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OZET

Polifosfazenler fonksiyonel gruplarla kolaylikla ve cesitli yontemlerle reaksiyon
verip farkl 6zellikte bilesikler olusturabilmektedir.

Polifosfazenlerin kontrollii ila¢ salimi, enzim aktiviteleri, cerrahi malzemeler,
hidrofob-hidrofil malzemeler, sivi kristal olarak teknolojik iiriinler, sensorler, termal
dayanikli malzemeler, iyon transfer membranlar, katalizor destek vb. uygulamalar
bulunmaktadir. Bundan dolay1 ¢aligma alanlar1 zamanla gelisen bilesiklerdir.

Bu calismada, o-dianisidin ve 3,3'-diaminobenzidin tiirevli bazi1 polifosfazen
bilesiklerinin sentezi ve yapilarinin aydinlatilmas: amaglanmistir.

Coktiirme  polimerizasyonu  yontemine gore, o-dianisidin  ve 3,3’-
diaminobenzidin monomerleri ile trimer (Ns:Ps:Cls) ve tetramer’in (N4P4Cls) farkh
oranlarda reaksiyonlarindan siklomatriks yapida polifosfazen mikro/nanokiireler elde
edilmeye calisilmigtir. Bunlardan o-dianisidin-trimer (ters oran) denemesi ve 3,3’-
diaminobenzidin-tetramer (diiz oran) denemeleri disindaki diger denemelerden
mikro/nanokiireler sentezlenmistir.

Olusan iriinlerin yapilart SEM, FT-IR ve XRD spektral yontemleri ile analiz

edilerek karakterizasyonlar1 yapilmgtir.

Anahtar Kelimeler: Trimer; Tetramer; Coktiirme Polimerizasyonu; Siklomatriks Yapi;

Polifosfazen Mikro/Nano Kireler



II

ABSTRACT

Polyphosphazenes can react with functional groups easily and by various
methods to form compounds of different properties.

Controlled drug release of polyphosphazenes, enzyme activities, surgical
materials, hydrophobic-hydrophilic materials, technological products as liquid crystals,
sensors, thermal resistant materials, ion transfer membranes, catalyst support etc.
applications. Therefore, the fields of study are compounds that develop over time.

In this study, the synthesis and structure of some polyphosphazene compounds
derived from o-dianisidine and 3,3’-diaminobenzidine are aimed.

According to the precipitation polymerization method, it was tried to obtain
cyclomatrix polyphosphazene micro/nano spheres in different ratios from the reactions
of o-dianisidine and 3,3’-diaminobenzidine monomers and trimer (Ns;PsCls) and
tetramer (N4P4Cls). Of these, microspheres were synthesized from the other experiments
except o-dianisidine-trimer (reverse ratio) and 3,3’-diaminobenzidine-tetramer (straight
ratio).

The structures of the products were analyzed by SEM, FT-IR and XRD spectral

methods and their characterizations were made.

Key Words: Trimer, Tetramer, Precipitation Polymerization, Cyclomatrix Structure,

Polyphosphazene Micro/Nano Spheres.
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1. GIRIS

Fosfazen bilesikleri, yapilarindaki fosfor ve azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag ile
karakterize edilmekte olup {istiin Ozellikleri nedeniyle yillardir g¢alismalara konu
olmuslardir. 1834 yilinda ilk fosfazen bilesigi Rose tarafindan amonyak ile fosfor penta
kloriir’iin reaksiyonu sonucu sentezlenmistir (Rose, 1834). Fosfazenler ii¢ temel yapiya
sahiptirler. Bunlar diiz zincirli, halkali ve polifosfazenlerdir (Metinoglu, 2013).

Polifosfazenler fonksiyonel gruplarla kolayca reaksiyon vermelerinden dolayi
calisma alan1 genisleyen bilesiklerdir (Temel, 2015). Elastomerler, yanmaya karsi
dayaniklilik, optik uygulamalar, biyomedikal, yakit pilleri vb. bunlardan bazilaridir
(Karatas vd., 2010).

Polifosfazenler smifinda siklomatriks fosfazenler bulunmaktadir. Bu tiirler
capraz bagl fosfazenlerden olup dayanikli, sert, yliksek sicaklik dayanimlari olan
bilesiklerdir (Allcock, 1972).

Bu tiir polifosfazenler trimerin amin, alkol veya fenoller ile reaksiyonu sonucu
¢Oktiirme polimerizasyonuyla elde edilirler. Bu yontemde g¢apraz baglayici trimer ile
monomerin reaksiyonu sonucu ¢apraz bagli nano/mikro boyutta kiireler olusmaktadir.
Boyut ve yiizey morfolojisi; trimer-tetramer ve monomerin oran degisimi ile
gerceklestirilebilir (Kohler vd., 2014).

Bu ¢alismada trimer ve tetramer gibi ¢apraz baglayicilar ile o-dianisidin ve 3,3’-
Diamainobenzidin gibi monomerlerin uygun kosullarda tepkimeleriyle siklomatriks
polifosfazen mikro-nanokiire sentezlenmesi amaglanmistir. Olusan tiriinler SEM, FT-IR

ve XRD analizleriyle karakterize edilmislerdir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Fosfazen Tarihi

Fosfazen bilesikleri, yapilarindaki fosfor ve azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag ile
karakterize edilmekte olup iistiin Ozellikleri nedeniyle yillardir c¢aligmalara konu
olmuglardir. 1834 yilinda ilk fosfazen bilesigi Rose tarafindan amonyak ile fosfor penta
kloriir’iin reaksiyonu sonucu sentezlenmistir (Rose, 1834). Yine ayni tarihte 1834’de
Liebig ve Wohler tarafindan ilk halkali fosfazen bilesigi amonyum kloriir ve fosfor
penta kloriir reaksiyonu ile gerceklestirilmistir. Ancak bu bilesigin yapist o zamanki
sartlara gore acgiklanamamistir (Liebig, 1834). 1844 yilinda Gerhart ve Lourent
yaptiklar1 calisma ile fosfazen bilesiginin amprik (basit) formiiliinii NPCl, olarak
aciklamiglardir. 1865 yilina gelindiginde Gladstone ve Holmes ilk siklofosfazenin
molekiil formiiliinii (NPCl.), olarak belirlemislerdir (Gladstone ve Holmes, 1864). 1899
yilinda Stokes, halkali fosfazen tepkimeleri iizerine ¢alismalar yapmistir. Bu ¢aligmalar
ile (NPCly), (n=3-7) siklohekzatrien homolog yap1 serisi ortaya atilmis ancak
spektroskopinin gelismesine kadar fosfazen ile ilgili calismalar sinirh kalmistir. 1924
yilinda Romer ve Schenk halkali (NPCly); ve (NPCl,)4 bilesiklerini (1.1)’de yer alan

reaksiyona gore sentezlemislerdir (Schenk ve Romer, 1924).

nNH, + nPCl; —— (NPCl,)n + 4nHCl
(Diklorobenzen ortaminda 120-150°C)

(1.1)

Bu reaksiyon sonucu; halkali ve diiz zincirli bilesiklerin karisimi elde edilmistir.
Halkali olanlarin %’leri (PNCl,); (%40), (PNCly)s (%20), (PNCly)s (%20), (PNCly)e
(%15) ve (PNCly)6 (%5) seklindedir.

1936 yilinda, X-1smlart ile bu bilesiklerin yapis1 Meyer, Lotmar ve Pankow
tarafindan aciklanmistir (Meyer vd., 1936). 1943 yilinda Bright ve Brockway trimer’in
(hekzaklorosiklotrifosfazen) elektronik yapis1 iizerine c¢alismalar yapmislardir.
(Brockway ve Bright, 1943). 1959 yilinda IR ve Raman spektroskopisiyle yapilan
caligmalar, 1965 yilinda Allcock ve Hugel tarafindan sentezlenen ilk polifosfazen olan
diklorofosfazen ile de polimerik fosfazen alanindaki ¢alismalar hiz kazanmistir (Allcock

ve Kugel, 1965).



Spektroskopinin gelismesi ile glinlimiizde fosfazen bilesikleriyle ilgili calismalar

devam etmektedir.

2.2.Fosfazenlerin Adlandirilmasi

Fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasi, organik bilesikleri adlandirmada
kullanilan yonteme benzerdir. Bilesikler azot-fosfor atomlart bag sayisindan yola
cikilarak adlandirilirlar. N-P gibi tek baga sahip olan bilesikler alkanlarda oldugu gibi “-
an” eki getirilerek fosfazan, N=P gibi cift baga sahip olan bilesikler alkenlerde oldugu
gibi “-en” eki getirilerek fosfazen ve N=P gibi {i¢lii baga sahip olan bilesikler ise

alkinlerde oldugu gibi “-in” eki getirilerek fosfazin adini alirlar.

Cizelge 2.1. Fosfor-Azot bilesik siniflarina 6rnekler.

Fosfazan Fosfazen Fosfazin
H-N—PH4 HN=PH:3 N=PH:
(Aminofosforan) (Iminofosforan) (Fosfazin)
H>N—PH- HN=PH N=P
(Aminofosfin) ( Iminofosfin) (Fosfornitrit)

Isimlendirmede bilesik halkali yapida ise siklo &neki, polimerik yapidaysa
derecesine gore tri, tetra, penta, poli gibi onekler kullanilarak isimlendirme yapilir.

Ayrica isimlendirmede azot atomuna ilk numara verilmelidir (Allcock, 1972).

Ny

Sekil 2. 1.Halkal1 bilesiklerde isimlendirme sirast.

Fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasinda Shaw ve arkadaslarinin isimlendirme
yontemi halen kullanilir (Shaw vd., 1962). Once siibstitiientlerin cins ve yerleri

belirtilir, sonrasinda fonksiyonel grup (-N=P-) sayisima gore di, tri, tetra Onekleri



konulur ve fosfaza eklenir. Yap1 halkali ise siibstitiientlerin adindan sonra -siklo 6neki

getirilirken ¢ift baglarin say1 ve yeri latince belirtilip -en eki getirilir.

Cizelge 2.2. Fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasina 6rnekler.

22,446,688 C._F:,:N_iL'_CI
oktaklorosiklotetrafosfaza-1,3,5,7- ﬂ T
tetraen —:|:._ _a_
|Cl\\p‘/!cl
N/ %N
2,2.4,4,6,6-hekzaklorosiklotrifosfaza- ci_ | | .«
P. =P
1,3,5-trien o VN
] cCl Cl
2,2,4.4,6,6,6-heptaklorotrifosfaza- | | |
HN=—/P——N=—P——N=—/P——ClI
1,3,5-trien | |
Cl Cl Cl

Halkali bilesiklerde aym1 fosfor atomuna bagli siibstitiientler varsa
isimlendirmede geminal, farkli fosfor atomlaria bagl siibstitlientler varsa non-geminal
terimleri kullanilir. Ayrica non-geminal molekiillerde cis-trans izomerligi de vardir.

Isimlendirmede molekiil 6niine italik olarak belirtilir (Allcock, 1972).

Cizelge 2.3. Geminal non-geminal yapilarda izomerlik.

Geminal Non-geminal (cis-) Non-geminal (trans-)

g MHy o NH, By .
C|—-E'=N_F"II|II|NH= CI-—-E_‘{—F---|||||C| ?

| ” || CI'—-=|' M—— Pl

h N i I N N
c|||||un-!:!—N:E| —— e w:g-—nNH: H:N““""%_‘i:é—ﬂcl

l z el c a i

cl Cl




Fosfazen bilesiklerinde nA™ sekli ile isimlendirme ITUPAC isimlendirme sistemi
olarak bilinir. Burada n;bilesikteki fosfor numarasini, A;fosfor atomunun yerini, m ise

fosforun yaptig1 bag sayisini ifade eder. En son olarak ta fosfazen terimi eklenir.

Cl cl

| |
Cl—P—N—P——CI

| |

M M

I |
Cl—pP——N—/—=p——CI

|

l cl

Sekil 2. 2. ITUPAC isimlendirmesi (2,2,4,4,6,6,8,8 oktaklorosiklotetrafosfaza - ° , 4)° ,
61, 81°-1,3,5,7-tetraen).

Iki dise sahip ligandlarm bagli oldugu durumlarda isimlendirme, ayn1 fosfora
baglanmis ise spiro-, farkli fosfora baglanmis ise ansa-, ve farkli olan fosfazenlerin
fosfor atomlarindan koprii seklinde baglanmis ise bino-, ¢ift fosfor atomundan

baglanmissa dibino- 6nekleri kullanilarak yapilir.

Cizelge 2.4. Spiro ve ansa bilesiklerinin yapilarina 6rnekler.

Spiro- Ansa-
| Cl
~_ cl X
=]
- {“:}h \F'/
M ol <
e | | x | T X
P-H -{f;frppf ) \P /P/
e ~ .,
le M 4 CI/ N \CI




Cizelge 2.5. Bino ve Dibino bilesiklerine 6rnekler.

Bino- Dibino-
Cl_ . _NH-(CHp)y~NH~__ . a CL“:P--"’!'\H_‘ CHy—HN._ (1
N7 N N7 N .‘|~I‘f’ H“?li *ln’”’ “‘ﬂr
Cl | I Cl | [ e Clk_ | el Gl _-Cl
-_P*\ p_- q_P'-\ p'- —'t."‘,_\q /P P\_"\t‘ /P
T o % i
o N N o YT N o’ N “wmEcH)eaY N

2.3. Fosfazenlerin Elektronik Yapisi

2.3.1.Diiz zincirli fosfazenler

Bu tir molekiillerde sp’ hibritlesmesi yapan fosfor atomuna karsihk sp”
hibritlesmesi yapan azot atomu vardir. Fosfor atomlari hibrit orbitallerindeki dort
elektronu sigma bag1 (o) i¢in kullanilirken 3d orbitallerinde ise bir elektron bulunur.
Diger taraftan azot atomlar1 ise hibrit orbitallerindeki elektronlardan ikisi fosfor
atomlari ile sigma (o) bag1 i¢in kullamir. Diger sp” hibrit orbitalindeki ortaklanmamis
elektron ¢ifti ve bag yapmamus tek elektronuda p, orbitalinde bulunur. Fosfor
atomundaki d orbitali ile bu p, orbitallerinin Ortiismesi pi () bagini olusturur. Azotun
elektronegatifligi fosfora gore fazla oldugu i¢in elektron yogunlugu azota dogru
olacaktir. Yapilan 6l¢iimlerde azot (-)1,02 yiikte iken fosfor (+)0,73 yiiktedir (Allen,
1994).

=] . ) ]
] cl"l =CI): fi l -(IJ: Cl -(lJ: Cl
9
Cl—P=N=b—Cl H(:l—r{=_\1—|ﬂ—| CH—-(:]_F|==f?}=f|r—c:|q—-€1—ap—u—r’;c1
Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 2. 3. Diiz zincirli fosfazenlerde rezonans formiilleri.



2.3.2. Halkali fosfazenler
Bu tir fosfazenler benzen molekiillindeki rezonansa benzer elektron

delokalizasyonundan dolay1 diiz zincirli fosfazenlere gére daha kararlidirlar (Dewar vd.,

1960; Allen, 1991).

X&%/X XRP/X X\“P/X ?-é“%/ Ej

— - — - - - . = e =+

(i i N e S R B M

X_® 1@ x X X X X x-_lJo ol __-x
/P““ﬁ(;lfp\ /PQ}\ /P\ /p\'“\/’P\ /P%\'?P\

X b X ! X X I X X ® X

Sekil 2. 4. Halkali fosfazenlerde rezonans formiilleri.

Pi(m) baginin azot atomlar1 iizerine polarize olup fosfor lizerindeki elektron
yogunlugunu azaltmasi rezonans yapisinda goriilmektedir (Steiner, 2002).

Benzen halkasi ile halkali fosfazen arasinda pi (m) elektronlarinin paylagimi
acisindan fark vardir. Benzen halkasinda elektronlar yakin ve ayni cins atomlarda esit
paylasilirken fosfazen halkasinda bu durum farkli atom (P ve N arasinda) fosfordaki
elektron ile azot lizerinde kalan bir elektron paylasimi-ortiismesi ile gergeklesir. Azot-
fosfor bagi kisa bir bagdir. Sigma (o) bagindan da farklidir. Halka {izerindeki bag
uzunluklar1 yaklasik esit ve 120°°dir (Lucken, 1969).

2.4. Trimerin Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri

Beyaz kristal yapida, erime noktast 114,6 °C, kaynama noktast 256 °C olan bir
bilesiktir (Liebig, 1834). Kristal yapist rombiktir. 55 C ve 0,1 mm-Hg basing
degerlerinde siiblimlesme 6zelligi gostermektedir. Kristallenme islemi i¢in n-hekzan
veya petrol eterinde iyi sonug verir. Yogunlugu 1,98 gr cm™ acik havada kararliligi
zayif olup hidrolizi ancak c¢ozelti ortaminda miimkiindiir. Ac¢ik havadaki nemden
etkilenmemesi icin reaksiyondan hemen Once kristallendirilerek kullanilmalidir
(Metinoglu, 2013).

Brockway ve Bright, trimerin tek kristal X-1gmin kirinim yapisinda, fosfazen
halkas1 fosfor atomlariin tetrahedral geometriye yakin bir geometridedir. Halkadaki
azot iki koordineli ve ii¢ degerlikte iken fosfor atomlar1 dort koordineli ve bes

degerliktedir. Halkadaki bag acilar1 sirasiyla Cl-P-Cl 101,8°, N-P-N bag acis1 ortalama



118,8° ve P-N-P bag acis1 120,9°dir. Bag uzunluklarina gelindigindeyse (P-N baglar1)
birbirine esit olup 1,581 A’dur (Brockway ve Bright, 1943).

Sekil 2. 5. Trimerin bag acilari.

Ch
)

P gtV C
1 \'/f—"

lh
N; o
fj{ N2

| |

s @— 9 Cli
/ /P3SN P\

Cls Cls

Sekil 2. 6. Tek kristal X-1s1n1 kirinimi yontemi ile aydinlatilmis trimer yapisi.

Fosfor atomlarina baglanan grup ya da atomlarin degismesi bag uzunluklar1 ve
acilarinin da degismesine neden olacaktir. Bu durum elektronegatiflikle ilgilidir.
Elektronegativitesi yiliksek atom-molekiil elektronlar1 ¢ekeceginden bag kisalirken tersi
durumda ise bag uzar (Allen, 1991). Cizelge 2.6’da fosfor atomlarina bagl farkli grup
ya da atomlarin bag acilar1 ve uzunluklarini nasil degistirdigini gostermektedir (Chaplin

vd., 2005).



Cizelge 2.6. Trimetrik fosfazen tiirevlerine ait bag uzunluk ve agilari.

Bilesik NsPsFs | NaPsCls NsPsBrs | NaPsHs N3P3(NC2H4)6 N3P3(CH3)6

P-N@A) | 1576 | 1.589 1593 | 1.606 1.610 1.611

P-X (A) 1.551 2.040 2.226 1.406 1.688 1.821
N-P-N (°) | 119.2 118.7 118.6 118.7 116.7 117.5
P-N-P (°) | 120.8 121.3 124.4 121.3 123.2 122.5
X-P-X(°) | 982 101.6 102.4 101.0 98.9 103.4

2.5. Tetramerin Yapisi ve Fiziksel Ozellikleri

Sekil 2. 7. Tetramerin yapisi.

Beyaz kristal yapida, erime noktast 123,5 °C olan bir bilesiktir. Kristal yapisi
tetragonaldir. Yogunlugu 2,18 gr cm™ tir. Trimer gibi diizlemsel degildir. CI-P-Cl
102,7°, N-P-N bag acis1 121,6° ve P-N-P bag acis1 132,8°dir. P-N baglar1 1,56 A
uzunlugundadir. Esnek baglarin olmast molekiilde farkli yapi-konformasyonlari
meydana getirir. Yapisindaki klor atomlarinin yerlerine gegen siibstitiientler yapilarini

diizlemsel hale getirebilir (Breza, 2000).

e
/\0/ \

Sekll 2. 8. Tetramer i¢in K ve T formlart.
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Degisik konformasyonlara sahip olan bu molekiil ile ilgili calismalar yapan Wos
ve Wagner, molekiildeki halkanin sekiz iiyeli olmasinin molekiile gerginlik kattigin
ancak molekiiliin P-N-P baglarinin esnekligi ile de kararlilik kazandigini belirtmislerdir.
Degisik konformasyonlar kayik, tac, sandalye ve semer sekilleridir. Bunlardan kararh
olan sandalye (T formu) ve az kararli olan kayik (K formu) formlaridir (Wagner ve Vos,

1968).

2.6. Fosfazenlerin Siniflandirilmasi
Fosfazenler {i¢ temel yapiya sahiptirler. Bunlar diiz zincirli, halkali ve polifosfazenlerdir

(Metinoglu, 2013).

FOSFAZENLERIN SINIFLANDIRILMASI

) N
DUZ ZINCIRLI HALKALI .
{ FOSFAZENLER ] { FOSFAZENLER ) [ POLIFOSFAZENLER
, J
v
& - .
( N .. . . .
Trimerik § Diiz zincirli
b ) v

Tetramerik Slklohlneer
\ ) ¢

v -
( . ) Siklomatriks
Pentamerik L

!

Hekzamerik

|

[ Heptamerik ]

N
J

-

—

—

( )
. J
)

Lineermatriks }
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2.7. Fosfazenlerin Sentezleri

2.7.1. Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi

Bu tiir fosfazenlerin sentezi i¢in ¢ok sayida yontem denenmistir. Baz1 yontemler
uygun verim ya da ekonomik goétiiriiler acisindan ¢ok kullanilmamustir. En ¢ok bilinen
ornek olan diiz zincirli bilesik olan “l-dikloro fosfinil-2,2,2-triklorofosfazen”
molekiiliidiir.

Cizelge 2.7.da en yiiksek verim (%100) amonyum siilfat ile reaksiyondan
saglanmigstir. Bu verimin elde edilmesinde karisim geri sogutucu ve inert ¢oziiciide (s-
TCE) reaksiyona sokulmus, elde edilen iiriin damitma ile saflagtirilmistir (Emsley ve

Udy, 1971).

Cizelge 2.7. Dikloro fosfinil-2,2,2-triklorofosfazen bilesiginin elde tepkimeleri ve %
verimi.

Dikloro fosfinil-2,2,2-triklorofosfazen bilesiginin elde tepkimeleri

4 PCls + 2 N2Oy ——» CLPNP(O)Cls (%20) + 2 POCl; + NOCI

NH>OH.HC1 + 2 PCls —= CI3PNP(O)Cl (% 60) + 4 HCI

PCls + NH,C1 + POCl; — C1;PNP(O)CL (% 85) + 4 HC1

3 PCls + (O)P(OH),NH, — CL;PNP(0)Cl, (% 88) + 2 POCl; + 4 HCI

(NH4»S0O4 + 4 PCls — = CLPNP(O)Cl: (%6100) + SO2 + Cl; + 8 HC1

Bir bagka diiz zincirli bilesik elde yontemi de fosfora baglanan biiyiik
stibstitlientler oldugunda kullanilan Staudinger tepkimeleridir (Staudinger ve Meyer,

1919). Staudinger tepkimesi asagida gosterilmektedir.

R;P + RN; —— R, P=N-N=N-R'— R;P=NR' + N,
{R:Ph:}’, OCHj, CI, Al', thC], CH3)

(1.2)

Diger bir yontem ise primer aminlerin halojenli fosforanlarla reaksiyonu olan
Kirsanov tepkimeleridir. Burada fosfor bes degerlikli olup flor, klor, fenil gibi kiigiik
gruplarla daha biiyiik siibstitiientler PhSO,, ArSO,, Ph, HSO3 vb. kullanilabilir (Allen,

1994). Kirsanov tepkimesi asagida verilmektedir.
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RsPX; + RNH, — RsP=NR' +2HCI (1.3)

Diger bir yontemse halkali fosfazenlerden halka agilmasi yontemi ile elde

etmedir. Bu durumda trimer ile PCls 5:1 oraninda 1sitmayla elde edilirler.

+
& ™ Cl cl cl cl

T’ ﬁ’ PCls | | | | _ _

Cl—, p—Cl - C‘I—I|’=N—I|==.\'—E|*=_\'—P—C'1 PCls wveya CT

Sy |
o N7 N\g ¢t o«
-POCL

50,
-S0CL|

cocococl

0= T—l’—'_\IZIl’—'_\IZ Tl’—A\'Zfl-"—C'I
¢t ¢l

Sekil 2. 9. Halkal1 fosfazenlerden diiz zincirli fosfazen eldesi.

2.7.2.Halkah fosfazenlerin sentezi
1800°li yillarin sonunda Stokes tarafindan sentezlenen halkali fosfazen
bilesiginde sentez fosfor pentakloriir ve amonyum kloriir tuzlarinin s-TCE ve

klorbenzen gibi kaynama noktalar1 yliksek ¢oziiciilerdeki reaksiyonundan olusmustur.

s=TCE, 146°C, 20 saat

PCls + NH4CI (NPClo)y + HCI + polimer (1.4)

Yukarida verilen halkali fosfazen sentez reaksiyonu sonucunda halkal1 bilesikler
trimer, tetramer ve polimer olusur. Trimer ve tetramer kararli bilesikler olup damitma
ile ayrilip sonrasinda da kristallendirilerek saflastirilirlar. Diger polimerik karisimlar ise

petrol eteriyle ¢ozilintirliik farki ile ayrilirlar (Erdener, 2011).
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@ ol <
PCl. + NH, ——» [CLPNH,Jc —————= CLP=NH + 2HCI

l PCl,
cl :
|

Cl
: l® © _ NH; ® .8
Cl;P=N—P=NH -« | Cl;P=N—P=NH, |[C] —=-—— [Cl;P=N-PCL;]Cl
el | -HCl
Cl Cl
PCI,
. . ) Cl
cl Cl cl
le] ® \P/ \P<
1 PN DP—=N_ P~ e NH; ;2 >~ Halka Kapanmasi N7
CLP=N—p=N-rel, | o D b M
cl Cl '
PCl Trimer
5
cl.‘l ’
Cl—P—N=—PCl, Cl Cl1
NH. o B | @ e
N NH - |:C‘1;P=4\—I|’=‘\_1|3=4\_PC[ Cl
-HC1 .
) Cl
Cl—P=—N—>P—1CCI cl
Cl Cl Cl‘l C|‘1
| Halka Kapanmasi Cl_ﬁ_N:T_Cl
-HC1 N N
|

Cl Cl
Tetramer

Sekil 2. 10. Halkal1 fosfazenlerin sentez mekanizmasi.

Halkal1 fosfazen eldesi yontemlerinden biride klorofosfazenlerle halojenlerin
stibstitiisyon reaksiyonlaridir. Bromo ve iyodofosfazenler aminoanaliz yontemleriyle
elde edilebilirlerse de bunlarla ilgili bilgiler azdir (Chandrasekhar ve Krishnan, 2002).

Asagida kloro fosfazenin florlanma tepkimesi verilmektedir.

N;P;Cls + 6NaF ———— N;P;F; + 6NaCl (1.5)

2.7.3.Fosfazen polimerlerinin sentezi
Hekzaklorosiklotrifosfazen ve oktaklorosiklotetrafosfazen bilesikleri 230 °C-300

°C 1sitildiginda lineer ve yiiksek mol kiitleli polimere doniisiir. Bu reaksiyon Stokes
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tarafindan bulunsa da verimsizlik nedeniyle kullanilamamigken 1965 yilinda Allcock

tarafindan gelistirilmistir (Allcock ve Kugel, 1965).

x> cloa
N N
C 181
N 1 ‘ . \P/ |

. ~15000

Sekil 2. 11. Trimerin polimerlesme reaksiyonu.

Buradaki olay kapali kapta (izole ortam sartlarinda), vakum ortaminda ve bir ya
da iki giin siiresince devam eden 1sitilma siirecidir. ilk zamanlarda olusan yapilar
organik c¢oziiciilerde c¢oziinebilirken siire uzamaya baslayinca gerceklesen capraz
baglanmalarla artik daha kararli molekiiller olusmaya baslamistir. Neme maruz
birakildiklarindaysa hidroklorik asite ve amonyaga yavas yavas hidroliz olurlar
(Allcock, 1972). Sodyum etoksit, sodyum metoksit, sodyum fenoksit, anilin, aminler
gibi bilesiklerle reaksiyona giren poli(diklorofosfazen) ile 6nemli fiziksel ve kimyasal

yapida makromolekiiller elde edilebilmektedir (Oztiirk, 2016).

[ THR
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Sekil 2. 12. Poli(diklorofosfazen)’in siibstitlisyon reaksiyonlariyla olusan cesitli
makromolekiiller.
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Genelde polifosfazen sentezi poli(diklorofosfazen)’ den yola ¢ikarak olmaktadir.
Allcock ve arkadaslar1 N-sililfosfinimin ve fosfortetrakloriirden yola c¢ikarak
poli(diklorofosfazen) bilesigini sentezlemislerdir. Bu durum ilk defa oda sicakliginda

poli(aril-alkilfosfazen) sentezlenmesi agisindan ¢ok 6nemlidir (Allcock vd., 1999).

Cl
) PCls | o+ -
Cl3P——=NSiMe3 T‘* Clsp—N P——=N PC"  PCl,4
-Me; SiCl Cl

Sekil 2. 13. CI;PNSiMe; bilesiginden poli(diklorofosfazen) sentezi.

Bir bagka polifosfazen eldesi yontemide Hekzafloro siklotrifosfazen bilesigi

iledir. Bu bilesigin termal polimerizasyonu ile polimer elde edilebilir.

F F n

Sekil 2. 14. Hekzaflorosiklotrifosfazenden poli(diflorofosfazen) sentezi.

Flor atomu bilinen en elektronegatif atom oldugundan elektronlar1 kendine ¢eker
ve P-N bagi kuvvetli hale gelir. Florlu gruplar igeren bilesikler —P=N-* deki fosfora
baglandiginda elastik, lif gibi ¢ekilebilen yapida olmalari, etil metil keton, etil asetat
gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmelerine ragmen bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinmemeleri ve
asitler, su gibi malzemelere dayanikli olmalarindan dolay1 fosfazen polimerleri i¢inde
cok onemli bir yere sahiptirler (Gleria ve Jaeger, 2004).

Bir bagka yontemde Allcock’ un yaptig1 c¢alismalarda ADMET ve Heck
coupling yontemidir. Heck coupling (eslesmesi), siklolineer bilesiklerin halkali
fosfazene baglanmasi iken; ADMET, alkoksi siibstitiienli fosfazen bilesiginin

organometal katalizorliigiinde fosfazen tiirevleriyle baglanmasidir (Allcock, 2006).
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Sekil 2. 15. a) ADMET yontemi b) Heck coupling (eslesmesi) yontemi ile polifosfazen
sentezi.

Bir bagka yontem ise aromatik diollerle siklomatriks polifosfazen sentezidir. Bu
bilesikler capraz bagli fosfazenlerdendir. Bu nedenle bu molekiiller dayanikli, sert,

yiiksek erime sicakligina sahip ve sicakliga dayanikl bilesiklerdir (Allcock, 1972).
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Sekil 2. 16. Siklomatriks polifosfazen bilesiginin sentezi.

2.8.Siklomatriks Polifosfazen Nano/Mikrokiireler
Bu tip fosfazenler trimerin amin, alkol veya fenoller ile reaksiyonundan

sentezlenir.
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Sekil 2. 17. Siklomatriks fosfazenlerin ag yapist (R: Organik yapili monomer X:
Reaksiyona girmeyen klor atomlari.

Bu tiir fosfazenler ¢oktiirme polimerizasyonu yontemiyle elde edilir. Bu
yontemde trimer ile niikleofillerin siibstitlisyonuyla ayni1 boyutta, ¢capraz bagh kiirelerin
olugmasinin gerceklestirilmesi miimkiin olur. Partikiil boyutu ve ylizey morfolojisinin
ayarlanmasini bagslangic maddesinin oran degisimiyle kontrol edilebilir (Kohler vd.,
2014). Bu tarz kiireler kimyasal, fiziksel ve termal acgidan, fonksiyonellik anlaminda

genis uygulama alanlarma sahiptir (Metinoglu, 2018).

2.8.1. Siklomatriks polifosfazen nano/mikrokiirelerin olusum mekanizmasi

Capraz baglayici trimer ile ¢ok fonksiyonel gruba sahip monomerler arasinda
polikondenzasyon reaksiyonu gergeklesmekte ve oligomerik tiirler olusmaktadir. Tuz
tutucu TEA (trietilamin) kullanilirken TEA.HCI tuzu olusur. Oligomerler bir araya
gelerek biiylirler ve oncii ¢ekirdek partikiiller olusur. Bu partikiiller hidrojen bagiyla
birleserek daha kararli partikiiller elde edilir, bunlar oligomerlerle birlesip

nano/mikrokiireleri olustururlar (Zhang vd., 2009).
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Sekil 2. 18. Siklomatriks polifosfazen nano/mikrokiirelerin olusum mekanizmasi.

Bu olusum mekanizmasinin yonteminin bazi 6zellikleri;

-Tek kapta reaksiyonun gerceklesmesidir.

-Monomer, ¢oziicii cinsi, oran ve sicaklik degisimi ile geometri ve morfoloji
degistirilebilir.

-Siklopolifosfazen ylizeyleri monomerden kaynaklanan fonksiyonlanabilen-OH,
-NH,, -COOH gruplar tasir.

-Kaplama teknolojisi uygulanabilir (Magnetik, karbon, seramik vb.).

-Yiiksek sicaklikla karbon materyallere doniisebilirler (Wan ve Huang, 2017).

2.9. Fosfazenlerin Reaksiyonlari

2.9.1. Friedel-Crafts reaksiyonlari
Aliiminyum klortir varliginda halosiklofosfazenler arillenebilmektedir (Allcock,
1972). Burada trimer AlCl; ile benzen ortaminda reaksiyona girerek 2,2,4,4-tetrakloro-

6,6-difenilsiklofosfazatrien bilesigi sentezlenmistir (Bode ve Bach, 1942).
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Sekil 2. 19. Trimerin Friedel-Crafts reaksiyonu i¢in dnerilen mekanizma.

Yapilan ¢aligmalarda tetrafenil bilesiginin yaklasik 1,5 aylik siirede verim olarak
%46 ile, yine ayni siirede hekzafenil bilesiginin %6 verimle elde edildigi gorilmiistiir
(Allcock ve Siegel, 1964). AlICI; katalizorii bu reaksiyonda kullanilmalidir. Cilinkii aksi
olursa trimer benzen c¢ozeltisi icerisinden geri kazanilacaktir. Aliiminyum kloriiriin

vazifesi, klorun daha kolay uzaklagmasini saglamaktir (Coskun, 2011).

2.9.2. Hidroliz reaksiyonlari

Bu tiir reaksiyonlar ilk defa Stokes tarafindan ortaya atilmistir. Bununla birlikte
fosfazen polimerik bilesikleri ve biyoaktif madde sentez yontemi temeli atilmis
olmaktadir. Bu durum biyomedikal uygulamalar agisindan 6nemli sonug¢lar dogurmustur
(Allcock vd, 1982). Halkali ve polifosfazenlerin hidrolize dayaniklili§i N-P baglarindan
kaynaklanmaktadir. Klor atomlariyla yer degistirip organik gruplarin olusturdugu
organofosfazen bilesikleri hidrolize karsi1 dayaniklidir. Bu olay sunu ifade eder: Yan
gruplarin olusturdugu farkl bilesiklerin kararlilig1 bu gruplarin kararlili1 ile orantilidir.
Uzun zaman hidrolize ugrayan halkali fostazenler bozulmaktadir (Stokes, 1895).

Asidik, bazik ve noétral ¢ozeltiler icinde halosiklofosfazenler hidroliz olurlar.
Bazik ortam en hizli hidroliz olunacak ortamdir. Hiz sirast Brom > Klor > Flor
seklindedir. Klorofosfazenlerden trimer ve tetramer kati iken hidrolize dayanikhidir
ancak ¢ozeltide hidrolize ugrarlar. Trimer, tetramere gore iki yada dort kat daha az hizlh

hidroliz olur (Krishnamurthy vd., 1978).
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Sekil 2. 20. Trimerin hidroliz reaksiyonlari.

Trimer hidrolizinde 6nce hidroklorofosfazen sonra hidroksofosfazen ve nihayet
amonyak ve fosforik asit elde edilir (Chandrasekhar, 2005). Florofosfazenlerin su ile
hidrolizleri yavastir. N4P4Fg’ in metanol ¢ozeltisinde hidrolizi gergeklesir. N3PsFg kapali
ortamda ve 100 °C sicaklik civarinda reflaks edilip hidrolize ugrarlar (Cetin, 2012).
Bununla beraber trimerin klor atomlariyla yer degistirmesi ile olusan alkoksi, alkali, aril

ve aminofosfazen tiirevleri genellikle hidrolize dayaniklidir.

2.9.3. Fenoliz reaksiyonlari

Alkoller ve fenoller ile yer degistirme reaksiyonlarma “Fenoliz” reaksiyonlar1
denir. NaH veya Na,COs ile reaksiyonu sonucu olusan tuz trimerle tepkimeye sokulur.
Trimerdeki klor atomlar1 ile NaCl tuzu olusur (Kumar vd., 1983). Bu reaksiyonda
¢Oziicii tiirti, niikleofilin tiirii, hidrokloriir tutucu bazin cinsi ve sicaklik etki etmektedir.
Coziicli kurutularak kullanilirsa fosfor-halojen bagi hidroliz olmaz. Farkli siibstitiientler
kullanildiginda da farkli etkiler gozlenir. Ps;N3;ClsPh, ve P3;N3;ClPhy bilesiklerinin
metoksi, etoksi ile reaksiyonunda fenil gruplarnin fosfor atomlarinin reaktivitesi
izerine azaltici etkisi goriilmistiir (Fitzsimmons vd., 1967). Fosfazenlerin alkol ve

alkolatlarla reaksiyonu asagida verilmektedir.

2n RO + (NPXo)

WP(OR)E]n +2n X

(1.6)
2n RONa + (NPX2)n —— [NP(OR)2 ]y + 2n NaX
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2.9.4. Aminoliz reaksiyonlari

Halosiklofosfazen bilesiklerinin halojen atomlar1 ile primer ya da sekonder
aminler arasindaki yer degistirme tepkimeleri ile aminofosfazen elde edilmektedir
(Allcock vd., 1972; Grampel, 1992; Chandrasekhar ve Thomas, 1993). Bu reaksiyon
sonucu aciga ¢ikan HX asidi genelde aminin fazlasi yada trietil amin gibi ¢oziiciiler
kullanilarak tuza doniistiiriiliir, yani tutulur. Bazi durumlarda da olusan amin-fosfazen
bilesiginin aminligi fazla olur ve bu durumda amin tuzu degil fosfazen tuzu olusur.

Boylece diizgiin bir fosfazen bilesigi bilesigi olusumu olmaz.
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Sekil 2. 21. Trimerin aminoliz reaksiyonlari.

Bu reaksiyonda altt mol halkaya baglanan amin ile alt1 mol tuz artar. Amin
fazlasi trietilamin ile tuza dontstiiriiliir. Hoffman ve Couldridge tarafindan ilk aminoliz
reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir (Cetin, 2012). Bundan sonra da bircok deney
yapilmustir. Halkali ve diiz zincirli fosfazenlerin Sx' ve Sx* mekanizmalar ile
aminofosfazen bilesiklerini olusturdugu Allcock tarafindan kesfedilmistir (Allcock,

1972; Lensink vd., 1984).
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Sekil 2. 22. Cesitli aminofosfazen tiirevlerinin sentez mekanizmalari.
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Aminlerin reaksiyonlar1 farkl1 iiriinler verebilir. Ornegin metilamin, pirolidin,
dietilamin, dimetilamin nongeminal; N-metilanilin, etilamin, izopropilamin ve
benzilamin tiirevleri geminal ve nongeminal iiriinler verir (Lensink, 1984).

Bu tiir reaksiyonlar asetonitril, benzen, dietileter, kloroform ve toluen gibi
organik coziiciilerde gerceklestirilebilir. Ayni zamanda sulu amin c¢dzeltilerinde de
gerceklestirilebilir fakat hidrolize ugramalar1 s6z konusu olabildiginden su ve nemden

uzak ortam tercih edilmelidir (Emeleus ve Sharpe, 1978).

2.10. Fosfazen Bilesiklerinin  Yapilarimin  Spektroskopik  Yontemlerle
Aydinlatilmasi

2.10.1. Infrared Spektroskopisi

Fosfazen bilesiklerinin (polimerik ve halkali) FT-IR spektrumlarinin
incelenmesinde iki karakteristik bant 6ne ¢ikmaktadir. Bunlardan P-N-P asimetrik
titresim kuvvetli bandi1 1200-1400 cm™ arahiginda digeri olan P-N-P simetrik titresim
zayif band1 700-950 cm™ araligindadir. Trimer i¢in asimetrik titresim bandi 1218 cm™,

tetramerde 1315 cm™’de gozlenmektedir. Trimer igin simetrik titresim band1 885 cm™,

tetramer i¢in ise 895 cm™dir. Polimerde ise bu deger 750 cm-""dir (Allcock, 1972).

Cizelge 2.8. Bazi fosfazen bilesiklerinin P=N titresim frekanslari (cm™).

Bilesik n:3 n:4
( NPBr13 ), 1175 1275

( NPCIPh ), 1180 -
( NPPh;), 1190 1213
( NPNMe: ), 1195 1265
(NPCl, ), 1218 1315
( NP(OMe); ), 1275 1337
( NPF3 ), 1300 1430

Baglanan atom ya da molekiillerin elektronegatifligi gerilme ve egilme titresim
frekanslarmi etkilemektedir. Cl, F, CF3, OR gibi elektronegativitesi yliksek olanlar P-N
bag titresim frekansini arttirirken, elektronegativitesi diisiik olan NH,, CH3, Br, Ph gibi

stibstitiientler bu frekans1 diisiiriirler.
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2.10.2. "H-NMR Spektroskopisi

Bu yontem ile fosfazene bagli yan gruplarin protonlar1 yapi-geometri anlaminda
bize bilgi saglar. Ayn1 zamanda geminal-nongeminal, cis-trans izomerlerin kimyasal
kayma degerleri atomlarin etkileri hakkinda bilgi vermektedir. Ornegin non-geminal
etkilesim, geminal etkilesime gore daha biiyliktiir. Cis-trans izomerliginde Ornegin
bis(amino)tetrakloriir i¢in degerleri teorikte aynidir ancak fosfor tarafindan protonlarin

lic bag uzakta perdelenmesiyle ayirt edilebilirler (Krishnamurthy vd., 1978).

2.10.3. *'"P-NMR Spektroskopisi

Bu yontem fosfazen bilesiklerinin incelenmesinde ¢ok kullanilan bir yontemdir.
Baglanan gruplar hakkinda 6nemli bilgiler verir. Tetramer, trimer vb. fosfazenlerdeki
fosforlar bize tek bir spektrum piki verecektir. Bu durum fosforlarin esdeger
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Siibstiitiisyon tepkimelerinden sonra ise bu fosforlar
esdeger olmaktan ¢ikacak ve farkli spektrum pik degerleri vereceklerdir. Basta A, tiirti
spektrumlar AB, AB,, ABC, A,B; tiiri spektrumlara doniiserek ve yapiya baglanan
stibstitiientler hakkinda baglandiklar1 fosfora ait bilgiler verirler. Hidrojenle eslesmis
NMR spektrumlar siibstitiientlerin bagl oldugu fosforlarin kimyasal kayma degerlerini

bulmada degerli ipuglar1 vermektedir (Krishnamurthy ve Woods, 1987).

Cizelge 2.9. Bazi fosfazen bilesikleri icin belirlenen *'P-NMR kimyasal kayma (ppm)
degerleri.

Bilesik o (ppm) | Bilesik o(ppm)
N3P3[N(CH3)2]6 +24.6 | N4P4[N(CHj3)2]s + 9.6
N3P3(OCH3)6 +21.7 N4P4(OCH3)8 + 2.8
N;P;Clg + 19.3 | N4P4Clg - 6.5
N3P3(OCH,CF3)s + 16.7 | N4P4(OCH,CF3)s - 2.0
N3P3(OC,Hs)6 + 14.3 | N4P4(OC,Hs)g - 0.6
N;PsFq + 13.9 | N4P4Fs -17.7

Fosfazen bilesiklerinde genelde fosfor {iizerine iki grup baglanmistir. Bu
durumda yapilar AX,, AB, vb. tiirinde *'P-NMR tiirii spektrumlar verir. Eger grup
sayilar arttiritlirsa ABX, ABC vb. tiirde karmagik spektrumlar vereceklerdir. Yapinin;

kimyasal kayma, spin-spin eslesme degerlerine bakarak cis-trans ve geminal-
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nongeminal oldugu anlasilmaktadir (Davies vd., 2000; Krishnamurthy ve Woods,

1987).

2.10.4. ®C-NMR Spektroskopisi

Bu yontem bize fosforla etkilesme ve kimyasal kayma degerleri hakkinda bilgi
verir. Fosfor atomuna iki ya da ii¢ bag uzakliktaki karbon atomu ikili pik seklinde
gozlenir (yarilmaktadir). iki bag uzakligindaki karbon-fosfor etkilesimi, ii¢ bag
uzakligindakine gore daha diisiiktiir (Krishnamurthy ve Woods, 1987).

2.10.5. X-151m kirimimi Spektroskopisi

Bu yontem flizerine yapilan ¢aligmalar molekiiliin yapisi, bag uzunluklari ve bag
acilar1 hakkinda bilgi vermektedir. Bir¢ok halkali fosfazen bilesiginin yapisi bu sekilde
aydmlatilmistir (Allcock, 1972).

Bu calismalara gore; N3P3 yapi iskeletine sahip molekiiller genelde diizlemsel
yapida iken N4P, yap1 iskeletine sahip molekiiller burulmus yapidadirlar. Ornegin dortlii
iskelete sahip tetramer (N4P4Clg) kayik ve sandalye seklinde konformasyona sahiptir.
N3P3R¢ yapisinda N-P bag uzunliklar: birbirine esit ve P-N bag agilar1 yaklasik 120
C’dir. Buna karsihik siibstitiisyon farkli gruplar ile olusursa bag uzunlugu ve aci

degerleri de birbirinden farkl olacaktir (Ozay, 2010).

Cizelge 2.10. Baz1 fosfazen bilesiklerinin X-1s1n1 kirinim verileri.

. Bag uzunlugu(A Bag acisi(® .
Bilesik P_ﬁ X gPi; P_N_Pg ¢ IEI_;,_N iskelet
N4P4Clg 1.99 1.57 131.3 121.2 Kayik
N;P;Clg 1.98 1.58 121.4 118.4 Diizlemsel
N3P;Fg 1.52 1.51 119 120 Diizlemsel

N4P4(OC¢Hs)s 1.58 1.56 133.9 121.1 Kayik
N3P3(OCgHy)3 1.62 1.59 122 117 Diizlemsel

2.11. Fosfazen Bilesiklerinin Kullanim-Uygulama Alanlar
Fosfazenler; inorganik, organometalik, organik siibstitliisyon reaksiyonlari
sonucu farkli 6zellikte maddeler olusturur ve bu durum farkli uygulama alanlarinin

ortaya ¢cikmasini saglar.
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2.11.1. Sivi1 kristal 6zellikleri

Bu tiir iizerine yapilan caligmalar son zamanlarda yogunlasmistir. Sebebi de
teknolojik {irlinlerin yapilarinda kullanilmalaridir. Bu tiire 6rnek hekzakis-4-(4-
heptiloksi)-bifenoksisiklotrifosfazen olarak gosterilebilir ki bu bilesik 450-455 °K
araliginda siv1 kristal 6zellik gostermektedir (Mizusaki vd., 1995).

2.11.2. Gaz sensor-gecirgenlik ozelligi

Bu tiir uygulama alanlar1 atik su, araba egsoz gazi gibi emisyon Ol¢iimlerinde;
toprak, hava ve su gibi ¢evre Olgiimlerinde; laboratuvar, komiir ocaklari, evler, otel,
tinel gibi yerlerde yangin sensorii; anestezik, antiseptik, veterinerlik gibi tibbi
uygulamalarda; ugaklar, evler gibi uygun solunum sartlarinda kullanilabilen sensér yada
algilayici olarak kullanilmalaridir (Zorlu, 2006).

Poli-bis(trifloroetoksifosfazen) bilesigi bu tiir uygulamaya ornek verilebilir.
Birka¢ gaz karisimindan (Oksijen, azot, ksenon, karbondioksit, helyum ve metan gibi)
gecirgenlik anlaminda en etkili olan CO, yiiksek gecirgenlik saglamistir (Zerbi vd.,
1996).

2.11.3. Termal dayamkhhk

Bu tiir uygulamalar genelde polimer ve polifosfazen karisimlart ile
saglanmaktadir. Poli[bis(karboksilatofenoksi)fosfazen] ve poliiiretan karisimi hazirlanip
deneye tabii tutulmus ve sonugta %20 civart poliliretan olan karisimda aleve
dayaniklilik gozlenmistir (Reed vd., 2000). Bir baska calismada fosforillenen halkali
trimerin polistiren ile kanstirildiginda alev geciktirciligini arttirdigr  gézlenmistir
(Allcock ve Taylor, 2000). Diger bir ¢alismada fosfonitrilik trimer bilesiginin yiiksek
termal kararliligia sahip oldugu gozlenmistir. Yine tri(4-
nitrofenoksi)tri(fenoksi)siklotrifosfazenin ve hekza(p-nitrofenoksi)siklotrifosfazen’den
yola ¢ikilarak {iretilen bir polifosfazen yiiksek termal kararlilik ve alev geciktirme

ozelligine sahip oldugu gozlenmistir (Zhang vd., 2005).

2.11.4. Membran-iyon iletkenlik
Bu tiir uygulamalara 6rnek teskil eden, fosfazen bilesiklerine siibstitiie olan
fosfonik ve siilfonik asitli organik tiirevler olduk¢a i1yi proton iletkenligi saglamaktadir.

Ancak bu maddelerin etanol, metanol gibi c¢oziiciiler ile etkilesimleri yiiksektir.
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Coziicliyii i¢ine alarak sisme 0zelligi fazla oldugundan dolay1 hazirlanmis oldugu yakit
hiicrelerinde fiziksel bozulmalara neden olmaktadir (Acosta ve Morales, 1996 ).

Allcock tarafindan yapilan calismalarda dietilenglikolmonometileterin siibstitiie
olmus fosfazen polimerlerinde lityum iyonlarim iyi iletdigi ancak yalitkan ozellikte
gosterdigi gozlemlenmistir. Ancak elde edilen bu bilesik polimer elektrolit membran
tizerinde olusan kristal yapilar, sarj-desarj konusundaki problemler nedeniyle ticari
olarak kullanilamamaktadir. Fosfazen tiirevlerinin elektrolit membran olarak

kullanilmast ile ilgili ¢alismalar devam etmektedir (Allcock, 2006).

2.11.5. Tibbi uygulamalar

Yapilan arastirmalarda polifosfazenlerin c¢ok sayida tibbi ve biyomedikal
uygulamalarda kullanilabilecigi bulunmustur. Ornegin polifosfazenlerden sentezlenen
hidrojeller, su tutma kapasiteleri yiiksek olup canli dokulara benzemektedirler. Boylece
doku kaplamalarinda, yomusak doku protezlerinde, kalp kapakgiklarinin kaplanmasinda
kullanilabilirler. Ayrica biyolojik siireclerin durdurulmasinda, besinlerin hiicreye
girislerini saglamada kullanilabilirler (Mark vd., 2005).

Lahana ve Laberre’ nin c¢aligmalarinda polifosfazenlerin tiimor olusmasini
engelleyici ajan olarak kullanilabildigi bulunmustur (Lahana vd., 1980; Labarre vd.,
1981).

Polifosfazenler cerrahi amacla da kullanilabilirler. Tel, dikis ipligi vb.
malzemeler zamanla viicuttan zararsiz bir halde parcalanarak atilirlar (Metinoglu,
2013).

Yapilan  calismalardan  biri de  organ  nakli = uygulamalaridir.
Poli[(etilalanato)(imidazolil) fosfazen bilesiginin bobrek nakillerinde biyouyumluluk
gostedigi gortilmiistiir (Palma vd., 1995).

Yapilan calismalardan biri de kontakt lens caligmalaridir. Yiiksek oksijen
gecirimi saglayan fosfazen bilesiklerinden kontakt lens yapimi saglanmistir (Kitayama
ve Mori, 1989; Kusuda vd., 1992).

Bu tiir uygulamalarda belki de en 6nemli olanmi ilag salimidir. Burada ilacin
yavas ve kontrol dahilinde salim1 amaglanir. 1 ila 600 mikron mertebesinde mikrokiire
polimer fosfazenler sentezlenmektedir. Kiireler ilaci, asilari, gazlar1 ve canli hiicreleri
icerisine hapsedebilir. Ornegin poli(karboksifenoksi)fosfazen bilesigi mikrokiire

hazirlamada kullanilir (Allcock, 2009). Yine hidrofobik ve hidrofil gruplar igeren
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kisimlarin bulundugu polifosfazenler sentezlenebilir. Boylece sulu ¢ozeltide hidrofilik
kismi disarida, hidrofob kismi igeride olacak sekilde kullanilabilirler (Allcock vd.,
2006a).
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3. LITERATUR TARAMASI

Mikro-nanometre kiire boyutunda polifosfazen bilesiklerine olan ilgi bu
maddelerin ¢ok fonksiyonel olabilmelerinden dolay1r zamanla artis gostermistir. Bu
fonksiyonel 6zellikler 6zellikle ilag tasima sistemleri, termal dayaniklilik, biyomalzeme
ve dayanikli malzeme iiretilmesi vb. olmaktadir.

Wang ve arkadaslar1 ¢alismalarinda ¢apraz bagli polifosfazen kiireleri, ¢oktiirme
polimerizasyon yontemi araciliiyla elde etmislerdir. Bu calismalarinda kiireler elde
edilirken fosfor iceren monomer kullanilmis ve kiire boyutlart 0,5-4,5 mikrometre
araligindadir. Trimer oran degisimi, sicaklik ve ultrasonik gii¢ degistirilerek kiirelerin
boyutlart degistirilebilir. Analizler SEM, FT-IR ve XRD ile ger¢eklestirilmistir (Wang
vd., 2012).

Ozay ve arkadaslari caligmalarinda trimer ile TMP (Trimetoprim)
reaksiyonundan mikrokiireler sentezlenmislerdir. Bunlarin boyutlar1 0,5-1,0 mikrometre
arasindadir. Yine madde miktar degisimi ile farkli boyutlarda kiireler elde etmislerdir.
SEM, FT-IR ve TG’de analiz yapmislardir. Bu ¢alisma daha ¢ok ila¢ salimi ile ilgilidir
(Ozay ve Ozay, 2014).

Tao ve arkadaslar1 c¢alismalarinda sentezledikleri mikrokiirelerin alev
geciktiriciligini saglayarak termal Ozelliklerini TG’de analiz etmisler ve bagarili
olmuglardir (Tao vd., 2011).

Chang ve arkadaslar1 trimer ile resveratrolden mikrokiireleri c¢oktiirme
polimerizasyon yoOntemi araciligiyla elde etmislerdir. Burada da trimer oran degisimi
yapilmis ve farkli kiire boyutlar1 elde etmislerdir. Bu mikrokiirelerin ilag tasima
sisteminde kullanilabilirligini aragtirmislardir. Analizler SEM, FT-IR ve XPS partikiil
boyut ile yapilmistir (Chang vd., 2014).

Wie ve arkadaglar1 ¢alismalarinda ¢apraz bagli hibrit polifosfazen bilesikleri
amin gruplart iceren monomerden sentezlenmislerdir. Analizleri FT-IR, SEM,

Fluoresans ve UV ile yapmislardir (Wie vd., 2012).
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4. MATERYAL-METOT (DENEYSEL YONTEM)

4.1. Kullanmilan Monomerler

Deneysel c¢alismalarda ODNSD ve DAB olmak iizere iki c¢esit monomer

kullanilmigtir. Kullanilan monomerlerin 6zellikleri Cizelge 4.1. ve Cizelge 4.2.°de

verilmistir.
Cizelge 4.1. O-Dianisidin(ODNSD) monomerinin &zellikleri.
Madde ozellikleri Aciklama
Kapah Formiil C14sH16N20;
Acik Formiilii OCH3
el ) )

H,CO
Molekiil agirhgi(gr/mol) 244,29
Erime noktasi (°C) 138
Kaynama noktasi (°C) 356
IUPAC ismi 4-(4-amino-3-metoksifenil)-2-metoksianilin
Coziinebilirlik Bir ¢ok organik ¢oziiciide ve lipidlerde ¢oziiniir.

Suda ¢oziiniirliik (mg/1t)(25°C)

60

Ozellikleri

Havaya maruz kaldiginda menekseye doniisen
renksiz, yiiksek derecede toksik, kristalin bir
bilesiktir. Boya ve pigment iiretimi icin Ozel
olarak bir ara madde olarak kullanilir. Bu
maddeye cilt tahrisine ve
hassasiyete neden olur. Deney hayvanlarinda
kanserojen 0zellik gosterdigi kanitlanmigtir.

maruz kalma

Kullanim alanlan

Yapistiricilar,  poliiiretan  elastomerler  ve
recinelerde uygulama bulan boyalari,
pigmentleri ve diizosiyanatin hazirlanmasinda ara

azo
madde olarak kullanilir. Ayrica deri, kagit,
plastik, kaucuk ve tekstil gibi ¢esitli endiistrilerde
kullanilir. Metalleri, tiyosiyanatlari ve nitritleri
tespit etmek icin reaktif olarak iglev gortir.

Kullanim amaci

Capraz bagh polifosfazenlerde capraz baglayici

ile reaksiyona giren monomer olarak.
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Cizelge 4.2. 3,3’-Diaminobenzidin(DAB) monomerinin 6zellikleri.

Madde ozellikleri Aciklama

Formiil C12H14N4
Acik Formiilii g NH;

O NH,

HsN
NH,

Molekiil agirhgi(gr/mol) 214.27
Erime noktasi (°C) 177
Kaynama noktasi (°C) -
IUPAC ismi 4-(3,4-diaminofenil)benzen-1,2-diamin
Coziinebilirlik Birgok organik ¢oziiclide az miktarda ¢oziiniir.

Suda ¢oziiniirliik (mg/1t)(25°C)

Ozellikleri

Kahve-gri renkli, yiiksek derecede toksisiteye
sahip kristalin bir bilesiktir. Bifenil ve anilin
siifi bir maddedir. Ayrica boya sinifindandir.

Kullanim alanlan

Peroksidaz substrati ve selenyumun
spektrofotometrik tayini i¢in bir reaktif olarak
kullanilir.  Niikleik asitlerin ve proteinlerin
immiinokimyasal boyamasi i¢in kullanilir. Koyu
kahverengi bir boya olarak, gégiis dokusundaki
eslestirilmis antikorlar1 tanimlamak i¢in antikora
0zgli bir boyar madde olarak kullanilir. Schiff
bazli koordinasyon polimerlerinin sentezi i¢in de
kullanilabilmektedir. Deri, tekstil triinlerinin
tiretilmesindeki proseslerde kullanilir.

Kullanim amaci

Capraz bagh polifosfazenlerde capraz baglayici
ile reaksiyona giren monomer olarak.

4.2. Kullanilan Materyaller
Gergeklestirilen  deneysel

caligmalarda, asetonitril, Trictilamin, Trimer,

Tetramer, ODSN ve DAB kullanilmistir. Calismada kullanilan bu kimyasal maddelerin

baz1 6zellikleri Cizelge 4.3.’de verilmistir.



Cizelge 4.3. Calismalarda kullanilan maddeler ve bazi 6zellikleri.
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Madde Asetonitril TEA Trimer Tetramer ODNSD DAB
(Trietilamin)
Formul C2H3N C6H15N N3P3C16 N4P4C13 C 14H16N202 C12H14N4
Molekiil
agirlig 41,05 101,19 347,66 463,52 244,29 214,27
(gr/mol)
Erime
noktaSI -48 -1 15 1 12 124 138 177
(’C)
Kaynama
noktasi 82 88 256 - 356 -
‘c)
Marka Sigma- Alfa Alfa Acros Acros
Fisher
Aldrich Aesar Aesar Organics Organics
% Saflik 99,9 99,5 98 98 97 97

4.3. Calismada Kullanilan Cihazlar
Deneyler asamasinda ve yapilarimin aydmlatilmasinda kullanilan cihazlar

Cizelge 4.4.”de marka ve modelleriyle verilmistir.

Cizelge 4.4. Deney asamasinda ve yapi1 aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar.

Cihaz Marka
Terazi OHAUS
Ultrasonik banyo KUDOS
Manyetik karigtirict HEIDOLPH MR
Santrifiij NUVE NF 1215
Vakum etiivii NUVE NF 500
SEM CARL ZEISS
FT-IR PERKIN ELMER
XRD PANALYTICAL
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4.4. Metot

Deneyler belirli agsamalar halinde gerceklestirilmistir. Bu asamalar gerceklesme
strasina gore Sekil 4.1.’de sematize edilmistir. ODNSD ve DAB maddelerinin her biri
icin islemler ayn1 sekilde ger¢eklestirilmistir.

Monomer (ODNSD ya da DAB)

\Z

Monomerin Coziilmesi

\Z

Cozeltiye TEA ve trimer/tetramer ilavesi

\Z

Ultrasonik banyoda reaksiyonun gerceklestirilmesi
(2-4 saat)(35-50°C)

\Z

Manyetik karistiricida karigtirma (3-4 saat)

\Z

(Cokmeye birakma

\Z

Santrifiij islemi ile ayristirma

\Z

(Cokeleginin yikanmasi ile saflagtirma islemi-Kuruma

\Z

Uriiniin yap1 analizlerinin yapilmasi

Sekil 4.1. Deney asamalarinin sematik gosterimi.
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4.5. Mikro/Nanokiirelerin Sentezleri

4.5.1. ODNSD mikrokiirelerinin trimerden sentezi (diiz oran denemesi)

C1 Cl
\p/ NH,
N/ -% N NHZ OCHg 0oC Hg
| 2 o TEA
& 7!’\ N//- 1!‘/C1 hsca O OCH3 Asetonitril
c a HoN HyN NHG
Trimer ODNSD

sl OCHg

NH,
Mikrekiire

Sekil 4.2. ODNSD mikrokiirelerinin trimerden diiz oranla sentezi.

0,250 gr (1,023 mmol) ODNSD 250 mL’ lik balonda 50 ml asetonitrilde
¢oOziildii. Cozelti ultrasonik banyoya alinarak karisim iizerine TEA 7,13 mL (50,38
mmol) eklendi. Trimer 25ml asetonitrilde c¢oziilerek, ultrasonik giic verilmesinin
10.dakikasinda 0,356 gr (1,023 mmol) eklenerek 120 dk. boyunca 35-50 °C araliginda
muamele edildi. Ardindan, 3-4 saat manyetik karistirici ile oda sicakliginda, karistirma
islemine devam edildi. Bu siire sonunda ¢ozelti ¢okmeye birakildi. Cokme
gerceklestikten sonra santrifiijle (3000 rpm’de) iiriin, tuz ve reaksiyona girmeyen madde
alindi. Ardindan, ¢okelek sirasiyla 30’ar dk. asetonitril, su ve son olarak etil alkol ile
yikanarak saflastirilma islemi yapildi. Son olarak {irtin vakum etiiviinde kurumaya

birakildi.

Cizelge 4.5. Sabit madde (ODNSD) mol orani ile artan trimer derisimi denemesi.

Mol orani ODNSD | Trimer | TEA | Asetonitril | Siire Sicaklik
(ODNSD:Trimer) (gr) (gr) (mL) (mL) (dk) (OC)
1:1 0,250 0,356 | 07,13 50+25 120 35-50
1:2 0,250 0,712 14,26 50425 120 35-50
1:3 0,250 1,068 | 21,40 50+25 120 35-50
1:4 0,250 1,424 | 28,52 50+25 120 35-50




34

4.5.2. ODNSD mikrokiirelerinin trimerden sentezi (ters oran denemesi)

\ / NH,
N N O leka OCHs
. TEA
| |\ Il-"‘”"c1 H,CO ‘ OCH; Asetonitril
c1 HoN H,N NH,
Trimer ODNSD

OCHs Otrh

NH,
Mikrokiire

Sekil 4.3. ODNSD mikrokiirelerinin trimerden ters oranla sentezi.

0,250 gr (1,023 mmol) ODNSD 250 mL’lik balonda 50 mL asetonitrilde
¢oOziildii. Cozelti ultrasonik banyoya alinarak karisim iizerine TEA 3,60 mL (25,57
mmol) eklendi. Trimer, 25 mL asetonitrilde ¢oziilerek, ultrasonik gii¢ verilmesinin
10.dakikasinda 0,177 gr (0,509 mmol) eklenerek 120 dk. boyunca 35-50 °C araliginda
muamele edildi. Ardindan, 3-4 saat manyetik karistirict ile oda sicakliginda, karigtirma
islemine devam edildi. Bu siire sonunda c¢ozelti ¢okmeye birakildi. Cokme
gerceklestikten sonra santrifiijle (3000 rpm’de) iiriin, tuz ve reaksiyona girmeyen madde
alindi. Ardindan, ¢okelek sirasiyla 30’ar dk. asetonitril, su ve son olarak etil alkol ile

yikanarak saflastirilma islemi yapildi. Son olarak {iiriin vakum etiiviinde kurumaya

birakildi.

Cizelge 4.6. Sabit madde (ODNSD) mol orani ile azalan trimer derisimi denemesi.

Mol orani ODNSD | Trimer | TEA | Asetonitril | Siire Sicaklik
(ODNSD:Trimer) (gr) (gr) (mL) (mL) (dk) (OC)
2:1 0,250 0,177 3,60 50+25 120 35-50
3:1 0,250 0,118 2,41 50+25 120 35-50
4:1 0,250 0,088 1,80 50+25 120 35-50
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4.5.3. DAB mikrokiirelerinin trimerden sentezi (diiz oran denemesi)

i NH
2
N/ \_\I HN
o) Lo o NHe  “Toctonsi™
P P setomitry
e J
a c1 HoN g HHs
Trimer DAB

H,N NH,
NH,
Mikrokiire

Sekil 4.4. DAB mikrokiirelerinin trimerden diiz oranla sentezi.

0,250 gr (1,166 mmol) DAB 250 mL’lik balonda 50 mL asetonitrilde ¢oziildii.
Cozelti ultrasonik banyoya alinarak karigim tizerine TEA 8,25 mL (58,21 mmol) ilave
edildi. Trimer, 25 mL asetonitrilde ¢oziilerek, ultrasonik gii¢ verilmesinin
10.dakikasinda 0,406 gr (1,167 mmol) eklenerek 210 dk. boyunca 35-50 °C araliginda
ultrasonik giice maruz birakildi. Bu islemin ardindan, 3-4 saat manyetik karigtirici ile
oda sicakliginda, karistirma islemi siirdiiriildii. Bu siire sonunda ¢ozelti ¢okmeye
birakildi. Cokme gerceklestikten sonra santrifiijle (3000 rpm’de) diirlin, tuz ve
reaksiyona girmeyen madde alindi. Ardindan, ¢okelek sirasiyla 30’ar dk. asetonitril, su
ve son olarak etil alkol ile yikanarak saflagtirilma islemi yapildi. Son olarak iiriin vakum

etiiviinde kurumaya birakildi.

Cizelge 4.7. Sabit madde (DAB) mol orant ile artan trimer derisimi denemesi.

Mol orani DAB Trimer | TEA | Asetonitril Stire Sicaklik
(DAB:Trimer) (gr) (gr) (mL) (mL) (dk) (OC)
1:1 0,250 0,406 | 08,25 50+25 210 35-50
1:2 0,250 0,812 16,49 50+25 210 35-50
1:3 0,250 1,218 24,75 50+25 210 35-50
1:4 0,250 1,624 33,00 50425 210 35-50
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4.5.4. DAB mikrokiirelerinin trimerden sentezi (ters oran denemesi)

C‘l\ /C'l
N NHe
o) a0 ua ‘ NH  seroniei™
Setomitry.
e ®
a c1 H,N HaM HHs

Trimer DAB

NH,

NH,
Mikrokiire

Sekil 4.5. DAB mikrokiirelerinin trimerden ters oranla sentezi.

0,250 gr (1,166 mmol) DAB 250 mL’lik balonda 50 mL asetonitril i¢erisinde
¢oOziildii. Cozelti ultrasonik banyoya alinarak karisim iizerine TEA 4,12 mL (29,52
mmol) ilave edildi. Trimer, 25 mL asetonitrilde ¢oziilerek, ultrasonik gii¢ verilmesinin
10.dakikasinda 0,203 gr (0,584 mmol) eklenerek 210 dk. boyunca 35-50 °C ultrasonik
glice maruz birakildi. Bu islemin ardindan 3-4 saat manyetik karistirict ile oda
sicakliginda, karistirma islemi siirdiiriildii. Bu siire sonunda ¢ozelti ¢cokmeye birakildi.
Cokme gerceklestikten sonra santrifiijle (3000 rpm’de) iirlin, tuz ve reaksiyona
girmeyen madde alindi. Ardindan, ¢okelek sirastyla 30’ar dk. asetonitril, su ve son
olarak etil alkol ile yikanarak saflastirilma islemi yapildi. Son olarak iirtin vakum

etliviinde kurumaya birakildu.

Cizelge 4.8. Sabit madde (DAB) mol orani ile azalan trimer derisimi denemesi.

Mol orani DAB Trimer TEA Asetonitril Stre Sicaklik

(DAB:Trimer) (gr) (gr) (mL) (mL) (dk) (OC)
2:1 0,250 0,203 04,12 50+25 210 35-50
3:1 0,250 0,135 02,74 50+25 210 35-50

4:1 0,250 0,102 02,06 50425 210 35-50
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4.5.5. ODNSD mikrokiirelerinin tetramerden sentezi (diiz oran denemesi)

cl C
1
C‘_H_NZI_C. v e ‘ OCH; Fistomti™

c|\ <‘:| HQN ‘ H>N VT NH,

g,

Tetramer

ODNSD

OCHs
NH,
Mikrokiire

Sekil 4.6. ODNSD mikrokiirelerinin tetramerden diiz oranla sentezi.

0,250 gr (1,023 mmol) ODNSD 250 mL lik balonda 50 mL asetonitril igerisinde
cozillerek, ¢ozelti ultrasonik banyoya alindi. Uzerine TEA 7,12 mL (50,38 mmol)
eklendi. Tetramer, 25 ml asetonitril icerisinde ¢oziilerek 10.dakikasinda 0,474 gr (1,023
mmol) eklenerek 120 dk. boyunca 35-50 °C ultrasonik giice maruz birakildi. Bu islemin
ardindan 3-4 saat manyetik karistirici ile oda sicakliginda, karistirma islemi stirdiiriildii.
Bu siire sonunda ¢ozelti ¢cokmeye birakildi. Cokme tamamlandiktan sonra santrifiijle
(3000 rpm’de) {iriin, tuz ve reaksiyona girmeyen madde alindi. Ardindan, ¢dkelek
sirastyla 30’ar dk. asetonitril, su ve son olarak etil alkol ile yikanarak saflastirilma

islemi yapildi. Son olarak {iriin vakum etiiviinde kurumaya birakildi.

Cizelge 4.9. Sabit madde (ODNSD) mol orant ile artan tetramer derisimi denemesi.

Mol orani ODNSD | Tetramer | TEA | Asetonitril | Siire | Sicaklik
(ODNSD:Tetramer) (gr) (gr) (mL) (mL) (dk) (OC)
1:1 0,250 0,474 07,12 50425 120 35-50

1:2 0,250 0,948 14,24 50425 120 35-50

1:3 0,250 1,422 21,36 50425 120 35-50

1:4 0,250 1,896 28,48 50425 120 35-50
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4.5.6. ODNSD mikrokiirelerinin tetramerden sentezi (ters oran denemesi)

ci c
C!F:':I‘-ﬁU NHz
C‘_H_NZI_C. v e ‘ OCH; Fistomti™

c|\ <‘:| HQN ‘ H>N VT NH,

g,

Tetramer

ODNSD

OCHs
NH,
Mikrokiire

Sekil 4.7. ODNSD mikrokiirelerinin tetramerden ters oranla sentezi.

0,250 gr (1,023 mmol) ODNSD 250 mL’ lik balonda 50 mL asetonitril
icerisinde coziilerek, ¢ozelti ultrasonik banyoya alindi. Uzerine TEA 7,12 mL (50,38
mmol) eklendi. Tetramer, 25ml asetonitril icerisinde ¢oziilerek 10.dakikasinda 0,474 gr
(1,023 mmol) eklenerek 120 dk. boyunca 35-50 °C ultrasonik giice maruz birakildi. Bu
islemin ardindan 3-4 saat manyetik karistirict ile oda sicakliginda karistirma islemi
stirdiiriildii. Bu siire sonunda ¢ozelti ¢cokmeye birakildi. Cokme tamamlandiktan sonra
santrifiijle (3000 rpm’de) iirlin, tuz ve reaksiyona girmeyen madde alindi. Ardindan,
cokelek sirasiyla 30’ar dk. asetonitril, su ve son olarak etil alkol ile yikanarak

saflagtirilma islemi yapildi. Son olarak iiriin vakum etliviinde kurumaya birakildi.

Cizelge 4.10. Sabit madde (ODNSD) mol orani ile azalan tetramer derisimi denemesi.

Mol orani ODNSD | Tetramer | TEA | Asetonitril | Siire | Sicaklik
(ODNSD:Tetramer) (gr) (gr) (mL) (mL) (dk) (OC)
2:1 0,250 0,237 3,56 50425 120 35-50
3:1 0,250 0,158 2,37 50425 120 35-50
4:1 0,250 0,118 1,78 50425 120 35-50
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4.5.7. DAB mikrokiirelerinin tetramerden sentezi (diiz oran denemesi)

C—P——N—P—cI NH,
L U, O N,
N TEA
ca—M_N:J:—c: HzN O NH,  “Asetonitril
L",I \|:| H2N HoN

Tetramer

NH,
Mikrokiire

Sekil 4.8. DAB mikrokiirelerinin tetramerden diiz oranla sentezi.

0,250 gr (1,166 mmol) DAB 250 ml’ lik balonda 50 mL asetonitril igerisinde
coziilerek, ¢ozelti ultrasonik banyoya alindi. Uzerine TEA 8,13 mL (57,31 mmol)
eklendi. Tetramer, 25 mL asetonitrilde ¢6ziilerek 10.dakikasinda 0,540 gr (1,165 mmol)
eklenerek 210 dk. boyunca 35-50 °C ultrasonik gilice maruz birakildi. Bu iglemin
ardindan 3-4 saat manyetik karistirici ile oda sicakliginda karistirma islemi stirdiirtildii.
Bu siire sonunda ¢ozelti ¢okmeye birakildi. Cokme tamamlandiktan sonra santrifiijle
(3000 rpm’de) iiriin, tuz ve reaksiyona girmeyen madde alindi. Ardindan, c¢okelek
sirastyla 30’ar dk. asetonitril, su ve son olarak etil alkol ile yikanarak saflagtirilma

islemi yapildi. Son olarak iirlin vakum etiiviinde kurumaya birakildi.

Cizelge 4.11. Sabit madde(DAB) mol orani ile artan tetramer derisimi denemesi.

Mol orani DAB | Tetramer TEA Asetonitril Stre Sicaklik

(DAB:Tetramer) | (gr) (gr) (mL) (mL) (dk) (OC)
1:1 0,250 0,540 08,13 50425 210 35-50
1:2 0,250 1,080 16,26 50425 210 35-50
1:3 0,250 1,620 24,36 50425 210 35-50

1:4 0,250 2,160 32,47 50425 210 35-50
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4.5.8. DAB mikrokiirelerinin tetramerden sentezi (ters oran denemesi)

o] cl

Cl— P—N—P—0C1 NH2

1 e
. TEA
ca—M_N:J:—c: HaN O NH,  “ASetonitril
C‘I &|j\ HoN HyN

Tetramer

NH,
Mikrokiire

Sekil 4.9. DAB mikrokiirelerinin tetramerden ters oranla sentezi.

0,125 gr (0,583 mmol) DAB 250 mL’lik balonda 50 mL asetonitrilde ¢oziilerek,
¢ozelti ultrasonik banyoya alindi. Uzerine TEA 2,03 ml (14,51 mmol) eklendi.
Tetramer, 25 ml asetonitrilde c¢oziilerek 10.dakikasinda 0,135 gr (0,2912 mmol)
eklenerek 210 dk. boyunca 35-50 °C ultrasonik giice maruz birakildi. Bu iglemin
ardindan 3-4 saat manyetik karistirici ile oda sicakliginda karistirma islemi stirdiiriildii.
Bu siire sonunda ¢ozelti ¢okmeye birakildi. Cokme tamamlandiktan sonra santrifiijle
(3000 rpm’de) iiriin, tuz ve reaksiyona girmeyen madde alindi. Ardindan, ¢okelek
sirastyla 30’ar dk. asetonitril, su ve son olarak etil alkol ile yikanarak saflagtirilma

islemi yapildi. Son olarak iirlin vakum etiiviinde kurumaya birakildi.

Cizelge 4.12. Sabit madde(DAB) mol orani ile azalan tetramer derisimi denemesi.

Mol orani DAB | Tetramer | TEA Asetonitril Siire Sicaklik

(DAB:Tetramer) | (gr) (gr) (mL) (mL) (dk) (OC)
2:1 0,125 0,135 2,03 50+25 210 35-50
3:1 0,125 0,090 1,35 50+25 210 35-50

4:1 0,125 0,067 1,02 50425 210 35-50
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S. DENEYSEL BULGULAR

5.1. ODNSD-Trimer Mikrokiirelerinin Diiz Oran Denemesi Bulgulari
ODNSD-trimer diiz oran denemesi ile elde edilen mikro-nano kiirelerinin SEM

goriintiileri Sekil 5.1.de verilmistir.

() (d)
Sekil 5.1. ODNSD-trimer diiz oran denemesi sonucu elde edilen {iriinlerin SEM
goriintiileri: a) 1:1,b) 1:2,¢) 1:3,d) 1:4.

Mikro-nano kiirelerinin amorf ya da kristal yapida oldugunu XRD analizi ile
belirlenmektedir. Sekil 5.2°de ODNSD-trimer diiz oran XRD Spektrumu verilmistir.
XRD kirinim desenine gore olusan yayvan pik iirliniin amorf yapida oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.2. ODNSD-trimer diiz oran XRD Spektrumu.
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Sekil 5. 3. Trimer, ODNSD, ODNSD-trimer (diiz oran) FT-IR spektrumu.
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5.2. DAB-Trimer Mikrokiirelerinin Diiz Oran Denemesi Bulgulari
DAB-trimer diiz oran denemesi ile elde edilen mikro-nano kiurelerinin SEM

goriintiileri Sekil 5.4.’de verilmistir.

2 q
PS @0 ©
.‘P ] ?ﬂ, < (

A @ l ot & .’7\ \ ' - s ¢
500KX  EHT= 200KV  Anadolu WD=10.1mm Mag= 5.00
Signal A = SE2 Faculty

WO = 100 ®n

© @
Sekil 5.4. DAB-trimer diiz oran denemesi sonucu elde edilen iiriinlerin SEM
goriintiileri: a) 1:1, b) 1:2,¢) 1:3,d) 1:4.

Mikro-nano kiirelerinin amorf ya da kristal yapida oldugunu XRD analizi ile
belirlenmektedir. Sekil 5.5°de DAB-trimer diiz oran XRD Spektrumu verilmistir. XRD

kirmim desenine gore olusan yayvan pik {irtiniin amorf yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.5. DAB-trimer diiz oran XRD Spektrumu.
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Sekil 5. 6. Trimer, DAB, DAB-trimer (diiz oran) FT-IR spektrumu.
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5.3. DAB-Trimer Mikrokiirelerinin Ters Oran Denemesi Bulgular:
DAB-trimer ters oran denemesi ile elde edilen mikro-nano kirelerinin SEM

goriintiileri Sekil 5.7.’de verilmistir.

Mag= 5.00KX EHT = 2.00 kV Anadol
Faculty of £

Signal A = SE2

Sekil 5.7. DAB-trimer ters oran denemesi sonucu elde edilen iiriinlerin SEM
goriintiileri: a) 2:1, b) 3:1, ¢) 4:1.

Mikro-nano kiirelerinin amorf ya da kristal yapida oldugunu XRD analizi ile
belirlenmektedir. Sekil 5.8’de DAB-trimer ters oran XRD Spektrumu verilmistir. XRD

kirmim desenine gore olusan yayvan pik {irtiniin amorf yapida oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.8. DAB-trimer ters oran XRD Spektrumu.
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Sekil 5. 9. Trimer, DAB, DAB-trimer (ters oran) FT-IR spektrumu.
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5.4. ODNSD-Tetramer Mikrokiirelerinin Diiz Oran Denemesi Bulgular
ODNSD-tetramer diiz oran denemesi ile elde edilen mikro-nano kiirelerinin

SEM goriintiileri Sekil 5.10.°de verilmistir.

WD=7.9mm Mag= 5.00KX EHT = 2.00 kV Al

Signal A = SE2

Sekil 5.10. ODNSD-tetramer diiz oran denemesi sonucu elde edilen {irtinlerin SEM
goriintiileri: a) 1:1, b) 1:2, ¢) 1:3, d) 1:4.

Mikro-nano kiirelerinin amorf ya da kristal yapida oldugunu XRD analizi ile
belirlenmektedir. Sekil 5.11°de ODNSD-tetramer diiz oran XRD Spektrumu verilmistir.
XRD kirinim desenine gore olusan yayvan pik iirliniin amorf yapida oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.11. ODNSD-tetramer diiz oran XRD Spektrumu.
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Sekil 5.12. Tetramer, ODNSD, ODNSD-tetramer (diiz oran) FT-IR spektrumu.



49

5.5. ODNSD-Tetramer Mikrokiirelerinin Ters Oran Denemesi Bulgular:
ODNSD-tetramer ters oran denemesi ile elde edilen mikro-nano kiirelerinin

SEM goriintiileri Sekil 5.13.°de verilmistir.

nm  Mag= 5.00KX EHT = 2,00 kV Anay
Signal A = SE2 Fac

nm Mag= 5.00 KX EHT = 2.00 kV Anad
Signal A= SE2 Facu

Sekil 5.13. ODNSD-tetramer ters oran denemesi sonucu elde edilen iirtinlerin SEM
goriintiileri: a) 2:1, b) 3:1, c¢) 4:1.

Mikro-nano kiirelerinin amorf ya da kristal yapida oldugunu XRD analizi ile
belirlenmektedir. Sekil 5.14’de ODNSD-tetramer ters oran XRD Spektrumu verilmistir.
XRD kirinim desenine gore olusan yayvan pik {riiniin amorf yapida oldugunu

gostermektedir.



50

RN R L A I S o e S
20 30 40 50 60 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 5.14. ODNSD-tetramer ters oran XRD Spektrumu.

—  ODSN-TETRAMER1-1

Sekil 5. 15. Tetramer, ODNSD, ODNSD-tetramer (ters oran) FT-IR spektrumu.



51

5.6. DAB-Tetramer Mikrokiirelerinin Ters Oran Denemesi Bulgular:
DAB-tetramer ters oran denemesi ile elde edilen mikro-nano kiirelerinin SEM

goriintiileri Sekil 5.16.’da verilmistir.

RO Y

Sekil 5.16. DAB-tetramer ters oran denemesi sonucu elde edilen {iiriinlerin SEM
goriintiileri: a) 1:1, b) 2:1, ¢) 3:1, d) 4:1.

Mikro-nano kiirelerinin amorf ya da kristal yapida oldugunu XRD analizi ile
belirlenmektedir. Sekil 5.17°de DAB-tetramer ters oran XRD Spektrumu verilmistir.
XRD kirinim desenine gore olusan yayvan pik iiriiniin amorf yapida oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.17. DAB-tetramer ters oran XRD Spektrumu.
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6. SONUC VE TARTISMA

Yapilan calismalarda sekiz tiir farkli ¢apraz bagli polifosfazen ¢oktiirme
polimerizasyonu yontemiyle elde edilmeye calisilmistir. Bunlar gergeklestirilirken
cesitli monomerler (ODNSD ve DAB) ile ¢apraz baglayicilarla (trimer ve tetramer) oran
denemeleri yapilmistir. Bu oran denemeleri yapilirken amag, diizgiin ve homojen
kiireler elde etmektir. Baz1 parametreler 6zellikle sabit tutulmaya calisilmigtir. Bunlar
¢Oziicii miktarlar1 ve ultrasonik banyonun sicaklik degerleridir. Ayrica siirelerde,
ODNSD’li karisimin DAB’l karisima gore daha ¢abuk ¢6zlinme-¢okmeye ugramasinin
gbzlemlenmesiyle reaksiyon siireleri sirastyla 120 dk. ve 210 dk. olarak belirlenmistir.
Siirelerin  belirlenmesinde, ilk yapilan deneyler incelenerek, SEM morfolojileri
kullanilmistir. Her denemede s6z konusu parametreler sabit tutulmustur.

Yapilan farkli oran denemelerinden ODNSD-trimer (ters oran) ve DAB-tetramer
(diiz oran) denemesinde maddelerin ¢oktiigii gozlenmesine ragmen ¢okeltinin zift-
kolloidal seklinde oldugu ve higbir analize uygun olmadig1 gozlenmistir. Bu deneyler
ayni sartlar ve parametrelerle iki kez denenmesine ragmen basarili sonug¢ vermemistir.

SEM goriintiilerinden ODNSD-trimer (diiz oran) ve ODNSD-tetramer (diiz
oran) denemeleri icin artan capraz baglayic1 derisimine goére kiire ylizeylerinin
bozuldugu gozlenmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, genel olarak denemelerin
nano/mikrokiire olusumu agisindan basarili oldugu ifade edilebilmektedir.

DAB-tetramer (ters oran) denemesinin kiirelerinin boyutlari nanometre
mertebesinde diger denemelerde ise mikrometre boyutunda oldugu goézlenmistir. Bu
durum DAB-tetramer (ters oran) kiireleri hazirlanirken DAB baslangic miktarinin diisiik
alinmasiyla agiklanabilmektedir.

Capraz bagl polifosfazen nano/mikrokiirelerinin XRD analizleri yapilmigtir. Bu
analizler triinlerin amorf ya da kristal yapida olup olmadigimi gostermektedir. Buna
gore denemelerimizde polimerlesmenin gergeklestigini grafigin 20-30 20(°) degeri
araligindan ve yayvan bir pik olmasindan amorf yapiya ulastigr gdzlemlenmistir. Bazi
iirtin tiirleri i¢in gozlenen pikler, reaksiyon sonucu olusan farkli polimerik olmayan
tiriinlerin de az miktarda olustugu ve/veya iriinlerin saflagtirilmasi sirasinda etkin

yikama yapilmadiginin gostergesidir.
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FT-IR spektrumlart monomer ile ¢apraz baglayicinin baglanma durumlarin
gostermektedir. Spektrumlarda, polifosfazen bilesiklerindeki karakteristik (P=N, N-H)
pikler gozlenmistir. Ayrica trimer ve tetramerdeki P-Cl baglarinin pik degerlerinin
siddeti azalmis veya kaybolmustur. Kiirelerin spektrumlarinda monomerlere iliskin
spesifik bantlarin gozlenmesi baglanmanin gergeklestiginin bir kanitidir.

Buna gore, FT-IR spektrumlarinda, ODNSD’ 1i nano/mikrokiirelerde 3350-3410
cm’ deki bandin N-H gerilmesi, 2932-2987 cm™' bandin C-H alifatik gerilmesi, 1610-
1616 cm™ bandin C=N gerilmesi, 1503 cm’! bandinin C-O gerilmesi, 1450-1460 cm’!
bandin C-C aromatik gerilmesine, 1390 cm’! bandinin C=C aromatik gerilmesine, 1240-
1245 cm™ bandinin P=N gerilmesine, 810-930 cm™ bandmin C-H aromatik gerilmesine
ve 490-508 cm™ bandinin P-Cl gerilmesine ait olduklari diisiiniilmektedir.

DAB’ I1 nano/mikrokiirelerde 3200-3220 cm™ deki bandin N-H gerilmesi, 2980-
2987 cm™ bandinm C-H alifatik gerilmesi, 1620-1630 cm™ bandmm C=N gerilmesi,
1490-1495 cm’! bandmin C-C aromatik gerilmesine, 1460 cm™ bandmin C=C aromatik
gerilmesine, 1175-1205 cm™ bandmm P=N gerilmesine, 940-950 cm™ bandinin C-H
aromatik gerilmesine ve 510-520 cm bandinmm P-Cl gerilmesine ait olduklar:
distiniilmektedir.

Sonu¢ olarak istenilen polifosfazen mikro/nano  kiirelerin  sentezi

gerceklestirilmis ve bunlar spektral olarak karakterize edilmislerdir.
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