasi,

2. Kat1 elektrolit arayiizeyi sayesinde tersinmez kapasite ve gaz

olusumunu diistirmesi,

3. LiPFe’nin organik elektrolit ¢oziiciilere karst termal kararliliginm
arttirmasi,

4. Katot malzemesini ¢éziinmeye ve asir1 yiiklemeye karsi korumasi,

o. fyon iletkenligi, vizkozite ve 1slatma gibi elektrolitin fiziksel

ozelliklerini iyilestirmesi.*’

Bunun yaninda daha iyi pil giivenligi i¢in katkilarin organik elektrolitlerin
tutusabilirligini azaltmasi, asir1 yiikklemeye karsi koruma saglamasi veya asiri
yiikleme toleransini arttirmasi ve kotii kosullarda pilin ¢alismasini durdurmasi
gerekir. Bilindigi gibi kotii kullanim kosullarinda lityum iyon pilleri yanabilir hatta

patlayabilir. Bu nedenle sistemin tutusabilirliginin azaltilmasi olduk¢a 6nemlidir.

Fosfat tlirevlerinin lityum pillerinde kullanilmasi konusunda gesitli calismalar
mevcuttur. Genel olarak cok sayida fosfat elektrolit katkis1 olarak* rapor edilmis
olsa da, ¢oziicii olarak kullanilan fosfatlarm sayisi olduk¢a azdir.*® Bu galismalar

asagida ozetlenmistir:

Dimetil metil fosfonat yanmaz bir ¢oziicii olarak lityum-iyon pillerinde
arastirilmis ve hem Li-LiMnO2 pili*® hem de Li-LiCoO; pili®® icerisinde &zellikleri
incelenmistir (Sekil 2.4). Klasik karbonatli ¢oziicii ile hazirlanmis elektrolitlere
benzer 6zellikler sergilendigi bulunmustur. Elde edilen sistem yanmazlik 6zelligi ise

klasik ¢oziiciilii pil sistemlerinden iistiinl{igiinii olusturmaktadr.*®
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Sekil 2.4. Dimetil metil fosfonatin yapisi.

Bagka bir ¢alismada, Matsumoto ve grubu trimetil fosfat (TMP) (1a) ve trietil
fosfat (TEP) (1b) bilesiklerini yine yanmaz bir ¢oziicii olarak lityum-iyon pillerinde
aragtirmiglardir (Sekil 2.5). Fosfat l1a kullanilarak hazirlanmis Li-LiNiosMn1504
igerisinde katota karsi ¢oziicii 6zellikleri ve 1b kullanilarak SiO; anoduna karsi
¢oziicli ozellikleri incelenmis olup, yeterli elektrolit 6zellikleri sergiledikleri rapor

edilmistir.*

MeQO OMe
o O — FC— Q@ ,CF — ©
\o—|$—o/ 0-P-0 0-P-0 0-P-0
o O~ OK/OM
1a 1b 1c  "CF; 1d ®

Sekil 2.5. Trimetil fosfat (1a), trietil fosfat (1b) ve tris(2,2,2-trifloroetil)
fosfat (1c) ve tris(2-metoksietil) fosfat (1d)’nin yapilari.

Bu calismanin amaci1 yapisinda metil, metoksietil, trifloroetil, allil ve
propargil gruplart iceren bazi fosfatlarin sentez ve yap1 tayinlerinin
gerceklestirilmesidir. Sentezlenen bu fosfat bilesikleri de lityum-iyon pillerinde
elektrolit c¢oziiclisii, ¢oziicii bileseni veya katkist olarak Dog. Dr. Yunus
KARATAS’in ¢alisma grubunda kullanilmaktadir. Trialkil fosfatlar la, 1c ve 1d
yiiksek lisans &grencisi Burak GUNDUZ tarafindan Li-iyon pillerinde ¢éziicii,
¢oziicli bileseni ve katki maddesi olarak calisilmistir (Sekil 2.5). Ayrica lizerinde
polimerlesebilen allil gruplar olan fosfat tiirevleri 2a—b ve 3a—b elektrolit ¢ozeltisi
icinde katki maddesi olarak kullanilmak iizere sentezlenmistir ve yiiksek lisans

ogrencisi Mevliit BILIR tarafindan ¢alisilmaya baslanmustir (Sekil 2.6).

18



2aR = CH,CH,0OCH;  3aR = CH,CH,0OCHj
2bR = CH2CF3 3bR= CH2CF3

Sekil 2.6. Allil gruplari i¢eren fosfatlar 2a—b ve 3a—b’nin yapilar.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. GENEL YONTEM:

Tiim deneyler azot altinda gergeklestirilmistir. Soygaz atmosferi saglamak
amaciyla deney cam diizenegi Edwards RV8 model vakum pompasi kullanilarak Skil
marka (1800 watt) 1s1 tabancasi ile isitilip daha sonra oda sicakligina sogumasi
beklenmistir. Oda sicaklifina gelmis olan deney diizenegi azot altina alinip tekrar

vakum islemi uygulanmis ve bu islem ti¢ kez tekrarlanmistir.

Ticari olarak satin alinan kimyasallar aksi belirtilmedikge saflastirilmadan
kullanilmistir. Diklorometan ve trietilamin kalsiyum hidriir tizerinden kurutularak
deneyden hemen 6nce damitilmigtir. Deneylerde kullanilan kimyasallarin marka ve
safliklar1 su sekildedir: Fosforil kloriir (Merck, %99), diklorometan (Merck, %99,5),
trietilamin (Merck, > %99) kalsiyum hidriir (Merck, %95), metanol (Merck, %99,9),
etanol (Merck, > %99), 2-metoksietanol (Merck, > %99), propalgil alkol (Merck, >
%99), allil alkol (Loba Chemie, %99), 2,2,2-trifloroetanol (Alfa Aesar, > %99).
Alkoller azot icerisinde molekiiler siev 4A kullanilarak saklanmistir. Deneyde

kullanilirken ise yine azot altinda siringa ile reaksiyon balonuna transfer edilmistir.

'H-NMR ve BC-NMR spektrumlar1 i¢in Bruker Instrument Avance Series-
Spectrospin DPX-400 Ultra Shield cihazi ve i¢inde minimum miktarda CDClz ile
coziilerek alinmistir. H-NMR sinyalleri icin kimyasal kayma & (ppm), yarilma
[singlet (s), dublet (d), dubletin dubleti (dd), dubletin tripleti (dt), dubletin quvarteti
(dq), triplet (t), kuvartet (q), multiplet (m), ve broad (br.)], yarilma sabiti J (Hz) ve
integrasyon olarak verilmistir. *C-NMR sinyalleri i¢in de kimyasal kayma, yarilma
ve yarilma sabiti belirtilmistir. *H-NMR’inda CHCl; = 7,26 ppm, *C-NMR’inda
CDClz 6 = 77,16 ppm olarak referans alinmistir.

Infrared spektrumlari Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR spektrometrede

dl¢iiliip bant genislikleri cm™ olarak rapor edilmistir.
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3.2. GENEL YONTEM 1 (GY 1): TRIALKIiL FOSFAT SENTEZI

Azot altinda, 250 mL ti¢ boyunlu bir balona diklorometan (65 mL) konularak
buz banyosu yardimiyla 0 °C sicakliga sogutuldu. Sonra {izerine sirasiyla trietilamin
(28,0 mL, 0,2 mol) ve alkol (0,05 mol) ilave edildi. Daha sonra ayni sicaklikta
reaksiyon ortamina fosforil kloriiriin (4,7 mL, 0,05 mol) diklorometan (15 mL)
cozeltisi yaklagik 2 saat iginde damla damla eklendi. Damlatma bitince buz banyosu
kaldirilarak reaksiyon gece boyunca oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon
tamamlaninca olusan trietilamonyum tuzu vakum filtrasyonu ile stiziilerek
uzaklastirildi. Kalan ¢ozelti %5 HCI ¢ozeltisi (3x25 mL) ile ekstrakt edilerek
magnezyum siilfat lizerinden kurutuldu. Son olarak ¢oziicii, kontrolli bir sekilde
uzaklastirilarak olusan fosfat yagli vakum pompasi yardimiyla vakum destilasyonu

yapilarak saflastirildi.

3.2.1. Trimetil Fosfat (1a)’nin Sentezi:

GY 1 kullanilarak POCl3 (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (28,0 mL, 0,2 mol)
ve metanol (8,11 mL, 0,2 mol) reaksiyonu sonucu trimetil fosfat (1a) elde edilmis ve
59-62 °C sicaklikta vakum destilasyonu sonucu saflastirilmistir (3,23 g, %47,

renksiz sivi).

1a: 'H-NMR (400 MHz, CDCls) §: 3,64 (d, Jup = 11,0 Hz, 9H, CH3) ppm
(EK 1); 3C-NMR (100 MHz, CDCls) &: 54,4 (d, Jcp = 5,9 Hz, CH3) ppm (EK 2); IR
(ATR, cm™): 2959, 2857, 1739, 1450, 1267, 1186, 840, 752.

3.2.2. Trietil Fosfat (1b)’nin Sentezi:

GY 1 kullanilarak POCl3 (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (28,0 mL, 0,2 mol)

ve etanol (11,6 mL, 0,2 mol) reaksiyonu sonucu trietil fosfat (1b) elde edilmis ve 65—
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66 °C sicaklikta vakum destilasyonu sonucu saflastirilmistir (7,92 g, %87, renksiz

SIV1).

1b: 'H-NMR (400 MHz, CDCls) 3: 4,01 (t, Jup = 14,2 Hz, Jup= 7,1 Hz, 6H,
CHp), 1,24 (dt, Jun = 7,1 Hz, Jup = 0,9 Hz, 9H, CHs) ppm (EK 3); ¥C-NMR
(100 MHz, CDCls) 6: 63,6 (d, Jcp = 5,8 Hz, CH>), 16,1 (d, Jcp = 6,6 Hz, CH3) ppm
(EK 4); IR (ATR, cm™): 2983, 1736, 1444, 1392, 1369, 1261, 1217, 1166, 1020,
966, 797, 743, 669.

3.2.3. Tris(2,2,2-Trifloroetil) Fosfat (1c)’nin Sentezi:

GY 1 kullanilarak POCls (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (28,0 mL, 0,2 mol)
ve 2,2,2-trifloroetanol (14,4 mL, 0,2 mol) reaksiyonu sonucu tris(2,2,2-trifloroetil)
fosfat (1d) elde edilmis ve 98-134 °C sicaklikta vakum destilasyonu sonucu
saflastirilmistir (15,5 g, %90, renksiz sivi1).

FsC— @ ,—CF;
0-P-0

1c CF3

1c: 'H-NMR (400 MHz, CDCls) &: 4,46-4,38 (m, 6H, CH,) ppm (EK
5); BC-NMR (100 MHz, CDCls) &: 122,2 (dq, Jcp = 9,5 Hz, Jcr = 277,3 Hz, CF3),
64,4 (dg, Jcp = 4,5 Hz, Jcr = 38,7 Hz, CH,) ppm (EK 6); 3'P-NMR (162 MHz,
CDCls) &: —2,56 ppm; IR (ATR, cm™): 2981, 1736, 1460, 1422, 1366, 1268, 1164,
1068, 962, 891, 842, 803, 661.
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3.2.4. Tris(2-Metoksietil) Fosfat (1d)’nin Sentezi:

GY 1 kullanilarak POCl3 (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (28,0 mL, 0,2 mol)
ve 2-metoksietanoliin (15,8 mL, 0,2 mol) reaksiyonu sonucu tris(2-metoksietil) fosfat
(1d) elde edilmis ve 100 °C sicaklikta vakum destilasyonu sonucu saflastirilmistir

(11,73 g, %86, renksiz sivi).

1d: 'H-NMR (400 MHz, CDCls) &: 4,16—4,43 (m, 6H, CH-OP), 3,56-3,53
(m, 6H, CH,OCHj3), 3,32 (dd, J = 3,2, J = 1,8 Hz, 9H, CH3) ppm (EK 7); 3C-NMR
(100 MHz, CDCl3) &: 71,2 (d, Jcp = 7,0 Hz, CH20CHg), 66,5 (d, Jcp = 5,7 Hz,
CH,0P), 58,8 (br. s, CH3) ppm (EK 8); *!P-NMR (162 MHz, CDCl3) &: 0,56 ppm;
IR (ATR, cm™): 2872, 1735, 1725, 1460, 1420, 1350, 1333, 1227, 1184, 1089, 1055,
943, 844, 787, 761, 739, 668, 653, 616.

3.2.5. Tri(prop-2-in-1-il) Fosfat (1e)’nin Sentezi:

GY 1 kullanilarak POCl3 (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (28,0 mL, 0,2 mol)
ve propalgil alkoliin (11,8 mL, 0,2 mol) reaksiyonu sonucu tri(prop-2-in-1-il) fosfat
(1le) elde edilmis ve 101 °C sicaklikta vakum destilasyonu sonucu saflastirilmigtir

(6,09 g, %57, renksiz s1v1).

:—\9/—:
0-P-0

1e\\
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1e: 'H-NMR (400 MHz, CDCls) §: 4,67 (dd, J = 10,2, 2,4 Hz, 6H, CHy), 2,61
(t, J = 2,4 Hz, 3H, =CH) ppm (EK 9); *C-NMR (100 MHz, CDCls) &: 77,1 (d, Jcp =
7,8 Hz, C=), 76,6 (s, CH2), 55,6 (d, Jcp = 4,6 Hz, =CH) ppm (EK 10); IR (ATR,
cm'y): 3292, 2129, 1739, 1451, 1374, 1274, 989, 946, 877, 690, 650,

3.3. GENEL YONTEM 2 (GY 2): ALLIL DIALKIL FOSFAT SENTEZi

Azot altinda, 250 mL ii¢ boyunlu bir balona diklorometan (65 mL) konularak
buz banyosu yardimiyla 0 °C sicakliga sogutuldu. Sonra lizerine sirasiyla trietilamin
(20,8 mL, 0,15 mol) ve fosforil kloriir (4,7 mL, 0,05 mol) ilave edildi. Daha sonra
ayn1 sicaklikta reaksiyon ortamina alkoliin (0,1 mol) diklorometan (15 mL) ¢Ozeltisi
yaklasik 2-2.5 saat iginde damla damla eklendi. Damlatma bitince buz banyosu
kaldirilarak reaksiyon 4 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon
karisimi tekrar 0 °C sicakliga sogutularak allil alkolin (3,4 mL, 0,05 mol)
diklorometan (10 mL) ¢6zeltisi yaklasik 1,5 saat icinde damlatildi. Damlatma bitince
buz banyosu kaldirilarak reaksiyon gece boyunca oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyon tamamlaninca olusan trietilamonyum tuzu vakum filtrasyonu ile siiziilerek
uzaklastirildi. Kalan c¢ozelti %5 HCI ¢ozeltisi (3x25 mL) ile ekstrakt edilerek
magnezyum siilfat {izerinden kurutuldu. Son olarak ¢oziicii, kontrollii bir sekilde
uzaklagstirilarak olusan fosfat yagli vakum pompasi yardimiyla vakum destilasyonu

yapilarak saflastirildi.

3.3.1. Allil bis(2-metoksietil) Fosfat (2a)’nin Sentezi:

GY 2 kullanilarak POCls (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (22,9 mL, 0,165
mol), 2-metoksietanol (7,9 mL, 0,1 mol) ve allil alkoliin (4,4 mL, 0,065 mol)
reaksiyonu sonucu allil bis(2-metoksietil) fosfat (2a) elde edilmis ve 106-118 °C

sicaklikta vakum destilasyonu sonucu saflastirilmistir (8,17 g, %64, renksiz siv1).
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2a: H-NMR (400 MHz, CDCls) &: 5,86 (ddt, J = 16,6, 10,6, 5,5 Hz, 1H,
=CH), 5,28 (dt, J = 16,6, 1,3 Hz, 1H, CHuans=CH), 5,15 (dt, J = 10,6, 1,1 Hz, 1H,
CHeis=CH), 4,52-4,43 (m, 2H, CH;=CHCH,), 4,12-4,07 (m, 4H, CH.OP),
3,54-3,49 (M, 4H, CH,0CHs), 3,29 (br. d, J = 1,0 Hz, 6H, CHs) ppm (EK 11); 1*C-
NMR (100 MHz, CDCls) &: 132,4 (d, Jcp = 7,2 Hz, =CH), 118,0 (s, H2C=), 71,2 (d,
Jep = 6,9 Hz, CH,0CHsa), 68,1 (d, Jcp = 5,5 Hz, CH2CH=CHy), 66,5 (d, Jcp = 5,8
Hz, CH20P), 58,8 (s, CHs) ppm (EK 12): IR (ATR, cm): 2881, 1794, 1736, 1460,
1420, 1350, 1332, 1228, 1182, 1054, 940, 842, 653, 668, 615.

3.3.2. Allil bis(2,2,2-trifloroetil) Fosfat (2b)’nin Sentezi:

GY 2 kullanilarak POClI3 (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (20,8 mL, 0,15 mol),
2,2,2-trifloroetanol (7,2 mL, 0,1 mol) ve allil alkoliin (3,4 mL, 0,05 mol) reaksiyonu
sonucu allil bis(2,2,2-trifloroetil) fosfat (2b) elde edilmis ve 42-47 °C sicaklikta

vakum destilasyonu sonucu saflagtirtlmistir (7,7 g, %77, renksiz siv1).

2b: 'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8: 5,97-5,87 (m, 1H, =CH), 5,38 (dd, J =
17,1, 1,2 Hz, 1H, CHyans=CH), 5,31 (dd, J = 10,4, 1,0 Hz, 1H, CH.is=CH), 4,62—4,58
(M, 2H, CHy), 4,40-4,32 (M, 4H, CH.CF3) ppm (EK 13); *C-NMR (100 MHz,
CDCl3) 6: 131,3 (d, Jcp = 6,5 Hz, =CH), 12,4 (dq, Jcr = 277,4 Hz, Jcp = 9,7 Hz,
CFs), 119,9 (s, CH2=), 69,8 (d, Jc,p = 5,7 Hz, CH,CH=CHy), 64,0 (dq, Jc,r= 38,2 Hz,
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Jep = 4,5 Hz, CH2CFs) ppm (EK 14); IR (ATR, cm): 2946, 1736, 1460, 1425,
1365, 1266, 1202, 1133, 1099, 985, 927, 872, 768, 669, 641.

3.4. GENEL YONTEM 3 (GY 3): DIALLIL ALKIL FOSFAT SENTEZI

Azot altinda, 250 mL {i¢ boyunlu bir balona diklorometan (65 mL) konularak
buz banyosu yardimiyla 0 °C sicakliga sogutuldu. Sonra iizerine sirasiyla trietilamin
(20,8 mL, 0,15 mol) ve fosforil kloriir (4,7 mL, 0,05 mol) ilave edildi. Daha sonra
ayni sicaklikta reaksiyon ortamina alkoliin (0,05 mol) diklorometan (15 mL) ¢6zeltisi
yaklasik 2-2,5 saat i¢cinde damla damla eklendi. Damlatma bitince buz banyosu
kaldirilarak reaksiyon 4 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon
karisimi tekrar 0 °C sicakliga sogutularak allil alkolin (6,8 mL, 0,1 mol)
diklorometan (10 mL) ¢6zeltisi yaklagik 1,5 saat icinde damlatildi. Damlatma bitince
buz banyosu kaldirilarak reaksiyon gece boyunca oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyon tamamlaninca olusan trietilamonyum tuzu vakum filtrasyonu ile siiziilerek
uzaklastirildi. Kalan ¢ozelti %5 HCI c¢ozeltisi (3x25 mL) ile ekstrakt edilerek
magnezyum siilfat lizerinden kurutuldu. Son olarak ¢oziicli, kontrollii bir sekilde
uzaklastirilarak olusan fosfat yagli vakum pompasi yardimiyla vakum destilasyonu

yapilarak saflastirildi.

3.4.1. Diallil (2-metoksietil) Fosfat (3a)’nin Sentezi:

GY 3 kullanilarak POClI3 (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (20,8 mL, 0,15 mol),
2-metoksietanol (3,9 mL, 0,05 mol) ve allil alkoliin (6,8 mL, 0,1 mol) reaksiyonu
sonucu diallil (2-metoksietil) fosfat (3a) elde edilmis ve 106-114 °C sicaklikta

vakum destilasyonu sonucu saflagtiritlmistir (2,4 g, %21, renksiz siv1).
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3a: 'H-NMR (400 MHz, CDCls) §: 5,87 (ddt, J = 16,7, 10,6, 5,5 Hz, 2H,
=CH), 5,30 (dd, J = 16,7, 1,3 Hz, 2H, CHuas=CH), 5,18 (dd, J = 10,6, 1.1 Hz, 2H,
CHcis=CH), 4,50-4,46 (m, 4H, CH2=CHCHy), 4,14-4,09 (m, 2H, CH,OP), 3,55-3,52
(m, 2H, CH20CH3), 3,31 (s, 3H, CHs) ppm (EK 15); *C-NMR (100 MHz, CDCls)
8: 132,3 (d, Jep = 6,7 Hz, CH2=CH), 118,0 (d, Jcp = 4,5 Hz, CH2=CH), 71,1 (d, Jcp
= 6,7 Hz, CH;0CHs), 67,9 (d, Jcp = 4,7 Hz, CH.CH=CHy), 66,4 (d, Jcp = 5,8 Hz,
CH;0P), 58,7 (d, Jcp = 5,1 Hz, CH3) ppm (EK 16); IR (ATR, cm™): 2946, 1736,
1460, 1425, 1365, 1266, 1202, 1133, 1099, 1010, 985, 927, 872, 768, 669, 641.

3.4.2. Diallil (2,2,2-trifloroetil) Fosfat (3b)’nin Sentezi:

GY 3 kullanilarak POClI3 (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (20,8 mL, 0,15 mol),
2,2,2-trifloroetanol (0,05 mol, 3,6 mL) ve allil alkoliin (6,8 mL, 0,1 mol) reaksiyonu
sonucu diallil (2,2,2-trifloroetil) fosfat (3b) elde edilmis ve 55-60 °C sicaklikta

vakum destilasyonu sonucu saflastirilmistir (3,9 g, %30, renksiz sivi).

e

0-P-0
o)

N

3b “CF,

3b: H-NMR (400 MHz, CDCls) §: 5,94-5,84 (m, 2H, =CH), 5,33 (dd, J =
17,1-1,3 Hz, 2H, CHyans=CH), 5,23 (dd, J = 10,4, 1,1 Hz, 2H, CHcis=CH), 4,55-4,51
(m, 4H, CHz), 4,354,225 (m, 2H, CHxCFs) ppm (EK 17); 3C-NMR
(100 MHz, CDCls) &: 131,9 (d, Jep = 6,7 Hz, =CH), 122,6 (dq, Jc.r = 277,4 Hz, Jcp
= 10,0 Hz, CF3), 119,0 (5, CH2=), 68,9 (d, Jc.p = 5,6 Hz, CH2CH=CH3), 63,6 (dq, Jcr
= 37,8 Hz, Jcp = 4,3 Hz, CH.CF3) ppm (EK 18); IR (ATR, cm™): 2970, 1739, 1425,
1386, 1369, 1168, 1020, 990, 964, 931, 877, 659.
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3.5. GENEL YONTEM 4 (GY 4): PROPARGIL DIALKIL FOSFAT
SENTEZI

GY 2 yonteminde allil alkol (3,4 mL, 0,05 mol) yerine propargil alkol (2,9

mL, 0,05 mol) kullanilarak ilgili fosfat bilesikleri sentezlenmistir.

3.5.1. Bis(2-metoksietil) prop-2-in-1-il Fosfat (4a)’nin Sentezi:

GY 4 kullanilarak POClz (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (20,8 mL, 0,15 mol),
propargil alkol (2,9 mL, 0,05 mol) ve 2-metoksietanolin (7,8 mL, 0,1 mol)
reaksiyonu sonucu bis(2-metoksietil) prop-2-in-1-il fosfat (4a) elde edilerek 120-124

°C sicaklikta vakum destilasyonu sonucu saflagtirilmistir (7,6 g, %60, renksiz sivi).

OMe
= 9
O—?—O

@)
4a bOMe

4a: 'H-NMR (400 MHz, CDCl3) &: 4,61 (dd, J = 9,7, 2,5 Hz, 2H, CH.C=CH),
4,15-4,11 (m, 4H, CH,OP), 3,54-3,52 (m, 4H, CH20CHz), 3,31 (s, 6H, OCH3), 2,54
(t, J = 2,5 Hz, 1H, =CH) ppm (EK 19); 3C-NMR (100 MHz, CDCls) &: 77,5 (d, Jcp
= 8,0 Hz, C=), 75,9 (s, =CH), 71,1 (d, Jcp = 6,9 Hz, CH,OCHg), 66,8 (d, Jcp = 5,8
Hz, CH.OP), 58,8 (s, OCHs), 55,0 (d, Jcp = 4,6 Hz, CH2C=CH) ppm (EK 20); IR
(ATR, cm™): 3220, 2970, 2945, 2888, 2823, 2124, 1739, 1454, 1371, 1216, 1132,
982, 845.

3.5.2. Prop-2-in-1-il bis(2,2,2-trifloroetil) Fosfat (4b)’nin Sentezi:
GY 4 kullanilarak POClz (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (20,8 mL, 0,15 mol),
propargil alkol (2,9 mL, 0,05 mol) ve 2,2,2-trifloroetanoliin (7,2 mL, 0,1 mol)

reaksiyonu sonucu prop-2-in-1-il bis(2,2,2-trifloroetil) fosfat (4b) elde edilmis ve 81

°C sicaklikta vakum destilasyonu sonucu saflagtirilmistir (11,7 g, %78, renksiz siv1).
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4b: 'H-NMR (400 MHz, CDCls) §: 4,70 (dd, J = 10,8, 2,4 Hz, 4H, CHo),
4,47-4,35 (M, 4H, CH2CFs), 2,67 (t, J = 2,4 Hz, 1H, =CH) ppm (EK 21); *C-NMR
(100 MHz, CDCls) 8: 122.3 (dq, Jer = 277,2 Hz, Jep = 9,9 Hz, CF3), 77,4 (s, =CH),
76,3 (d, Jcp = 6,4 Hz, C=), 64,1 (dq, Jcr = 38,4 Hz, Jcp = 4,5 Hz, CH,CF3), 56,4 (d,
Jep = 5,1 Hz, CH,) ppm (EK 22); IR (ATR, cmt): 3015, 2070, 2947, 1455, 1365,
1269, 1228, 1204, 1166, 1036, 963, 894.

3.6. GENEL YONTEM 5 (GY 5): DIPROPARGIL ALKIL FOSFAT
SENTEZI

GY 3 yonteminde allil alkol (6,8 mL, 0,1 mol) yerine propargil alkol (5,9 mL,

0,1 mol) kullanilarak ilgili fosfat bilesikleri sentezlenmistir.
3.6.1. 2-Metoksietil di(prop-2-in-1-il) fosfat (5a)’nin Sentezi:

GY 5 kullanilarak POClI3 (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (20,8 mL, 0,15 mol),
propargil alkol (5,9 mL, 0,1 mol) ve 2-metoksietanoliin (3,9 mL, 0,05 mol)
reaksiyonu sonucu 2-metoksietil di(prop-2-in-1-il) fosfat (5a) elde edilmis ve
108—110 °C sicaklikta vakum destilasyonu sonucu saflagtirtlmigtir (3,53 g, %30,

renksiz siv1).

:—\9/—:
0-P-C

O
5a K/OMG

5a: 'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8: 4,61 (dd, J = 9,9, 2,5 Hz, 4H, CH,C=CH),
4,16-4,2 (m, 2H, CH,OP), 3,54-3,51 (m, 2H, CH,OCHs3), 3,30 (s, 3H, OCHs), 2,57
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(t, J = 2,5 Hz, 2H, =CH) ppm (EK 23); 3C-NMR (100 MHz, CDCls) &: 77,3 (d, Jcp
= 8,0 Hz, C=), 76,3 (s, =CH), 71,0 (d, Jcp = 6,7 Hz, CH,OCHg), 67,1 (d, Jcp = 5,9
Hz, CH.OP), 58,8 (s, OCHs), 55,3 (d, Jcp = 4,6 Hz, CH2C=CH) ppm (EK 24); IR
(ATR, cm™): 3290, 3230, 2944, 2988, 2126, 1453, 1372, 1270, 1201, 1132, 991, 875,
846.

3.6.2. Diprop-2-in-1-ol bis(2,2,2-trifloroetil) Fosfat (5b)’nin Sentezi:

GY 5 kullanilarak POClI3 (4,7 mL, 0,05 mol), trietilamin (20,8 mL, 0,15 mol),
propargil alkol (5,9 mL, 0,1 mol) ve 2,2,2-trifloroetanoliin (3,6 mL, 0,5 mol)
reaksiyonu sonucu diprop-2-in-1-ol bis(2,2,2-trifloroetil) fosfat (5b) elde edilmis ve
74 °C sicaklikta vakum destilasyonu sonucu saflagtirilmistir. (4,8 g, %38, renksiz

S1V1).
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5b: 'H-NMR (400 MHz, CDCls) &: 4,70 (dd, J = 10,8, 2,4 Hz, 4H, CHy>),
4,45-4,31 (M, 2H, CH2CFs), 2,63 (t, J = 2,4 Hz, 2H, =CH) ppm (EK 25); 3C-NMR
(100 MHz, CDCls) 3: 122,4 (dq, Jor = 277,6 Hz, Jep = 10,6 Hz, CF3), 77,0 (s, =CH),
76,7 (d, Jcp=7,2 Hz, C =), 63,8 (dq, Jcr= 38,1 Hz, Jcp = 4,4 Hz, CH2CF3), 56,0 (d,
Jcp = 4,9Hz, CH2) ppm (EK 26); IR (ATR, cm™): 3300, 2130, 11738, 1455, 1169,
1107, 992, 9963, 878, 690, 657, 563.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢aligmanin amaci yapisinda metil, metoksietil, trifloroetil, allil ve
propargil gruplari igeren bazi fosfat bilesiklerinin sentezlenmesi ve 6zellikle ilk defa
sentezlenen fosfatlarin yap1 tayinlerinin gercgeklestirilmesidir. Bu bilesiklerin
sentezindeki asil hedef fosfatlarin lityum-iyon pillerinde elektrolit ¢oziiciisii, ¢oziicl
bileseni veya katki maddesi olarak Dog. Dr. Yunus KARATAS’1n ¢alisma grubunda
kullanilmasidir. Bu amagla trialkil fosfatlar 1a—d elektrolit ¢oziiciisii, ¢oziici bileseni
veya katki olarak kullanilmak iizere sentezlenmistir (Sekil 4.1). Buna karsilik
yapisinda polimerlesebilen allil ve propargil gruplarina sahip fosfat bilesikleri le, 2—
5 ise elektrolit ¢ozeltisi icinde katki maddesi olarak incelenmek amaciyla sentezleri

gerceklestirilmistir (Sekil 4.1).18

O R
0-P-0
0
R ~
R
1aR = CH3 1dR = CHzCHzOCH3
1bR= CH2CH3 1eR = CHzcECH
1c R = CH,CF,
\ \ _ _

O R 0 R = 9 R = 9 R
0-P-0 0-P-0 0-P-0 0-P-0
Q O

R

o~ R S

2aR = CHchzoCH3 3aR= CHchzoCH3 4aR = CH2CHzoCH3 5aR = CH2CH200H3
2b R = CH,CF5 3b R = CH,CF4 4b R = CH,CF, 5b R = CH,CF,

Sekil 4.1. Bu calismada sentezlenen fosfat bilesiklerinin 1-5 yapilari.

Bir fosfatin ilk laboratuvar sentezi 1820'de Lassaigne tarafindan
gergeklestirilmistir.® Sentez igin bilinen birkag farkli yontem olsa da bunlardan en
yaygint fosforil kloriiriin (POCI3) alkol ile olan tepkimesidir (Sekil 4.2, a-yolu).
Trietilamin esliginde gergeklestirilen tepkime 0&zellikle bilinen fosfat sentez
yontemleri i¢inde en yaygin olanidir. Fosfat sentezinde diger bir yontem ise fosforik
asit ile alkoliin tepkimesidir (Sekil 4.2, b-yolu). Bu tepkime sonucu olusan suyun
uzaklastirilmasi fosfat olusumunu hizlandirir. Bir bagka bilinen fosfat sentez yontemi

ise lityumhekzafloro fosfattan baslanarak yapilan sentezdir. Bu yontemde Oncelikle
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fosforil floriir elde edilir. Onun da bir lityum alkoksit tuzu ile tepkimesi sonucu

hedeflenen fosfat sentezlenmektedir (Sekil 4.2, c-yolu).!

9 (a-yolu) 9 (b-yolu) 9
CI—P—CI +3 ROH + EtsN RO-P-OR ="~ HO-P-OH +3ROH

Cl - 3 Et;NHCI OR -3 H0 OH

R = alkil, aril

_3LiF | 3ROLI*

Li* “OR c-yolu)
RF + LiF + F—IL-II’—F <TOR Yol ipr
_LiF
F

Sekil 4.2. Literatiirde bilinen fosfat sentez yontemleri.
4.1. TRIALKIL FOSFAT BILESIKLERININ SENTEZI

Genel olarak fosfat bilesiklerinin sentezinde literatiirde en ¢ok tercih edilen
yontem kullanilmistir. Bu yontemle fosforil kloriir (POCIs) uygun bir alkol
kullanilarak tepkime gergeklestirilmistir. Oncelikle deney diizenegi kurularak vakum
altindaki sistem 1s1 tabancasiyla 1sitilmigtir. Diizenek soguduktan sonra sisteme azot
verilerek soygaz atmosferi saglanmistir. Bu islem 3 kez tekrar edilerek reaksiyon
ortam1 tepkimenin ger¢eklesmesi i¢in hazir hale getirilmistir. Trialkil fosfat
bilesikleri sentezlenirken reaksiyon balonuna uygun alkoliin diklorometan ¢ozeltisi,
damlatma hunisine de fosforil kloriir konularak tepkime 0 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Daha sonra elde edilen trialkil fosfatlar vakum altinda destile
edilerek saflagtirilmistir. Bu yontem kullanilarak fosfatlar 1a—e (R = CH3, CH2CHg,
CH2CF3, CH2CH20CHs, CH2C=CH) (Sekil 4.3) %47-%90 verimlerle
sentezlenmistir. Elde edilen fosfatlar 'H- ve *C-NMR o&l¢iimleriyle yap: tayinleri

gerceklestirilmistir ve literatiir verileriyle karsilastirilmistir.
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I Et;N, DCM I
C|_||3—C| + 3 ROH - RO—FI’—OR + EtzNHCI

Cl 0°C —RT OR

1a R = CH; %47

1bR = CHzCH3 %87

1¢ R = CH,CF3 %90

1d R = CH,CH,OCH; %86
1e R = CH,-C=CH %57

Sekil 4.3. Fosforil klorlir ve uygun alkoller kullanilarak sentezlenen trialkil

fosfat bilesikleri 1a—e’nin genel gosterimi.

Trimetil fosfat (1a)’nin *H-NMR spektrumu incelendiginde 3,64 ppm’de bir
dublet gorilmektedir (EK 1). Normalde metoksi grubuna ait bir sinyal singlet
verirken bu spektrumda proton ve fosforun etkilesmesi sonucu metil sinyali dublet
(Jup = 11,0 Hz) olarak rezonans olmaktadir. Aym molekiilin *C-NMR
spektrumunda da yine karbon sinyalinin dublet olarak 54,4 ppm’de rezonans oldugu
goriilmektedir (EK 2). Bu da metil karbonu ile fosforun Jcp = 5,9 Hz etkilesmesi
sonucunda meydana gelmistir. Yapr literatiirdeki spektrum sonuglari ile uyum
icindedir.?8

Tris(2,2,2-trifloroetil) fosfat (1c)’nin *H-NMR spektrumu analiz edildiginde
ise fosfor atomunun elektronegatifliginden dolay1 metilen sinyali olduk¢a asag1 alana
kayarak 4,46-4,38 ppm arahiginda multiplet vermistir (EK 5). ¥C-NMR
spektrumunda ise CFs karbonu 122,2 ppm’de dubletin kuvartetine yarilmistir (EK 6).
Burada flor atomlar1 dogrudan karbon atomuna bagli oldugu i¢in karbon Jcr= 277,3
Hz gibi yiiksek bir etkilesim sabiti ile kuvartete yarilmistir. Ayn1 karbon atomunun
fosforla etkilesimi sonucu da karbon dublete (Jcp = 9,5 Hz) yarilmigtir. Metilen
karbonuna ait sinyal de 64,4 ppm’de dubletin kuvartetine yarilmistir (Jcr = 38,7 Hz,

Jcp = 4,5 Hz). Fosfat 1¢’nin spektrumlar literatiirdeki sonuglar ile uyumludur.*
4.2. ALLIL GRUBU ICEREN FOSFAT BILESIKLERININ SENTEZI

Yapisinda bir ya da iki allil grubu iceren fosfat bilesikleri 2a—b ve 3a—b de

trialkil fosfat bilesiklerine benzer bir yontemle ancak iki basamakta sentezlenmistir
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(Sekil 4.4, Sekil 4.5). Deney diizenegi ayni1 sekilde hazirlanmis ancak fosforil kloriir
trialkil fosfat bilesiklerinin olusumunu 6nlemek amaciyla damlatma hunisi yerine
reaksiyon balonuna konulmustur. Boylece fosforil kloriir miktar1 ¢ok, alkol miktar

da minimum diizeyde tutulmustur.

Allil dialkil bilesikleri 2a—b sentezlenirken 0 °C sicaklikta ve azot altinda bir
esdeger mol fosforil kloriir ile iki esdeger mol alkol (2-metoksi etanol veya 2,2,2-
trifloroetanol) trietilamin varliginda tepkimeye sokularak once bis(alkil)
fosfokloridat ve trietilamonyumkloriir tuzu olusmaktadir (Sekil 4.4). Daha sonra
herhangi bir saflastirma yapilmadan bir esdeger mol allil alkol 0 °C’de reaksiyon
ortammna ilave edilmistir. Boylece allil dialkil fosfat bilesikleri 2a ve 2b
sentezlenmistir. Flde edilen fosfatlarin saflagtirilmasi yine vakum destilasyonu ile

gerceklestirilmistir. Bu bilesiklerden 2a ilk defa grubumuzda sentezlenmistir.

o Et;N, DCM O R
CI—P—Cl + 2ROH ~ CI—P-0 +EtNHCI
on | EtN, DCM
12 \ 0°C —=RT
\ \© R i ENHC
0-P-0 3
|
R

2a R = CH,CH,0CH3%64
2bR = CH20F3 %77

Sekil 4.4. Fosforil kloriir, allil alkol ve diger uygun alkoller kullanilarak

sentezlenen fosfat bilesikleri 2a ve 2b’nin genel gosterimi.

Fosfat bilesikleri 2a—b’nin karakterizasyonlar1 tH- ve *C-NMR spektrumlari
ile yapilmustir. Allil fosfat 2a’nin *H-NMR spektrumunda 5,86 ppm’de =CH sinyali
dubletin dubletin tripletine yarilmistir. Bu proton, Hirans ile J = 16,6 Hz, Hcis ile J =
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10,6 Hz etkileserek herbiri ile dublet, ayrica allil grubuna ait metilen grubuyla da
triplet vermistir (J = 5,5 Hz). Burada hesaplanan trans ve cis etkilesim sabitleri
literatiirdeki verilerle uyum ig¢indedir. Beklenen trans etkilesim cis etkilesimden daha
blyiiktiir. CHgans protonu dubletin tripletine yarilarak 5,28 ppm’de rezonans
olmustur (J = 16,6 Hz ve J = 1,3 Hz). Burada goriilen kiigiik etkilesim Hirans ile allilik
metilen protonlar1 arasindaki uzak etkilesimden (*J) kaynaklanmaktadir. 5,15 ppm’de
Hcis sinyali dubletin tripleti (J = 10,6 Hz ve J = 1,1 Hz) vermistir. Bu proton da allil
grubunun =CH ve metilen protonlariyla etkilesmistir. Molekiiliin yapisindaki diger
metilen sinyalleri multiplet olarak goriilmektedir. Son olarak metoksi grubu 3,29
ppm’de uzak etkilesim sonucu dublete yarilmistir (J = 1,0 Hz). Fosfat 2a’nin 3C-
NMR spektrumunda da bir¢ok sinyalin karbon-fosfor etkilesiminden dolay1 dublete
yarilldigr goriilmektedir. Sadece fosfor atomundan uzakta olan karbon atomlarinin

sinyalleri singlet vermistir (118,0 ppm’de H2C= ve 58,8 ppm’de CHs).

Diallil alkil fosfat bilesikleri 3a—b de allil dialkil fosfatlara 2a—b benzer
sekilde sentezlenmistir. Ancak baslangigta bir esdeger mol alkol (2-metoksietanol
veya 2,2,2-trifloroetanol) trietilamin esliginde tepkimeye sokularak once alkil
difosfokloridat ve trietilamonyumkloriir elde edilmistir (Sekil 4.5). Bunu takiben iki
esdeger mol allil alkol reaksiyon ortamina ilave edilerek gerekli saflastirmalardan
sonra diallil alkil fosfat bilesikleri 3a—b ilk defa grubumuzda ancak diisiik verimler
ile elde edilmistir (sirasiyla %21 ve %30). Diisiik verimlerin nedeni iki tane allil
grubuna sahip olmalari nedeniyle vakum destilasyonu esnasinda 1s1 ile polimerlesmis

olabilirler.
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0 EtsN, DCM Q R

Ci—P—Cl + ROH ~ Cl—P-0 +EtNHC
cl 09C —=RT cl
on | EtN, DCM
2 J 0°C —=RT
\ o R
0-P-G |+ Ety;NHCI

3a R = CH,CH,OCH; %21
3bR= CH20F3 %30

Sekil 4.5. Fosforil kloriir, allil alkol ve diger uygun alkoller kullanilarak

sentezlenen fosfat bilesikleri 3a ve 3b’nin genel gosterimi.

Fosfat 3a’nin H-NMR spektrumunda beklenildigi gibi fosfat 2a’ya benzer
bir spektrum goriilmektedir ancak alkil ve allil gruplarinin integrasyonu degismistir.
Fosfat 3b’nin 'H-NMR’inda ise allil grubuna ait tipik sinyaller goriilmektedir.
OCH:CF3’e ait metilen sinyalleri de elektronegatif flor ve oksijen atomlarinin
indiiktif etkisiyle oldukca asagi alana kayarak 4,35—4,25 ppm arasinda multiplet
vermistir. Ayn1 molekiiliin *C-NMR spektrumuna bakildiginda ise CH.CFs’e ait
karbonlar hem flor hem de fosfor atomlariyla etkileserek dubletin kuvartetine
yarilmistir. Allil grubuna ait sinyaller ise karbon fosfor etkilesiminden dolayr dublet
vermistir. Sadece allile ait CH2= karbonu fosfor atomuna uzak olusundan dolay1

singlet olarak rezonans olmustur.
4.3. PROPARGIL GRUBU ICEREN FOSFAT BILESIKLERININ SENTEZi

Yapisinda bir ya da iki propargil grubuna sahip fosfat bilesikleri 4a—b ve
5a—b de allil gruplan iceren fosfat bilesikleri 2a—b ve 3a—b’ye benzer sekilde iki
basamakta sentezlenmistir (Sekil 4.6, Sekil 4.7). Bu sentezlerin ikinci basamaginda

allil alkol yerine propargil alkol kullanilmistir. Fosfat bilesikleri 4a ve 4b sirasiyla
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%60 ve %78 verimlerle sentezlenmesine karsit fosfatlar 5a ve 5b daha diisiik

verimlerle elde edilmislerdir (sirasiyla %30 ve %38).

O Et;N, DCM O R
Cl—P—Cl + 2ROH ~ CI—P-0 +Et;NHCI
cl 0°C —=RT O-r

Et,N, DCM
X aN,
1 X__OH| goc—»RT

no + Et;NHCI

4aR = CH20H200H3 %60
4b R = CH,CF3 %78

Sekil 4.6. Fosforil kloriir, propargil alkol ve diger uygun alkoller kullanilarak

hedeflenen fosfatlar 4a ve 4b’nin sentezi.

o Et;N, DCM o |
CI—P—Cl + ROH ~ CI—P-0 +EtNHCI
Et;N, DCM
2 X

\\/OH‘ 0°C —=RT

/ + Et;NHCI

baR = CH2CH20CH3 %30
5b R = CH,CF; %38

Sekil 4.7. Fosforil klortir, propargil alkol ve diger uygun alkoller kullanilarak

hedeflenen fosfatlar 5a ve 5b’nin sentezi.
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Propargil grubuna sahip fosfat bilesikleri 4a—b ve 5a—b ilk defa grubumuzda
sentezlenerek bu bilesiklerin yap: tayinleri 'H- ve C-NMR spektrumlari ile
gergeklestirilmistir. Bis(2-metoksietil) prop-2-in-1-il fosfat (4a)’nmn H-NMR
spektrumunda 4,61 ppm’de propargil grubuna ait metilen sinyalleri dubletin dubleti
olarak rezonans olmustur. Bu protonlar, fosfor atomuyla etkileserek J = 9,7 Hz ile
dublete, u¢ alkin protonuyla etkileserek (J = 2,5 Hz) de yine dublete yarilmislardir.
Molekiildeki geriye kalan metilen sinyalleri multiplet olarak rezonans olmustur.
Metil protonlart 3,31 ppm’de singlet, u¢ alkin protonu da 2,54 ppm’de komsu
metilen protonlariyla etkileserek triplet (J = 2,5 Hz) vermistir. Ayn1 molekiiliin **C-
NMR spektrumunda ise propargil grubuna ait sinyaller 77,5, 75,9, 55,0 ppm’lerde
goriilmektedir. Bu sinyaller karbon fosfor etkilesiminden dolay1 dublete yarilmistir.
Spektrumdaki tek singlet sinyal fosfor atomuna uzakligindan dolay1 58,8 ppm’de

rezonans olan metil sinyalidir.

Son olarak da yeni fosfat bilesiklerinden diprop-2-in-1-ol bis(2,2,2-
trifloroetil) fosfat (5b)’nin *H-NMR spektrumu incelendiginde propargil grubuna ait
sinyaller 4,70 ppm’de metilen; 2,63 ppm’de de ug¢ alkin protonuna ait sinyaller
gorilmektedir. Bu gruba ait karbon sinyalleri de 77,0, 76,7 ve 56,0 ppm’lerde
rezonans olmustur. CH2CF3 grubuna ait tipik sinyaller de 122,4 ve 63,8 ppm’lerde
karbonun hem fosfor, hem de flor atomlariyla olan etkilesimlerinden dolay1 dubletin

kuvarteti olarak goriilmektedir.

Yapisinda propargil grubu olan fosfatlar 1e, 4 ve 5 lityum-iyon pillerinde

katki maddesi olarak kullanilma potansiyeline sahiptir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada lityum-iyon pil uygulamalarinda kullanilmak {izere metil,
metoksietil, trifloroetil, allil ve propargil gruplarina sahip fosfat bilesikleri 1-5
sentezlenmistir (Sekil 4.1). Trialkil fosfat bilesikleri 1a—d Li-iyon pillerinde ¢oziicii,
¢oziicli bileseni veya katki malzemesi olarak kullanilmak iizere basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Bu bilesiklerden l1a, 1c ve 1d Dog¢. Dr. Yunus KARATAS i
calisma grubunda yiiksek lisans &grencisi Burak GUNDUZ tarafindan Li-iyon
pillerinde elektrolit coziiciisii, ¢oziicii bileseni ve katki olarak calisilmistir. Bu
fosfatlar 1la, 1c ve 1d ¢oziicii veya ¢oziicii bileseni olarak kullanildiginda pil
performansini diisiirmelerine ragmen %1 ve %2 olarak elektrolit ¢ozeltisi i¢inde
katk1 olarak kullanildiklarinda pil performansini genel olarak iyilestirdigi
goriilmiistiir. Asagida verilen grafikler ve agiklamalar (C/10 hizinda pil Slgiim

sonuglar1) Burak GUNDUZ’iin yiiksek lisans tezinden almmustir.

200
- 4 100
(@)}
< 160 -
£
E
= 120 S
® 460 =
Qo =
© ¢ F=
X £
‘= go )
5 80 140 3
3]
(|
£ 4] @ IMLPF,in EC:DEC (1:1) ° 120
S @ %1 TMP in EC:DEC (1:1)
@ %2 TMP in EC:DEC (1:1)
0 T T T T 0
0 20 40

Dongl Sayisi

Sekil 5.1. %1-%2 Trimetil fosfat (1a) igceren EC:DEC (1:1) ¢ozeltileri ile
olusturulmus coincell pillerin referans ¢ozeltisi ile olusturulmus coincell pil ile

karsilastirma grafigi.
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"Yukaridaki grafikte %1 ve %2 trimetil fosfat (1a) igeren 1 M LiPFe -
EC:DEC (1:1) ¢ozeltileri olusturulan coincell piller I M LiPFg tuzu iceren EC:DEC
(1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pil ile karsilastirilmistir. %2 trimetil fosfat (1a)
iceren 1 M LiPFs-EC:DEC (1:1) ¢0zeltisi ile olusturulan coincell pil ilk 30 dongiide
referans ¢ozelti ile olusturulan coincell pilden daha iyi performans gosterse de sonra
ki dongiilerde performansinin giderek diistiigli goriillmektedir. %1 trimetil fosfat (1a)
iceren 1 M LiPFs-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pil ise baslangi¢
dongiisiinden itibaren referans ¢ozeltisi ile olusturulmus coincell pilden daha yiiksek
performans gostererek 70 dongii sonunda performansinda sadece %4’e yakin bir
desarj kapasitesi kaybi goriilmiistiir. Referans ¢ozeltisi ile hazirlanmis coincell pilin
70 dongii sonunda performans kaybi %8 civarinda olup %1 fosfat la katkisinin

referans ¢ozelti ile hazirlanan pilin performansini iyilestirdigi bulunmustur.
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Sekil 5.2. %1 ve %2 Tris(2,2,2-trifloroetil) fosfat (1c) igceren ¢ozeltilerin 1 M
LiPFs tuzu igeren EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile karsilagtirilmasi.
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Sekil 5.2°deki grafik incelendiginde %1 ve %2 katki maddesi igeren 1 M
LiPFe-EC:DEC ¢ozeltileri ile olusturulan coincell pillerin performansinda 100 dongii
sonunda %3’lik bir performans kaybi yasanirken 1 M LiPFe-tuzu igeren EC:DEC
(1:1) cozeltisinde bu kayip %20 civarindadir. 1 M LiFPs tuzu iceren EC:DEC (1:1)
¢oOzeltisinin artan dongili sayisi ile kapasitesinde diisiis goriiliirken kullanilan katki
maddeleri ile bu disiisiin iyilestirildigi bulunmustur. Sonu¢ olarak %1-%?2
oranlarinda tris(2,2,2-trifloroetil) fosfat (1c) elektrolitinin referans ¢oziiciiye

ilavesinin pil performansini iyilestirdigi bulunmustur.
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Sekil 5.3. %1 ve %2 Tris(2-metoksietil) fosfat (1d) iceren 1 M LiPFs-
EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile hazirlanan pillerin 1 M LiPFs tuzu iceren EC:DEC (1:1)

referans ¢ozeltisi ile hazirlanan pil ile karsilastirilmas.

Yukaridaki grafik incelendiginde %1 tris(2-metoksietil) fosfat (1d) igeren 1
M LiPFe-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pil 100 dongii sonunda
%12’lik performans kaybina ugrarken referans ¢ozelti ile olusturulan coincell pilde

bu oran %20 civarindadir. %2 Tris(2-metoksietil) fosfat (1d) igeren 1 M LiPFe-
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EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi ile olusturulan coincell pil 100 dongii sonunda %38
performans kaybina ugrasa da baslangi¢ desarj kapasitesinin diisiik olmas1 nedeniyle
referans ¢dziiciiniin altinda performans gdstermistir. Ol¢iim sonuglaria gore tris(2-
metoksietil) fosfat (1d) katki maddesi her iki oranda da desarj kapasite degerlerinin
uzun dongiiler sonunda muhafaza edilmesine katki sagladigi sonucu ¢ikarilabilir. %1
Tris(2-metoksietil) fosfat (1d) igeren 1 M LiPFs-EC:DEC (1:1) ¢ozeltisi pil
performansini iyilestirmistir. %2 Tris(2-metoksietil) fosfat (1d) igeren 1 M LiPFe-
EC:DEC (1:1) elektrolit ¢ozeltisi ile hazirlanan pilin baslangigta referans ¢ozelti ile
hazirlanan pile gore daha diisiik desarj kapasite degeri gosterse de performans kaybi
cok daha az oldugu i¢cin 100 dongii sonunda referans pilden daha yiiksek desarj

kapasitesi degerine sahip oldugu goriilmektedir."

Polimerlesebilen bir ya da iki allil grubuna sahip fosfat bilesikleri 2a—b ve
3a—b’nin sentezleri lityum-iyon pillerinde elektrolit ¢6zeltisi i¢inde katki maddesi
olarak kullanilmak amaci ile sentezlenmistir. Sentezlenen allil fosfatlardan 2b harig
digerleri ilk defa grubumuzda elde edilerek yapi tayinleri gerceklestirilmistir. Bu
fosfatlarin pil uygulamalar1 da yiiksek lisans 6grencisi Mevliit BILIR tarafindan

calisilmaya baslanmistir.

Son olarak, yapisinda polimerlesebilen bir veya iki propargil grubu igeren
fosfatlar 4a—b ve 5a—b ilk kez grubumuzda sentezlenerek ilerde lityum-iyon

pillerinde elektrolit ¢ozeltisi i¢inde katki olarak ¢alisilacaktir.
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EK 21. Fosfat 4b’nin 400 MHz “H-NMR Spektrumu
nm< N O~
O Y M S BB TN Noaoun T
SRS e R RRR ¥TBB83B 18R
~ - e %
150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 fIZS )70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5
ppm,

EK 22. Fosfat 4b’nin 100 MHz **C-NMR Spektrumu
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EK 23. Fosfat 5a’nin 400 MHz *H-NMR Spektrumu
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EK 24. Fosfat 5a’nin 100 MHz 3C-NMR Spektrumu
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EK 25. Fosfat 5b’nin 400 MHz *H-NMR Spektrumu
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EK 26. Fosfat 5b’nin 100 MHz *C-NMR Spektrumu
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