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OZET

Bu calismada, ¢oktiirme polimerizasyonu yontemi ile ii¢ farkli siklomatriks
yapida polifosfazen mikrokiire elde edilmistir. Trimer (N3P3Cls), sirasiyla 3-bromo-2,5-
diaminopiridin, 2,6-diaminopiridin ve 2,2’-dihidroksibifenil ile uygun deney kosullarinda
reaksiyona sokularak poli(siklotrifosfazen-ko-3-Bromo-2,5-diaminopiridin)  (M1),
poli(siklotrifosfazen-ko-2,6-diaminopiridin)  (M2) ve poli(siklotrifosfazen-ko-2,2’-
dihidroksibifenil) (M3) mikrokiireleri sentezlenmistir. Elde edilen polifosfazen
mikrokiirelerin analizleri SEM-EDX, FT-IR, Floresans, UV-Vis, XRD, ZETA parcacik
boyutu 6l¢iimii ve TGA yontemleri kullanilarak yapilmistir.

Anahtar Kelimeler : Trimer; polifosfazen mikrokiire; siklomatriks



ABSTRACT

In this study, three different cyclomatrix polyphosphazene microspheres were
obtained by using precipitation polymerization. method trimer (N3P3Clg) was reacted
with 3-brom-2,5-diaminopyridine 2,6-diaminopyridine and 2,2-dihydroxybiphenyl at the
appropriate experimental conditions and those poly(cyclotriphosphazene-co-3-Bromo-
2,5-diaminopyridine) (M1), poly(cyclotriphosphazene -co-2,6-diaminopyridine) (M2)
and poly(cyclotriphosphazene-co-2,2’-dihydroxybiphenyl) (M3) molecules were
synthesized. The analyzes of the microspheres were made by means of SEM-EDX, FT-

IR, fluorescence, UV-Vis., XRD, zeta particle size measurement and TGA techniques.

Key Words: Trimer; Polyphosphazene microspheres; cyclomatrix
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1.GIRIS

Polifosfazenler, sadece birkag farkli zincir yapisina sahip olmalarina ragmen, kolay
bir sekilde fonksiyonel gruplarin baglanabilmesi nedeniyle, inorganik polimerler
tizerinde en ¢ok c¢alisilan simifi olusturmaktadirlar. Bu 6zelliklerinden dolay:
polifosfazenlerin sentezi yillardir birgok farkli arastirma grubunun ilgisini ¢ekmekte,

uygulamalarinin yani sira yeni ve verimi yiiksek sentez metotlar1 gelistirilmeye

calisiimaktadir (Allcock, 2013).

Polimer zinciri lizerinde bulunan fosfor-klor baglar1 asir1 reaktif olduklarindan,
bircok fonksiyonel grupla kolay bir sekilde niikleofilik olarak yer degistirebilmekte,
bdylece farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip polimerler elde edilebilmektedir .
Boylece iletkenden yalitkana, amorftan kristale, hidrofilden hidrofoba degisik dzelliklere

sahip polimerler sentezlenmistir ( Karatas, vd., 2010).

Sentez yelpazesinin ¢ok genis olmasi ayrica polifosfazenlere birgok farkl
potansiyel uygulama alanlarinda da kullanilma yolunu agmistir. Farkli 6zelliklere sahip
bu polimerler, elastomer film ve kaplama; yanmaz polimerler; optik ve elektro-optik
uygulamalarda fiber olarak; biyomedikal uygulamalarda; polimer elektrolit, hidrojen
yakit pilleri, sensér v.b. bircok uygulamada membran olarak ve daha birgok farkli

uygulamalarda kullanilmaktadir ( Karatas, vd., 2010).

Ozellikle polifosfazen yapili nano veya mikro boyutlarda kiirelerin sentez ve
uygulamasina yonelik ¢alismalar hizlanmistir. Mikrokiireler, caplar1 1pum ile bir kag yiiz
um arasinda degisen, monolitik yapida etkin maddeleri viicut i¢inde belirli bolgelere

tasiyabilme potansiyeline sahip olan, kati, kiiresel mikro tasiyici sistemlerdir (Giirsoy,
2002).

Literatiirde ilag salimi ile ilgili pek g¢ok c¢alismada bozunabilen mikrokiire
polimerleri lizerine yogunlastigi goriilmektedir. Bu tiir sistemler aracilifiyla ilacin

verilmesi avantajlidir; mikrokiireler oral yolla ve enjeksiyon yoluyla alinabilir, istenilen



serbest salim profilleri i¢in uygun olabilir ve bazi durumlarda organ hedefli salim
saglayabilir (Kawaguchi, H., 2000; Edlund, U., 2002).

Mikrokiirelerin uygulama alanlar1 oldukg¢a genistir; Mikrokiirelerin kullanim
amacina gore, boyut ve boy dagilimi, yogunlugu, yiizey veya y1gin yapisi, gozenekliligi

ve biyouyumlulugu uygulama alan1 se¢iminde 6nemli 6lgiitlerdir (Giirsoy, 2002).

Inorganik-organik hibrit polifosfazenler, yapilarinda inorganik yapili trimer
(N3P3Cle) molekiilii ile organik bir grup tasiyan polimerlerdir. Capraz baglayici olarak
kullanilan trimerin fosfor atomlarina bagl klor atomlarinin yapidan ayrilmasi ile uygun
dondr atomlu molekiiller fosfor atomlarina baglanmakta ve reaksiyon sonucu
siklomatriks ag yapili polimerik kiireler elde edilmektedir. Sentezlenen kiireler nano veya
mikro boyutta olusabilmektedir (Tingjun, P., vd., 2012; Yan, W., vd., 2012). Elde edilen
nano/mikrokiirelerin katalizor, 1s1 yalitimi, gibi pek ¢ok uygulamasi bulunmaktadir.
Ozellikle ilag tasima sistemi olarak kullanimi giiniimiizde en ¢ok ilgi géren uygulamasidir

(Passi, P., vd., 2000; Caliceti, P., vd., 2000).

Bu ¢alismada, trimer sirasiyla 3-bromo-2,5-diaminopridin, 2,6-diaminopridin ve
2,2’-dihidroksibifenil ile uygun deney kosullarinda reaksiyona sokularak 3 farkli, yeni
polifosfazen mikrokiire sentezlenmistir. Elde edilen mikrokiireler SEM-EDX, FT-IR,
Floresans, UV-GOR, XRD, ZETA Parcacik boyutu 6lciimii ve TGA analizleri ile

karakterize edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1.Fosfazenlerin Tarihsel Ge¢misi

Fosfazenlerin tarihsel ge¢misine bakildiginda fosfazenler ilk olarak 1834 yilinda
Liebig ve Wohler tarafindan amonyum kloriir ve fosforpentakloriir arasindaki reaksiyon
sonucunda elde edilmistir (Liebig,1834). O yillarin kisitli imkanlarindan dolay1 Liebig ve
Wohler kristallendirdikleri bu bilesigin yapisint agiklayamamiglardir. 1844 yilinda
Gerhardt ve Laurent tarafindan fosfazenlerin ampirik formiiliit NPCl> olarak agiklanmis
ve 1865 yilinda Gladstone ve Holmes siklofosfazen bilesiginin molekiil formiiliiniin

(NPCly)3 seklinde oldugu kanitlanmistir (Gladstone ve Holmes, 1865).

1895-1898 yillar1 arasinda Stokes‘in yaptig1 ¢alismalarda, (NPCl2)n yapisindaki
bu bilesiklerden n= 4, 5, 6 ve 7 olan bilesikleri ayirmis ve bunlarin halkali yapida
olduklarini, 1sitildiklarinda ise elastomerik polimerlere doniistiiklerini gézlemlemistir.
1924 yilinda Schenck ve Romer giiniimiizde de kullanilan yontem olan amonyum klortir
ve fosfor pentakloriirden yola ¢ikarak halkali (NPCl2)3 ve (NPCI2)s bilesiklerini elde
etmeye baglamistir (Reaksiyon 2.1) (Schenck ve Romer, 1924).

Diklorobenzen

nNH, + nPCl
4 > 120-150 °C

(NPCIZ)n + 4nHCl (Reaksiyon 2.1)

Gelisen teknolojik cihazlar sayesinde siklofosfazenlerin yapisi ilk olarak 1936
yilinda X-151n1 kirinim metre yontemi ile Meyer ve arkadaslari tarafindan aydinlatilmigtir
(Meyer, vd., 1936). 1943 yilinda Brockway ve Bright, hekzaklorosiklotrifosfazenin
(N3P3Clg) elektron-difraksiyonu {izerine ¢alismalar yapmustir. (Allcock, 1972). Daha
sonra 1959 Yilinda infrared ve Raman spektroskopisi ile ilgili ¢alismalar yogunluk
kazanmistir (Bartell, 1959).

Ik polifosfazen bilesigi olan poli(diklorofosfazen)‘in 1965 yilinda Allcock ve
Kugel tarafindan sentezlenmesi ile fosfazen polimerleri iiretilmeye baslanmis ve bu
bilesiklerin polimerleri konusunda ¢alismalar hiz kazanmistir (Allcock ve Kugel, 1965).
Siklofosfazenlerin -P=N- zincirlerinden dolay1 organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmesi ve
ozellikle son yillarda halkali yapidaki fosfazen bilesiklerinin kiral 6zellik gosterdiginin
kanitlanmas1 bu bilesiklere olan ilgiyi daha da arttirmistir (Davies, vd., 2000; Bilge, vd.,
2004).



2.2. Fosfazenlerin Siiflandirilmasi

Fosfazenler diiz zincirli, halkali ya da polimerik olmak iizere {i¢ temel yapida
bulunurlar. Halkali fosfazenler yapilarindaki fosfor ve azot sayisina gore trimerik,
tetramerik, pentamerik gibi yapilarda bulunabilirken, polifosfazenler, diiz zincirli,

siklolineer, siklomatriks, lineer matriks yapilarda olabilir.

FOSFAZENLER

Y

Diiz Zincirli Fosfazenler l Halkali Fosfazenler ﬂ Polifosfazenler '
O

I ?1
Cl—Il’—N=I|’—C1
Cl Cl

. | Diiz
\ \i Y \ Y | Zincirli
Trimerik l Tetramerik U Pentamerik U Hekzamerik U Heptamerik ”

|
a, cl coa N=p
P Cl—P—N=P—Cl
Y K '
Cl\ll)l\ /}l,\»Cl | 1]
-z —P=N—P—
a” W g C—P=N—P-Cl
a

l \ \
Siklolineer ‘ Siklomatriks l Lineer Matriks D

NO OO O ~) 0
N N

Sn NE C o HP=N—P
Il I~ I~ I Il | i 0 )0
k'P\ ’/PQ)\ z P 2R N7 bHP:N_P I ) I
Cn N N N J HP=N—P HP=N—P)
C g0C
b ’ i

Sekil 2.1. Fosfazenlerin siniflandiriimasi.



2.3 Fosfazenlerin Adlandirilmasi

Fosfor azot bilesiklerinin adlandirilmasinda karbon-karbon bilesikleri 6rnek
alinmustir. N-P tek bagl bilesiklere alkanlarda oldugu gibi -an soneki getirilerek fosfazan
ad1 verilirken, ¢ift bagh olanlar alkenlerde oldugu gibi -en soneki getirilerek fosfazen
adm alirlar, {i¢ bag icerenler ise alkinlerde oldugu gibi —in soneki getirilerek fosfazin

olarak isimlendirilmektedirler (¢izelge 2.1).

Cizelge 2.1. Fosfor azot bilesiklerinin siniflandirilmasi.

Fosfazan H>N—PHj4 (aminofosforan) H>N—PH2 (aminofosfin)
Fosfazen HN=PHj3 (iminofosforan) HN=PH ( iminofosfin)
Fosfazin N=PH (fosfazin) N=P (fosfornitrit)

Halkal1 yapilar siklo, polimerlesme derecesi ise tri, tetra, penta,....., poli dnekleri ile

ifade edilir. Numaralandirmaya azot atomundan baglanir (Allcock, 1972 a) (Sekil 2.2.).

Ny
N Ny
I
N

/ NN

Sekil 2.2. Fosfazen bilesiklerinde numaralandirma sistemi.

Fosfazenler adlandirilirken 6nce siibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtilir, daha
sonra (-N=P-) grubu sayisina bagl olarak di, tri ve tetra 6n eki konulup fosfaza terimi
eklenir. Cift baglarin yerleri ve sayisi Latince olarak belirtildikten sonra -en son eki ilave
edilir. Halkal1 fosfazenlerde substituentlerin adindan sonra —siklo 6n eki getirilir. Cizelge

2.2°de fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasi gosterilmektedir.



Cizelge 2.2. Fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasi.

Adi
Molekiil
cl cl Trimer
N/
SN/P\Nl 2,2,4,4,6,6-Hekzaklorosiklotrifosfazen
Cl—_ “ |/C' 2,2,4,4,6,6-Hekzaklorosiklotrifosfaza-1,3,5-trien
7P\ 2N
ol A o | 2,2,4,4,6,6-Hekzaklorosiklotrifosfaza-21°,41°,61°-
1,3,5-trien
TI TI Tetramer
ol 8P=1N_P2_CI 2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfazen
7|L !\!3 2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfaza-1,3,5,7-
” | tetraen
—6p R——pi
c | N=—" ! 2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfaza-
! ! 205,405, 6M°,81°-1,3,5,7-tetraen

Halkaya bagli olan siibstituentler ayn1 fosfor atomuna bagl ise geminal, farkli
fosfor atomlarina bagli ise non-geminal ifadeleri ile izomer tiirii belirtilir. Non-geminal
tiirevde ayrica cis-, trans- izomerligi de vardir. izomer tiirleri ismin basinda italik olarak

yazilir (Sekil 2.3) (Allcock, 1972 b).

cl, pe cl ,N'V'ez Me,N ,C'
o
RN P P
Cr )
\\\\\ P\ / P////,, R P P, ” o P P .,
carf P e 'y r NN, CI'J >
MeZN NMe2 |\/|e2N Cl Cl NM62
Cis- Trans- Geminal-

Sekil 2.3. Geminal ve nongeminal fosfazen tiirevleri.



Fosfazen bilesiklerinde fosforlarin ka¢ bag yaptigmi belirtmek icin
substituentlerin yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra nA™ ifadesi yazilarak fosfaza terimi
eklenir ve ¢ift bag sayis1 Latince belirtildikten sonra —en eki ilave edilir.
n\™ ifadesinde;

1. n, bilesikteki fosforun numarasini,

ii. A, fosfor atomlarinin yerini,

iii. m, fosforun yaptig1 bag sayisin1 belirtmek i¢in kullanilir (Cizelge 2.2 )

2.4. Fosfazenlerin Elektronik Yapisi
Diiz zincirli ve halkal1 yapidaki fosfazenler, fosfor ile azot atomlarinin ardisik

baglanmalari ile olusan o ve 7 bagh iskelet yapisina sahiptir. Her bir fosfor atomu, sp®
hibritlesmesi yapmaktadir. Bu hibrit orbitalleri tizerindeki dort elektronu diger atomlar
ile o bag1 yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron ise 3d atom orbitallerinde bulunur.
Azot atomlar1 sp? hibritlesmesi yapar, bu hibrit orbitalleri iizerindeki elektronlardan
ikisini fosfor atomlar1 ile ¢ bag1 yapmakta kullanir, diger sp? hibrit orbitali iizerinde
ortaklanmamis elektron ¢iftini bulundurur ve diger bag yapmamuis tek elektronunu da p;
atomik orbitali iizerinde bulundurur. Fosforun d orbitallerindeki bir elektron ile azot
atomlarinin p; atomik orbitalleri tizerindeki elektronlar ©t baglarini olusturur (Sekil 2.4).
© baglariin varligr X-1sinlar1 kirmnimi c¢alismalarinda fosfor-azot bag uzunluklarinin,
(1.58 A), tek bag uzunlugundan (1.77A) daha kisa bulunmas: ile de desteklenmistir
(Corbridge, 1974).

R\P/R
e NN
R—P—N—R | | ®
R/ R—_}, 2

[ 8T
R R
Sekil 2.4. Monofosfazen ve siklotrifosfazenlerdeki P-N baglanmalari.

Hekzaklorosiklotrifosfazen halkali yapidadir ve alti tane m elektronu vardir.

Hiickel kuralina uyar ve aromatik olmas1 beklenir fakat benzendeki gibi bir aromatiklik



yoktur. Benzende p. -p. etkilesimi vardir ve atomik orbitallerin uygun simetride
ortiismesi ile elektron delokalizasyonu saglanmaktadir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Benzen halkasindaki px - prt 6rtiismesi.

Fosfazenlerde ise, dx - pr etkilesimi vardir ve alt1 iiyeli trimer halkasinda d ve p
orbitalleri uygun simetride Ortiismedigi icin elektron delokalizasyonu yeterince

saglanamamaktadir (Sekil 2.6).

OO

1 2 3 4 5 6

Sekil 2.6. Fosfazen halkasindaki dr-prm Ortiismesi.

Fosfazenlerde ise, dr-pr etkilesimi vardir ve alti tiyeli trimer halkasinda d ve p
orbitalleri uygun simetride Ortiismedigi icin elektron delokalizasyonu yeterince

saglanamaz (Sekil 2.7).

OO

1 2 3 4 5 6

Sekil 2.7. Fosfazen halkasindaki dn-pm 6rtlismesi.



2.4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’ in yapis1 ve fiziksel 6zellikleri
Trimer beyaz, kristal yapida bir bilesiktir. Erime noktas1 114,6 °C, kaynama
noktasi1 256 °C’dir. 55 °C de 0,1 mm Hg basing altinda siiblimlesme 6zelligine sahiptir.
Yogunlugu 1,98 g/cm?® olup, kristal yapis1 rombiktir. Petrol eteri veya hekzanda iyi
kristallenir. Havada kararlidir ve ¢ozelti ortaminda olmadigi siirece hidroliz olmaz.
Trimerin yapisi tek kristal X-151n1 kirinimi yontemi ile aydinlatilmistir (Sekil 2.8). Buna
gore fosfazen halkasi, fosfor atomlarinin tetrahedral geometride oldugu diizlemsel bir
yapidadir. Trimerde fosfor dort koordinatli ve bes degerlikli, azot ise iki koordinatl ve ii¢
degerliklidir. Halkada P-N bag uzunluklar1 birbirine esittir ve 1.581 A dur. N-P-N bag
acis1 118,4° ve P-N-P bag acis1 121,4°, dis bag acis1 C1-P-Cl, 101,4° dir (Sekil 2.9). Trimer
Dsn nokta grubundadir ve genellikle fosfazen halkasinin diizlemi on ayna diizlemi olarak

alinir (Breza, 2000).

Cli C].S

Sekil 2.8. Trimerin tek kristal X-1s1n1 kirmnimi1 yontemi ile aydinlatilmis yapisi.

1 2
1.9836(14)\_ 101.40(8) 1.9911(14)

108.93(10) P 108.80(10)

1.581(2)
118.61(17)

121.12(15) 121.12(15)

1.9813({10)
109.06{10) 4

1.577(2) 1.577(2)

109.06{10)
W\ 118.89(14) 118.89(14) | o
101.93(5) | , Fi\ 1.5817(12) 1.5817(18) PZ\ 101.93(5)
\20.4&.
1.9515V 108.27(14) N 108.27(14) 1.9215(10)
2
3 3

Sekil 2.9. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Atomlar1 Aras1 Agilar1 ve Bag Uzunluklari.



Cizelge 2.3. Trimerik fosfazen tlirevleri i¢in 6nemli geometrik parametreler ( Bag
uzunlugu A, Bag agis1 °).

Bilesik P-N P-N-P N-P-N P-X X-P-X
[N3PsHs] 1,606 121,3 118,7 1,406 101,0
[N3P3Fe] 1,576 120,8 119,2 1,551 98,2
[N3P3Cle] 1,589 121,3 118,7 2,040 101,6
[N3P3Bre] 1,593 124,4 118,6 2,226 102,4

[N3P3(CHa)s] 1,611 122,5 117,5 1,821 103,4
[N3P3(CFs)e] 1,593 120,1 119,8 1,887 103,9
[N3P3(NCaH4)s] | 1,597-1,610 | 123,2 116,7 1,688 98,9

2.4.2.Tetramerin yapisi ve fiziksel ozellikleri

10

Tetramer, trimer gibi beyaz kristal yapili, erime noktasi 123.5°C, yogunlugu

2,18g/cm? olan bir bilesiktir. Tetramer, trimere gore diizlemsellikten daha ¢ok sapmustir.

Bunun nedeni sekiz tliyeli tetramerik yapida atomlarin birbirleriyle bag olusturmasidir. P-

N-P bagindaki esneklik tetramerin iki farkli formda kristallenmesine neden olur. Bunlar;

kararli olan sandalye (T formu) ve kararlilig1 az olan kayik formu (K formu) dur (Sekil

2.10). (Wagner ve Vos, 1968).

Tetramer halkasindaki klor atomlar1 yerine flor atomlar1 baglandiginda P-N bag

uzunluklar1 ve agilar1 6nemli derecede degismektedir ve yapi diizleme yakin bir hal

almaktadir. (Breza, 2000).

Sekil 2.10. a) Tetramerin agik yapist b) K konformasyonu ve ¢) T konformasyonu.

(0=)]

Ca)

L]
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Trimer ve tetramere ait fiziksel ve ¢oziintirliik 6zellikleri sirast ile Cizelge 2.4 ve

Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.4. Trimer ve tetramerin fiziksel 6zellikleri.

Yogunluk (g/cm?3) E.N (°C) Kristal yapi
Trimer 1,98 114,6 Rombik
Tetramer 2,18 123,5 Tetragonal

Cizelge 2.5. Trimer ve tetramerin bazi ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliikleri.
Eter | Dioksan | Benzen | Toluen | Ksilen | Alkanl | CCls | CS2
ar

Trimer | 46,37 | 29,55 55,01 | 47,30 | 38,85 | 27,90 | 38,88 | 52,05

Tetramer | 12,40 | 8,23 21,42 | 17,80 | 13,85 8,39 16,55 | 22,00

2.5 Fosfazenlerin Sentezi
2.5.1 Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi

Diiz zincirli fosfazenler, fosfor pentakloriir ile amonyum klortiriin s-tetrakloretan
gibi kaynama noktas1 yiiksek olan ¢6ziiciilerdeki reaksiyonundan elde edilir (Reaksiyon
2.2) (Emsley et al, 1971). Reaksiyon sonucunda olusan bilesiklerin %5’ diiz zincirli
fosfazenler %95’i halkali fosfazenlerdir. Halkali fosfazenin %40°’1 trimer ve %20’si
tetramerdir. Halkal1 bilesiklerin birbirinden ayrilmasi i¢in petrol eterinden fraksiyonlu
kristallendirme, fraksiyonlu destilasyon, derisik siilfirik asit ile n-heptan veya petrol

eterinden ekstraksiyonu gibi yontemler kullanilmaktadir (Allcock, vd., 1972).

s—TCE,146°C,20saat

nPCls + nNH4CI (PNCI2)n+ 4nHCI ( Reaksiyon 2.2)

Diiz zincirli fosfazenlerin eldesinde kullanilan diger bir yontem ise organik
azotlirler ile tersiyer fosfinlerin (6rnegin, PhsP) reaksiyonu ile fosfazo bilesiklerinin
(6rnegin, iminofosfaranlar) elde edildigi Staudinger reaksiyonudur (Reaksiyon 2.3) (Li,

2009). Reaksiyonun mekanizmasi sekil 2.11‘de gosterilmistir.
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PR -N
X —N3 —— X—N=N-N=PRs —— X — N = PR3 ( Reaksiyon 2.3)

o © @ _
X—N—%E(L X_NlN:N_PH2R3 —— X— N=—/N—N—/=PR;
A Fosfazotiir
_ — ‘
+
(©]
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S 3 PR; /PR3
T N : E N/ N =z
N; + X—N=—PR; —<=—— I|\]| E ': — || — |
~ II\I\ N \% N %N
~N
i X X x

4-iiyeli halka gecis hali

Sekil 2.11. Staudinger reaksiyonu mekanizmasi.

Staudinger reaksiyonlar1 ile koordinasyon sayisi iicten kiigiik olan fosfor (III)
tiirevlerinden, koordinasyon sayist dortten kii¢lik olan fosfazen bilesikleri olusmaktadir.
Diger taraftan amonyumfosfazenyum iyonu elde edilerek monofosfazen elde etmek
miimkiindiir (Reaksiyon 2.4) (Zanin, vd., 1991).

NaNH,

PPhs+ NH,SOsH ———— PhsPNH; *HSO N
3

PHsP=NH

( Reaksiyon 2.4)

Kirsanov reaksiyonu ile genellikle dimerik yapida elde edilen monofosfazenler,
fosfor(V) bilesikleri kullanilarak primer aminlerin halojen i¢eren fosforan bilesikleri ile
reaksiyonundan elde edilir. Genel reaksiyon asagidaki gibidir (Reaksiyon 2.5) (Allcock,
vd., 1972 a).

RsPClz + R'NHz —» RsP=NR’ + 2HCI ( Reaksiyon 2.5)

Burada R; Cl, F, Ph ve R; Ph, OH, SO3sH, SO,Ph igeren gruplar olabilir.
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Iki, ii¢ ve dort fosfor iceren diiz zincirli fosfazenlerin sentezi sekil 2.12°de verilmistir.

Cl
O:T_Cl “SiMesCl
Cl
— +
Cl Cl Cl cl Cl cl
| | _ S0, | | |
Cl—m—P=—N—"P—N—"P—(C1 PC16 -POC13 O:T:N—T:N—T
(|:1 C|1 él -SOC, Cl Cl Cl
+
Cl Cl
\P/ (|21 |1 (|;1 Cl
PR )
N| N PCls . | c]—p=—N—P=—N—P=—N—P—ClI PCl,
c1\1L }L/Cl | | | |
/\Né \ Cl Cl Cl Cl
Cl Cl
-SOCl, | SO,
Cl Cl Cl Cl

O—P—N—"P—N—"P—N——"P—CI

Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.12. Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi.
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2.5.2 Halkah fosfazenlerin sentezi

Halkal1 fosfazenler, ilk olarak Stokes’in 1895 yilinda kendi gelistirdigi yontemle
sentezlenmistir. Bu yontemde fosfazen bilesikleri, fosfor pentakloriir ile amonyum kloriir
tuzlar1 karisiminin, kaynama noktas1 yiiksek ¢oziiciiler (simetrik-tetrakloroetan; s-TCE

ve klorbenzen) igindeki reaksiyonundan elde edilmistir. (reaksiyon 2.6).

s—TCE, 146°C, 20 saat

PCls + NH4CI (NPCI2)n + HCI + polimer (Reaksiyon 2.6)

Yukaridaki reaksiyona gore elde edilen halkali bilesiklerin olusumu ile ilgili
mekanizma asagidaki gibidir (sekil 2.13). Reaksiyon ortaminda NH4C1’den NH3z olustugu
farz edilmektedir. Reaksiyonun ana tiriinleri olan halkali trimer [(PNCl2)3, E.N. 114°C]
ve tetramer [(PNClI2)s, E.N.123.5°C] bilesikleri ile birlikte yan tiriin olarak az miktarda
biiyiik halkali ve diiz zincirli tiirevleri de elde edilmektedir. Trimer ve tetramer bilesikleri
kararlidir ve reaksiyon karisimindan, indirgenmis basingta yapilan fraksiyonlu damitma
ile ayrilip daha sonra apolar bir c¢oziiciide kristallendirilerek saf olarak elde
edilebilmektedirler ~ diger taraftan kolon kromatografisi yontemi ile de

saflastirilabilmektedirler.

@ [S)
PCls + NH; ——=Cl3——P—NH;3] ClL— = CI3P=NH + 2HCI
Cl1
Cl1 c1 lPC]S
. _ - @ o NH . @ <]
Cl3P==N——P==NH=—g=1— PCl; N—P=—NH,] Cl=—;5;ClsP=—=N——PCL]Cl
Cl1 Cl1
l PCls
C1 C1
(|:1 ® ° Cl\P/ CI\P/
="
ClP=N—P=N—PCl; ICI—3gd= N7 N Halkakapanmagi == Sy
a1 Cl—p |llCl -HCl c1\fl, |I|,/c1
S 3 x.
c” O NH a” ONT g
PCls
Cl1
| NH3 _ _ NS
Cl—P—N=—7PCl; ~—fqc1 Cl;P=—N PC1,=N PCIl,=N PCl15]C1
C1 C1
Cl—P—N—"P—Cl1 Halka kapanmasi C]——P——N=—P—Cl
-HCI1
Cl1 Cl1

Cl—P—N—P—Cl1

Cl Cl1

Sekil 2.13. Halkal1 fosfazen bilesiklerinin sentezi.
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2.5.3. Polifosfazenlerin sentezi

Fosfazen polimerlerinin ¢ogu poli(diklorofosfazen)’den yola ¢ikilarak
sentezlenmektedirler. Asagida Poli(diklorofosfazen) sentezlemek igin en ¢ok kullanilan
yontemler verilmistir.

a) Hekzaklorofosfazenin, (NPCIy)3, 210-250 °C arasindaki sicakliklarda termal
polimerizasyonu ile (Sekil 2.14.);

Cl \ \\CI
P.- — —
N/ N o (|:I
l || 210-250 °C > N=—p—1 181 capraz bagh
= P poli(diklorofosfazen)
CI“‘”‘“[ XL el c|;|
cl Tl : In

Sekil 2.14. Poli(diklorofosfazen)’in trimerden sentezi.

b) Allcock ve ekibi yaptiklar1 ¢alismalarda ClsP=N-SiMes (N-sililfosfinimin) ve
PCls kullanarak poli(diklorofosfazen)’i oda sicakliginda sentezlemeyi basarmistir (sekil
2.15). Bu yontem, kati halde veya c¢ozelti ortaminda, ilk defa oda sicakliginda

poli(alkil/arilfosfazen) sentezlenmesi agisindan ¢ok 6nemli olmustur (Allcock et al,
1999).

g i}
Cl,P=—=NSsiM PCly Cl.P—N Fl’_N pcl,t  pCl:
——NSiMe > —N-+—P—N—
3 * 249 ’ | ’ 6
“Me,SiCl o
B an

Sekil 2.15. CIsPNSiMes bilesiginden poli(diklorofosfazen) sentezi.

Florlu fosfazen polimerleri, fosfazen polimerleri igerisinde olduk¢a dnemli yer
tutmaktadir. Ancak reaksiyon sartlar1 acisindan zor maddelerdir. Bilindigi iizere flor
gruplart cok aktiftir. Havanin neminden ve oksijenden c¢ok c¢abuk etkilenir. Bu da

reaksiyon ortaminin iyi bir sekilde izole edilmesini gerektirir. Poli(florofosfazen) bilesigi
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poli(diklorofosfazen)’e benzer sekilde hekzaflorofosfazenin termal polimerizasyonu ile
elde edilebilmektedir (sekil 2.16.).

|N 181 |
P

Sekil 2.16. Hekzaflorosiklotrifosfazenden poli(diflorofosfazen) sentezi.

Poliflorofosfazenler, organometalik bilesikler veya Grignard reaktifleri gibi gii¢lii
niikleofiller ile fosfor atomu iizerinden yer degistirme reaksiyonlar1 vermektedirler.
Ormegin poli[bis(fenil)fosfazen] sentezlenirken, poli(diklorofosfazen) kullanilinca
organometalik bilesikler, poli(diklorofosfazen) bilesigindeki fosfor azot (PN) baglarinin
kirilmasia sebep olur. Bu da polimerlesme derecesini diisiirmektedir. Bu nedenle
poli(diklorofosfazen) ile galisilirken reaksiyonlarin izlenebilirligini ve ortam sartlarinin
kolay olmasini saglamak amaciyla daha ¢ok poli(diflorofosfazen) tercih edilmektedir.

Flor atomu en elektronegatif atomdur. Flor atomlarinin elektronegatifligi fazla
oldugu icin fosfora bagli azot atomlarindaki elektronlar1 kendisine c¢ekerek olusan
elektron boslugunu gidermektedir. Fosfor ile azot arasindaki bag kuvvetlenmektedir.
Organometalik bilesik bagi kiramaz ve polimerlesme derecesi yiiksek olan polimerler
elde edilmektedir. Uzerinde flor atomu bulunduran alifatik veya aromatik yan gruplarin,
polimerlerin —P=N— iskeletindeki fosfor atomuna baglandigi fosfazen polimerleri,
cams1 gegis sicakliklarinin (Tg) diistik, elastik, lif olarak g¢ekilebilen, seffaf film haline
getirilebilen yapida olmalar1 ve THF, etil asetat, etil metil keton gibi ¢oziiciilerde
¢cozlinmesine ragmen diger bir cok organik ¢oziiciide ¢Oziinmemeleri ayrica suya,
alkollere, piridine ve asetik aside karsi dayanikli olma &zelliklerinden dolay: fosfazen

polimerlerinin en kullanish olanlarini olusturmaktadirlar (Allcock, 1965 ve Gleria, 2004).

Yan grubunda flor igeren fosfazen polimerlerine en iyi Ornek
poli[bis(trifloroetoksi)fosfazen] bilesigidir (Sekil 2.17.). Poli[bis(trifloroetksi)fosfazen]

bilesigi belki de iizerinde en ¢ok arastirma yapilan fosfazen polimeridir.
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OCH,CF5
PN (PTFEF)

OCH,CF5
n

Sekil 2.17. Poli[bis(trifloroetoksi)fosfazen].

Giliniimiiz teknolojisinde bir¢ok uygulama alanlart bulunmasi nedeniyle fosfazen
polimerleri ve fosfazen as1 kopolimerleri {izerinde halen yogun ¢aligsmalar yapilmaktadir.
Fosfazen polimerleri kolay modifiye edilebilme 6zelliklerinden dolayr polimer
kimyacilarinin ilgisini ¢cekmektedir. Fosfazen polimerlerinin nasil ¢esitlendirilebilecegini

gostermek acisindan sekil 2.18 dizayn edilmistir (Gleria, 2004).

NHR
al <|Z|) (|3| N=F|’ Poli[bis(alkilamino)fosfazen]
\P—N=||3—C| ILHR n

/ NHAr
Cl Cl

N-(Diklorofosfinil)

N=—p Poli[bis(arilamino)fosfazen]
P-trikloromonofosfazen

NHAM
(|)R
N=——pP Poli[bis(alkoksi)fosfazen]
OR n
Cl cl
N,/
Z cl OAr
NT N 250°C | |
| || - . N=—pP I N=——pP Poli[bis(ariloksi)fosfazen]
P P 10°“ torr | |
cl— \ ~ Cl 4 -12s
/ N Cl OAr 1,
Cl Cl . n
hekzaklorosiklo fosfozen Polidiklorofosfazen
|
- N=——p Poli[bis(alkil)fosfazen]
R n
I H
C CHj Ar
Cl——P==N—"8i—=CH;  — - N=—pP Poli[bis(aril)fosfazen]
R T s v
Triklorotrimetilsilil e ~
: o) O
fosforamin

Poli[bis(o-fenildioksi)fosfazen]

Sekil 2.18. Fosfazen polimerinin sentezi ve reaksiyonlarinin dzeti.
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2.6. Fosfazenlerin Reaksiyonlari

Fosfazenlerin reaksiyonlarinin biiylik kismi, fosfor {izerindeki klor atomlarinin
niikleofillerle (OH, OR, RNH2 veya R vb.) yer degistirmesi temeline dayanir. Bu

reaksiyonlar1 birkag baglikta 6zetleyebiliriz;

2.6.1. Fosfazenlerin hidroliz reaksiyonlari

Ik olarak 1890 yilinda Stokes tarafindan yapilan hidroliz reaksiyonlar:
polimerlerin yapiminda ve biyoaktif maddelerin sentezlenmesinde dnemlidir. Halkali ve
polifosfazenlerde azot-fosfor baglari hidrolize karst dayaniklidir. Yapidaki klor
atomlarinin organik gruplarla yer degistirmesi ile elde edilen organofosfazenlerin,
[(N=PR2), (N=P(OR)2)n veya (N=P(NHR)2)n] hidrolize karsi ¢ok kararli oldugu
goriilmektedir. Yani fosfazenlerde hidrolize dayaniklilik kazanmasi, molekiile bagli yan
gruplarin hidrolize gosterdikleri dayaniklilikla artmaktadir. Ancak, halkalifosfazen
bilesigi uzun siire hidrolize maruz birakildiginda bozulmaktadir (Stokes, 1895). Trimer’in
(N3P3Clg) hidroliz reaksiyonu olduk¢a hizli olup N3P3(OH)s’nin olusumuna neden
olmaktadir. Daha sonra bu iirlin tautomeri ile metafosfimik asit [NHP(O)OH]s’e ve
hidrolizin devaminda da parcalanarak son olarak fosforik asit ile amonyak’a
dontismektedir (Chandrasekhar, 2005). Bu reaksiyona ait denklem asagidaki gibidir (
Sekil 2.19).

HO\ //o
Cl Cl
HO OH O H O P
\P/N%P/ \ NG/ \ N/ /) TOH
cl— —~ —P P— _P P HN o
I | HO OH HO ~ \
(T om0 N/
> “HCI NN, AN AN TN TNy
Cl Cl o~ on 1" \0 HN
/O
P/
HO OH
H,0

2NH; + 3H,PO,

Sekil 2.19. Hekzaklorosiklotrifosfazenin hidroliz reaksiyonu.
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2.6.2. Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar:

Fosfazen bilesiklerinde bulunan halojen atomlarinin aminlerle yer degistirmesine
dayanan reaksiyonlar en ¢ok c¢alisilan niikleofilik siibstitliisyon reaksiyonlardandir.
Fosfazenler aminler ile S\ ve Sn? reaksiyon mekanizmalar1 sonucunda aminofosfazen
bilesikleri  olusturmaktadir. Trimer, tetramer  ve 1-diklorofosfinil-2,2,2-
triklorofosfazenin aminlerle olan reaksiyonunda bir klor atomunun yer degistirmesi igin
iki mol amin bilesigi gerekmektedir. Aminin fazlasi olusan HCI asidi tutmak icin
kullanilir. Ayn1 amagla piridin ve trietilamin gibi tersiyer aminler de kullanilmaktadir

(Sekil 2.20,2.21).

OP2NCls + 2ANHRR ——————0OP2NCls.,(NRR)n + NRR'NH.HCI

N3P3Cls + 2nNHRR'—————— N3P3Cle.n(NRR")n + NRR'NH.HCI

Sekil 2.20. Fosfazenlerin genel aminoliz reaksiyonlari.

< x X X NRR
\/ \© \./
e , P
T|/ \T GOZUCU>N|/ \T + x° RRNH_ - \N +X +H"
SN! Mekanizmasi
B ] NRR
X X X x
\/ e N
o RRN ---=-Pg =X P -
N/ \N + RR'NH ——» ‘ N \N —» N N +X +H'
I Voo ||

SN2 Mekanizmast

R:Alkil, Aril veya H

Sekil 2.21. Cesitli aminofosfazen tlirevlerinin sentez mekanizmalari.



20

Sekonder aminlerin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin
gibi primer aminlerin nongeminal; amonyak ve t-biitilamin tiirevlerinin geminal;
etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilin tiirevlerinin hem geminal hem de
nongeminal {irtinler verir.

Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlarinda dietileter, benzen, toluen, asetonitril,
Kloroform ve tetrahidrofuran gibi organik ¢oziiciilerin yaninda bazi aminlerin sulu
cozeltileri ile de reaksiyonlarin gergeklestigi goriilmiistiir (Emeleus, H. J., vd., 1978).
Ancak sulu ortamda ¢ikis maddesinin veya firiinlerin hidroliz olma ihtimali yiiksek

oldugu i¢in genellikle su ve nem ortamindaki reaksiyonlardan kaginilmstir.

2.6.3. Fosfazenlerin alkoksit ve fenoksitler ile reaksiyonlar:

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol vb. niikleofiller ile reaksiyonlar1 fosfazen
kimyasinda en ¢ok calisilan reaksiyon tiirlerinden birisidir. Reaksiyon sirasinda ¢ok az
yan liriin olusur ve bilesikler genellikle kolayca saflastirilip karakterize edilebilen kararl
katilardir. Bunun yaninda ariloksi ve floroalkoksisiklofosfazenler ¢ok yiiksek termal ve
hidrolitik kararliliga sahiptir. Bu ozellikleri yiiksek sicaklik malzemeleri ve polimer
alaninda ¢aligmalarin yapilmasina neden olmustur. Alkoksi ve ariloksi fosfazen tiirevleri
siklohalofosfazenlerin organik bir ¢oziiciide, (i) alkol veya fenollerin pridin ve trietilamin
gibi tuz tutucu ortaminda etkilestirilmesinden, (ii) alkol veya fenollerin sodyum tuzlarinin

etkilestirilmesinden sentezlenir (Fitzsmmons, 1967).

Sodyum tuzlari farkli yontemlerle hazirlanabilir; (alkol veya fenol sodyumhidriir
ile reaksiyona sokularak, ya da reaksiyon ortamina susuz sodyumkarbonat ilave edilerek)

bu yolla birgok fosfazen tiirevinin sentezlendigi reaksiyonlar1 asagidaki genel

fomiillendirmeyle gostermek miimkiindiir ( Sekil 2.22 ) (Allcock, 1972 b).

2n ROH + (NPX3)s ——— [NP(OR);]n + 2n HX

2n RONa + (NPX2)s —— [NP(OR)2]n + 2n NaX

Sekil 2.22. Fosfazenkerin alkoller ve alkolatlarla reaksiyonlari.
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2.6.4. Fosfazenlerin Friedel-Crafts reaksiyonlari

Fosfazenler ile Friedel-Crafts reaksiyonlar: da gergeklestirilebilir. Friedel-Crafts
reaksiyonu sonucu ilk olarak trimerin AICls ile benzen igindeki gerceklestirilen
reaksiyonundan 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklofosfazatrien (P3N3Ph; Cla)
sentezlenmistir (Bode, vd., 1942).

Ayni reaksiyondan tetrafenil bilesigi alti hafta kaynatilarak %46 verimle,
hekzafenil bilesigi ise yine alt1 haftalik siirede %6 verimle elde edilmistir. Benzer
yontemle bistolil ve tetra-p-klorofenilgibi fosfazen tiirevleride sentezlenmistir (Alcock ,
vd., 1964).

Aliiminyum trikloriir katalizérii, bu reaksiyon ig¢in gereklidir. Eger katalizor
olmazsa N3PsCle (trimer) bilesigi reaksiyon vermeden nicel olarak benzen ¢ozeltisinden
geri elde edilir. Katalizor, fosfor {izerindeki klor iyonunu fosfordan uzaklastirarak fosfor
tizerinde pozitif yiiklii bir merkez olusturur. Daha sonra olusan pozitif merkez benzen

halkastyla etkileserek asagidaki gibi fenilfosfazen meydana gelir.

Sekil 2.23. Friedel-Crafts reaksiyonunun mekanizmasi.
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2.7. Fosfazenlerin Yapilarinin Spektroskopik Yontemlerle incelenmesi
2.7.1. Kirmmz1 6tesi spektroskopisi

Halkali ve polimerik fosfazenler FT-IR spektrumlari alindiginda, iki tane
karakteristik IR bandi verirler. Bunlar 1200-1400 cm™ bolgesinde P-N-P asimetrik
titresimine karsilik gelen kuvvetli bir bant ve 700-950 cm™ bélgesinde P-N-P simetrik
gerilmesine karsilik gelen zayif bantlardir. Asimetrik gerilme titresimine karsilik gelen
bant trimer’de, (NPCl2); 1218 cm™ , tetramerde (NPCly)s ise 1315 cm™ de gozlenir.
Simetrik gerilmesine karsilik gelen bant trimer’de 885 cm™, tetramer’de 895 cm™ ve

polimerlerde 750 cm™ bolgesindedir (Allcock, 1972 b).

Trimerden tetramere gidildiginde karakteristik bag frekanslari artar. Tetramerde
elektron delokalizasyonunun daha fazla olmasi nedeniyle bununla beraber n=(4-6)
arasinda sabit kaliren daha biiyiik halkalarda frekans diiser. Genel olarak siibstitiientlerin
elektronegatifliklerinin artmasi ile n(P=N) artar. Ornegin trimere F, Cl, NCS, CF3 ya da
OR gibi elektronegativitesi yiiksek gruplar baglandiginda gerilme titresimleri 1200 cm™
in tizerinde, Br, Me, Ph, NH2, NHR ya da NR: gruplar1 baglandiginda ise gerilme
titresimleri 1200 cm™’in altina diiser. Bu olay1 su sekilde agiklamak miimkiindiir: florun
elektronegatifligi yiiksek oldugu i¢in fosfor {izerindeki elektronlar1 {izerine ¢ekmesi
sonucu azot iizerindeki c¢iftlesmemis elektronlar fosfora dogru yonelerek dm-pn
etkilesimini giiclendirmekte ve bunun sonucu bag kuvveti artmaktadir. Baz1 fosfazen

bilesiklerinin karakteristik bantlar1 ¢izelge 2.6.’te verilmistir.

Cizelge 2.6. Bazi fosfazen tiirevlerinin v(P=N)( cm™) degerleri.

N3P3Rg N4PsRsg
F 1300 1436
Cl 1218 1315
Br 1175 1275
Ph 1190 1213
OMe 1275 1337
NHPr" 1183 1266
NMe; 1195 1265

Elektronegatifligi biliyiik olan ligantlar, karakteristik P-N titresim frekansini

arttirirlar. Cizelgeden de anlagilacagi gibi baglanan ligant OR oldugunda titresim frekansi
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1200 cm™in iizerinde; NH,, NHR, Ph ve Me oldugunda 1200 cm™’in altinda
cikmaktadir. Ligant olarak flor kullanildiginda titresim bandinin (-P=N-P-) 1300 cm™®’e
kadar ¢iktig1 goriliir.

2.7.2. *'P-NMR spektroskopisi

Diiz zincirli, halkali ve polifosfazenlerin 3P-NMR spektrumlar1 yapi
degerlendirmesinde en ¢ok basvurulan yontemdir. Boylece yapiya baglanan gruplarin
baglanma durumlar1 hakkinda yorum yapma imkani olur. Trimer ve tetramer tiirii
fosfazen bilesiklerinde fosforlarin tiimii esdeger durumda olmalarindan dolay: 3P-NMR
spektrumlarinda tek sinyal piki gozlenir. Bu tiir spektrumlara An tiirli spektrumlar denir.
Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 sonucunda fosforlar esdeger olmaktan cikar ve
$IPNMR spektrumlar1 degisir. Bu durumda yeni olusan bilesigin spektrumu AB, AB,
ABC veya AMX, ABCD, A:B: tiirii spektrumlardan biri haline dontisebilir. Boylece
niikleofillerin hangi fosfora baglandiklar1 bulunabilir. Hidrojenle eslesmemis 3'P-NMR
spektrumlari ile fosforlarin degisen kimyasal kayma degerleri incelenip yap1 analizleri

yapilabilir (Allcock, 1972 b).

Birgok siklofosfazen bilesiginde fosfor atomu iizerine iki grup baglanmistir. Bu
tiir yapilar ABz veya AX: tiirii 3P-NMR spektrumu verirler. Bunun yaninda baglanan
gruplarin sayist arttikca ABC, ABX veya AMX gibi {i¢ spin sisteminin farkli tiirlerinde
$IP-NMR spektrumlar1 olusmaktadir (Chandrasekhar, 2005). Kimyasal kayma ve spin-
spin eslesme degerlerine bakilarak geminal, non-geminal, cis- ve trans- halleri
belirlenebilir. Ornegin; geminal N3PsClsy(R)2” nin protonla eslesmemis 3'P-NMR
spektrumu alindiginda, AB tiirii bir spektrum elde edilir. Iki PCI, grubundaki fosfordan
dolay1 bir {iglii (triplet) ve PR2 grubundaki fosfordan dolayi bir ikili (doublet) pik goriiliir.
Baz1 fosfazen tiirevlerine ait S!P-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 2.7°de

verilmistir (Allcock, 1972 b; Chandrasekhar, 2005).



Cizelge 2.7. Bazi fosfazen bilesiklerinin 3'P-NMR kimyasal kayma degerleri.
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Bilesik o (ppm) Bilesik o (ppm)
N;P;Clg + 193 N4P,Clg -6.5
N;Ps5Fs +13.9 N4P4Fg -17,7
N;P3(NHE1)s +18.0 N4P4(NHE®)g +4.3
N;3P3[N(CHs)z]s +24,6 N4P4[N(CHzs)2]s +9.6
N;3P3(OCH3s)s +21.,7 N4P4(OCHas)s +2.8
N;3P3(OC:Hs)s +14.3 N4P4(OC2Hs)s -0.,6
N;3P3(OCH:CF3)e +16,7 N4P4(OCH,CF3)s -2,0
N;3P3(OCsHs)s +8.3 N4P4(OCeHs)s -12.6

2.7.3.'H-NMR spektroskopisi

Fosfazen bilesiklerinde fosfazene bagli yan gruplarin sahip olduklar1 protonlarin
'H-NMR spektrumu yapisal ve geometrik durumlari hakkinda bizlere bilgi verir. Ornegin
trimere ligant olarak 2 mol NMe; grubu baglandiginda, metilenin protonlar1 6=7,27 ile
7,29 ppm arasinda karakteristik kimyasal kaymalar verir. Bagka ligantlarin fosfazen
halkasi iizerindeki diger klor atomlariyla yer degistirmesi durumunda NMe, gruplarinin
'H-NMR kimyasal kayma degerlerine etkisi oldukga az olur. Diger taraftan olusan kiigiik
kimyasal kayma farklar1 cis- ve trans- izomerlerin ayirt edilmesini saglar. Ornegin;
tri(dimetilamino) triklorosiklofosfazen N3P3Cls(NMe)s’ iin geminal, non-geminal trans
ve nongeminal cis tipinde ii¢ ayr1 izomeri s6z konusudur. Genel olarak NMez nin
protonlarmin perdelenmesi klorlarla yer degistirdigi zaman artar. Boylece trans non-
geminal bilesiginin NMe, protonlarinin perdelenmesi cis izomerlerine kiyasla daha
yiiksek alanda gozlenir. Amin protonlarinin kimyasal kaymalar1 geminal ve non-geminal
tiriinlerin ayirt edilmesinde 6nemli ipuglart verebilmektedir. Non-geminal yapida N-H
protonlarmin yaklasik kimyasal kayma degerleri 6= 3,6-3,9 ppm iken geminal {iriinlerde
0= 2,2-2,9 ppm civarinda olmaktadir.
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2.7.4. X-1s1nlan Kristallografisi

Bircok halkali fosfazenin X-151n1 kristallografisi ile yapisi incelenmistir. Elde
edilen sonuglarda alt1 tiyeli halkalar (N3P3) genellikle diizlemsel yapida oldugu goriliir.
Ornegin, N3P3Clg halkas1 neredeyse diizlemsel bir yapiya sahipken, N3PsFs halkas1 tam
diizlemsel yapiya sahiptir. Bu halka yapisinda diizlemsellik tamamen N3P3 iskeletiyle
ilgilidir. Fosfor tizerindeki siibstitiienler halka diizleminin altinda ve istiinde
konumlanmislardir. Sekiz tiyeli halkalar (N4P4) ise alt1 liyeli halkalarin aksine genellikle
diizlemsel olmayip burulmus konformasyonlara sahiptir. Ornegin, N4P4Clg sandalye ve
kayik olmak tizere iki diizlemsel olmayan konformasyonda bulunur. Ayn1 gruplar ile tam
stibstitliie olmus N3P3Rs yapisinda fosforlar tizerindeki siibstitiientlerin ayni olmasindan
dolay1 halkadaki P-N bag uzunluklari esittir. G6zlenen bag uzunluklari ortalama P-N tekli
bag uzunlugundan (1,78 A) daha kisadir (1,57-1,60 A). Fosfor ve azottaki bag acilari
120°’ye ¢ok yakindir. Farkli gruplar ile tam siibstitiie olmus bilesiklerde halkadaki P-N
bag uzunluklari esit degildir. Ornegin, gem-N3PsF4Phy’de ii¢ farkli bag uzunlugu goriiliir;
1,617(5), 1,539(5) ve 1,555(4). En uzun P-N bagi Ph grubunun bagli oldugu fosfor ile

azot arasindadir. Baz1 fosfazen bilesiklerine ait X-151m1 verileri Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8. Baz1 fosfazen bilesiklerine ait X-151m1 verileri.

Bilesik Halka Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi1 (°)
Konformasyonu
P=N P-X(R) | N-P-N P-N-P

N3P3Clg Diizlemsel 1,581 1,98 118,4 1214

N3P3Fe Diizlemsel 1,51(1) | 1,52(1) | 120(1) 119
N3P3(02CeH4)3 Diizlemsel 1,59 1,62 117 122

N4P4Clsg Kayik 1,57 1,991 121,2 131,3
N4P4(OCsHs)s Kayik 1,56 1,582 121,1 133,9
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2.8.Fosfazen Tiirevlerinin Uygulama Alanlari

Fosfazen tiirevlerinin, spesifik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri siibstitiie olan
gruba gore degistiginden bir ¢ok alanda kullanimlari miimkiindiir. Aragtirmalar

sonucunda belirlenmis uygulama alanlarindan bazilar1 sunlardir:

2.8.1.Sv1 kristal

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien sivi kristal 0Ozellik gostermez. Fakat ¢esitli
ligandlarin siibstitiisyonu ile elde edilen bazi fosfazen tiirevlerinin sivi kristal 6zellik
gosterdigi bulunmustur. Son yillarda sivi kristal 6zellik gosteren fosfazen tiirevleri

lizerine yogun ¢alismalar yapilmaktadir ( Moriya, 1995; Jimenez ve Oriol et al., 2005).

Stvi kristal malzemeler sayisal gosterge kullanan bir ¢ok elektronik cihazin
ekranlarinin yapiminda kullanilmaktadir. Fosfazen polimerlerinin siv1 kristal 6zellikleri

siklik yapidaki fosfazenlere gore daha yaygin olarak incelenmistir.

2.8.2.Gaz gecirgenligi

Icerisinde ¢esitli gazlarin bulundugu bir sistemden istenilen bir gazin se¢imli
olarak ayrilmasinda, fosfazen tiirevlerinden yapilmis membranlarin kullanimi1 yaygin
olarak arastirilmistir. Oz, N2, CO2 , He, CH4, CO, SO, H2S gazlari ile denemeler
yapilmistir ( Allcock, 1993; Peterson, 1993; Orme et al., 2006).

2.8.3.Gaz sensor

Kimyasal sensorler genellikle, iletkenler, kapasitorler, 1siticilar, kiitle
belirleyicilerde kullanilir. Kimyasal sensorlerin bir¢ok uygulama alani mevcuttur.
Bunlara 6rnek olarak; ¢evre kontrolii (hava, su, toprak), alan 6l¢lim calismalari (is yeri,
ev, araba), emisyon Ol¢iimleri (araba egzozlari, atik su), yangin alarmi ve emniyet
kontrolii (ev, laboratuvar, tiinel, otel, komiir madenleri), nefes gazlart kontrol ve
diizenleme (yasanan odalar, tibbi malzemeler ve ucak), proses kontrolil ve diizenlenmesi
(biyoteknolojik ve kimyasal fabrikalar, prosesleri, genel kimya prosesler, kurutma),

kimyasal ve biyokimyasal analizler, tibbi uygulamalar (klinik teshisler, prostetik,
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anestetik, veterinerlik) ve tarim (bahge analizleri, pestisitlerin tanimlanmasi) verilebilir

(Zorlu, Y., 2006).

Yapilan bir galismada lineer poli[bis(trifloroctoksifosfazen)] bilesiginin 20-110°C
arasinda He, Xe, Oz, N2, CO2 ve CH4 gazlarinin gecirgenlikleri ve difiizyonlar1 incelenmis
ve Ozellikle CO2 icin yiiksek gecirgenlik gozlenmistir. Ayrica fosfazen polimer

filmlerinin O2 gaz1 ve nem i¢in sensor Ozellik gosterdigi bulunmustur (Zerbi, vd., 1996).

2.8.4. Iyon transfer membran

H.R Allcock ve grubu tarafindan dietilenglikolmonometileter ile yapilan
arastirmalarda bu grubun siibstitiie oldugu fosfazen polimerlerinin lityum iyonlarini
oldukea iyi iletmesine ragmen yiiksek bir elektriksel yalitkanlik sagladigi bulunmustur.
Fakat elde edilen metoksi-etoksi-etoksi polifosfazen bilesiginin oldukg¢a fazla kullanilan
polietilen oksit tiirevlerine gore avantajlari olmasina ragmen, polimer elektrolit membran
lizerinde olusan kristalin bolgeler, iletkenlikte ve sarj-desarj Omriinde karsilasilan
problemler nedeniyle halen ticari olarak kullanilamamaktadir.
Polibis(metoksietoksietoksi)fosfazen (MEEP) bilesiginin iletkenlik ve kristallenme gibi
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla cesitli halkali fosfazen tiirevleri bu polimere ilave
edilerek ticari olarak kullanilan etilenoksit polimerlerine gore ¢ok daha iistiin 6zellikli

malzemeler gelistirilmistir (Allcock, 2006).

Stilfonik ve fosfonik asit tlirevi igeren aromatik gruplar fosfazen tiirevleri lizerine
siibstitlie edildiginde olduk¢a yiiksek proton iletkenligi saglayan malzemeler
sentezlenmistir. Fakat bu malzemelerin metanol veya etanol gibi c¢oziiciiler ile
etkilesimleri ticari olarak kullanilan Nafyon polimerine gore daha diisiiktiir. Polimer
elektrolit olarak kullanilacak olan fosfazen tiirevlerinin sisme (veya ¢dziicliyll i¢erisine
alarak genisleme) 6zelligi Nafyon tiirevlerine gore daha fazla oldugundan hazirlanan
prototip yakit hiicrelerinin fiziksel yapilarinda bozulmalar orataya ¢ikmaktadir (Acosta,
1996) .

Fosfazen tiirevlerinin polimer elektrolit membran olarak kullanilmalarmin yani

sira halen ticari olarak kullanilan malzemelere ilave edilmeleri ile 06zelliklerinin
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gelistirilmesi iizerine yapilan ¢aligmalar hizla devam etmektedir(Allcock, 2001; Allcock,

2003; Allcock, 2006 ).

2.8.5.Katalizor destek

Fosafazen tiirevlerinin 6nemli 6zelliklerinden biri de faz transfer katalizorii olarak
kullanilabilmeleridir. Cesitli organik ve inorganik reaksiyonlarda Pt veya Pd gibi gecis
metalleri katalizor olarak kullanilmaktadir. Fakat bu katalizorler reaksiyonlarda olusan
yan Urlinler ile kirlenmekte ve etkinligi azalmaktadir. Ayrica inorganik veya organik
sentezlerde kullanilan ¢oziicliler icerisinde bu metallerin etkin sekilde katalizor 6zelligi
gosterebilmesi ic¢in partikiil biliylikliigli olduk¢a Onemlidir. Son yillarda yapilan
arastirmalardan biri de katalizorlerin biiylik kiilgelerden ziyade miimkiin oldugu kadar
kiigiik (nanometre seviyesinde) tanecikler seklinde reaksiyon ortamina alinmalari
tizerinedir. Boylelikle katalizoriin reaksiyonu aktiflestirebilecegi etkin ylizey alani kiilge
meta-l1 veya toz haline getirilmis sekline gore daha biiyiik olmaktadir. Fosfazen
tiirevlerinin katalizor destek malzemesi olarak kullanimlarina yonelik ¢aligmalar oldukca
hizli ylirtimekle birlikte 6zellikle nano seviyede destek malzemesi olarak kullanilabilirligi
ve Kkatalizoriin etkinligi {izerine yapilan ¢alismalar olumlu sonuglar tretmistir

(Cheprakov, 2000).

Uzerinde aragtirma yapilan baz1 fosfazen polimerleri;
o poli[bis(fenoksi)fosfazen]
e poli[bis(p-metoksifenoksi)fosfazen]
e poli[bis(m-metoksifenoksi)fosfazen
o poli[bis(p-benzoilfenoksi)fosfazen

e polibismetoksifosfazen, seklinde siralanabilir.

Ozellikle polibismetilfosfazenin rutenyum ve rodyumun katalitik 6zelligi iizerine
yapilan ¢aligsmalarda nanopartikiil seviyesinde katalizorii destekledigi ve katalizor dmrii

tizerinde oldukga biiytik bir etki yaptig1 tespit edilmistir.
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2.8.6.T1ibbi uygulama alanlar
Fosfazen tlirevlerinin pek ¢ok tibbi uygulama alani incelenmis ve ¢ok degisik
sonuglar elde edilmistir. Son yillarda yapilan bazi ¢alismalarda ise aziridino fosfazen

tiirevlerinin AIDS viriisiine karsi etkili oldugu goriilmiistiir(Brant, 2001).

Fosfazen tiirevlerinin tibbi uygulama alanlarin1 kisaca su sekilde siralamak
miimkiindiir:
1.Kanser tedavisinde antikanser ajam olarak : Yapilan calismalarda fosfazen
tirevlerinin hayvanlar tizerinde yapilan deneylerinde timor olusumunu Onleyici etki

gosterdigi bulunmustur (Lahana, 1980; Labarre, 1981).

2.1la¢ olarak uygulama alanlari: Fosfazen tiirevlerinin gesitli hastaliklara neden olan
bakteri ve mikroorganizmalara karsi etkili olduklarit bulunmustur. Ayrica insektisid

olarak kullanilan fosfazen tiirevleri de mevcutur (Wunsch, 1975; Kilgore, 1972).

3.Kontakt lens olarak kullanimlari:Yapilan c¢alismalarda sentezlenen fosfazen
tiirevlerinin yiiksek oksijen gecirgenligi ve yiiksek refraktif indekse sahip olmalari
nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda kullanilabilirlikleri hakkinda patentler alinmistir

(Kitayama, 1989; Kusuda ,1994).

4.0rgan naklinde uygulamalar1:1995°de yayinlanan bir caligmada
poli[(etilalanato)(imidazolil)|fosfazen bilesiginin bobrek nakillerinde biyo uyumlulugu

saglayici gorev gordiigii saptanmistir (Palma, 1995).

5.Dis dolgu maddesi olarak kullanimlari:Bir kisim fosfazen tiirevlerinin dis dolgu

maddesi olarak kullanilabildikleri bulunmustur (Ohashi ve Anzai, 1986).

6.Enzim inhibitorii olarak kullanimlari:Yapilan arastirmalar sonucu bazi fosfazen

tiirevlerinin lireaz enzimini inhibe ettigi bulunmustur (Sullivan, 1984).
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2.8.7. Fosfazenlerin alev geciktirici ve termal duyarhihk uygulamalari
Polifosfazenler ve tiirevlerinin karigimi alev geciktirici olarak kullanilmaktadir.
Bu konu iizerine literatiirde pek ¢ok ¢alisma mevcuttur. Ornegin yapilan bir ¢alismada
poliliretan ve poli[bis(karboksilatofenoksi)fosfazen] karisimi hazirlanmis ve termal
bozunmas1 ¢alisilmistir. Ozgiin bir ariloksifosfazen iiretilmis ve %20’den fazla miktarda
poliiiretan igeren karisimda alev gecikmesinin énemli dl¢lide arttigi bulunmustur. (Reed,
vd., 2000). Halojenlenmis organofosfatlar fosforilasyon ajan1 olarak kullanilir. Bu ajanlar
hidroksil gruplari ile reaksiyona girer. Fosforillenmis halkali trimerler sentezlenir ve

polistirene katilarak alev geciktirici olarak kullanilir (Allcock, vd., 2000).

Bagka bir caligmada, C60 kalintisi iceren 6zgiin bir polifosfazen sentezlenmistir.
Fosfonitril trimer molekiilleri, C60-poli(diklorofosfazen) igeren C60 molekiilleri
varliginda halka agilma polimerizasyonu yoluyla elde edilmistir. Bu polimer yliksek
termal kararliliga ve temel organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziinme 6zelligine sahiptir.

Diger bir ¢alismada, tri(4-nitrofenoksi)tri(fenoksi)siklotrifosfazenin ve hekza(p-
nitrofenoksi)siklotrifosfazenin aktif nitro gruplarinin bisfenol A’nin hidroksil gruplar ile
niikleofilik yer degistirmesi sonucu yeni bir siklomatriks polifosfazen sentezlenmistir.
Piroliz veya yanma sirasinda capraz bagli fosfor oksinitrit yapist olustugu ve. bu
polimerlerin ¢ok 1yi termal kararlilik ve alev geciktirme 6zelligi kazandiklar1 goriilmiistiir

(Zhang, vd., 2005).
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2.9.Mikrokiireler
2.9.1. Mikrokiirelerin tamim ve 6zellikleri

Mikrokiireler, ¢aplar1 1um ile bir kag yliz mikrometre arasinda degisen, monolitik
yapida etkin maddeleri viicut i¢inde belirli bolgelere tasiyabilme potansiyeline sahip olan,

kati, kiiresel mikro tasiyici sistemlerdir (Giirsoy, 2002).

Mikrokiireler bazen mikro tanecikler olarak da tanimlanir. Mikrokiireler ¢esitli

dogal ve sentetik malzemeler ile hazirlanabilirler.( Kutmalge, vd., 2014)

Son yillarda ilag salimi ile ilgili yapilan pek ¢ok c¢alismada uygulama alani
kolayligi nedeniyle bozunur polimer mikrokiireler {izerine yogunlasilmistir.
Mikrokiirelerin oral yolla ve enjeksiyon yoluyla alinabilmesi istenilen serbest salim
profilleri i¢in uygun olabilmesi ve bazi durumlarda organ hedefli salim saglayabilmesi

nedeniyle ilacin verilmesi avantajlari vardir. (Kawaguchi, H., 2000; Edlund, U., 2002)

Ilag salmiminda kullanilan mikrokiirelerin tasimasi gereken baslica dzellikler
sunlardir;
* Etkin maddeyi kontrollii bir sekilde hedef bolgeye etkin maddenin yapis1 ve
aktivitesini degistirmeden salmal,
» In-vitro ve in-vivo kosullarda dayanikli olmals,
* Etkin madde yap1 ve aktivitesi lizerinde degisiklige neden olmamali,
* Diisiik dozda etkin madde kullanimina olanak saglamali ve buna bagli olarak
toksisite azalmali,
* Biyolojik sistemle uyumlu bir yap1 géstermeli,
* Biyolojik olarak parcalanabilmeli ve par¢alanma iiriinleri toksik olmamali,

* Diisiik dozlara ragmen yiiksek etki saglamalidir (Giirsoy, 2002)

Mikrokiirelerin uygulama alanlar1 olduk¢a genistir. Mikrokiirelerin kullanim
amacina gore; boyut ve boy dagilimi, yogunlugu, ylizey veya y1gin yapisi, gozenekliligi

ve biyouyumlulugu uygulama alani se¢iminde 6nemli 6lgiitlerdir (Giirsoy, 2002).
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Mikrokiirelerin bilimsel arastirmalarda ¢ogunlukla uygulandigi alanlar asagida

verilmistir (Yiiksel, 1991).

* Kanser kemoterapisi

+ Kardiyovaskiiler uygulamalar

» Insiilin ve diger peptid/protein salim sistemleri

* Kontraseptif uygulama (6zellikle hormon salimi)
* Enfeksiyonlarin tedavisi

- Antiviral ajanlar

- Antibiyotikler

- Antifungal ajanlar

- Antiparazit ajanlar

* Bagisiklik kazandirma

» Kromatografi kolonlarinda kolon dolgu maddesi

* Plastik malzemelerde dolgu maddesi

2.9.2. Mikrokiire hazirlanmasinda kullamilan polimerler
Mikrokiire hazirlanmasinda kullanilan polimerler biyolojik olarak viicutta
par¢alanan ve viicutta parcalanamayan polimerler olmak {izere iki ana grupta
siiflandirilabilir. Genel olarak bu polimerlerde aranan 6zellikler;
* Biyolojik ¢evre ile uyumlu olmalari,
* Doku ile temas1 halinde iltihap ya da irritasyona yol agmamalart,
+ Kanserojen etki gostermemeleri,
* Toksik olmamalaridir.

Viicutta Parcalanan Polimerler: Bu polimerler suda ¢éziinmezler fakat biyolojik sivilarla

temas edince hidroliz olurlar veya enzimlerle pargalanirlar. Etkin maddenin salimi
polimerin asinmasi ile paralel yiiriir. Biyolojik olarak parcalanan polimerler dogal ve
sentetik polimerler olarak iki gruba ayrilir. Dogal polimerler, metabolize olabilmeleri,
kararliliklar1 ve biiylikliik dagilimlarinin kontrol edilebilir olmalar1 ve suda ¢oziinen
ilaglar i¢in yiiksek yiikkleme kapasitesi sagladiklari i¢in tercih edilirler. Sentetik polimerler

ise, istenilen kosullara gore hazirlanabilmeleri, hazirlanma ve saklanma siireleri boyunca
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dayanikli olmalari, fazla miktarda ve yiiksek saflikta iiretilebildiklerinden dolayi tercih

edilirler (Giirsoy, vd., 2002). Biyolojik olarak pargalanabilen polimerlere Ornekler

Cizelge 2.9°da verilmistir.

Cizelge 2.9. Biyolojik olarak parcalanabilen polimerler.

Biyoparc¢alanabilen Polimerler

Dogal Polimerler Sentetik Polimerler
Kitin ve Kitosan Poli(laktik asit)
Aljinat Poli(glikolik asit)
Dekstran Poli(hidroksivalerat)
Seliiloz Psddopoliamino asitler
Nisasta Poli (amino asitler)
Kollajen Poliortoesterler
Jelatin Polianhidritler
Albumin Polihidroksibiitirat
Fibrinojen Polikaprolakton

Poli(alkil-2-siyanoakrilatlar)

Vinil tiirevleri, polikarbonat

Poli(hidroksibutirat)

Poli (hidroksivalerat)




Viicutta Parcalanmayan Polimerler: Bu tip polimerler viicutta herhangi bir degisime

ugramayan inert polimerlerdir. Hidrofil veya hidrofob yapidadirlar. Tasidiklar1 etken

madde tamamen serbestlestikten sonra siiresiz viicutta kalabilirler (Olukman, 2010).

Biyolojik olarak parcalanmayan polimerlere drnekler Cizelge 2.10°da verilmistir.

Cizelge 2.10. Biyolojik olarak parcalanmayan polimerler.

Silikon

Poli(hidroksi etil metakrilat)

Poliiiretan

Poli(hidroksietoksi etil metakrilat)

Seliiloz asetat

Poli(hidroksidietoksietil metakrilat)

Poli(biitil metakrilat)

Poli(metoksietil metakrilat)

Poli(etilen-ko-vinil asetat)

Poli(metoksietoksietil metakrilat)

Poli(iso biitilen)

Poli(metoksidietoksietil metakrilat)

Poli(akrilamid-ko-akrilikasit)

Poli(etilen glikol dimetakrilat)

Poli(N-izopropil akrilamid)

Poli(N-vinil-2-pirolidon)

Poli(vinil asetat)

Poli(akrilik asit)

Poli(etilen glikol akrilat)

Poli(etilen glikol dimetakrilat)

Poli(etilen glikol diakrilat)

Poli(etilen glikol)

Poli(metakrilik asit)

Poli(etilen glikol metakrilat)

Poli(N-2-hidroksipropil metakrilamid)
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2.9.3. Mikrokiire hazirlama yontemleri

Bir mikrokiire formiilasyonu hazirlanirken, etken maddenin ve polimerin
Ozellikleri, olusturulacak kiirelerin biiyiikliik dagiliminin ve kararliliginin, etken
maddenin kararliligmin g6z Oniinde bulundurulmasi gerekir. Mikrokiirelerin
hazirlanmasi igin ¢esitli teknikler kullanilir. Bu teknikler Cizelge 2.5’de verilmistir
(Giirsoy, vd., 2002).

Cizelge 2.11. Mikrokiirelerin hazirlanma yontemleri.
Hazirlama Yontemi Cesitleri

Polimerlesme Emiilsiyon Polimerlesmesi
Siispansiyon Polimerlesmesi

Dispersiyon Polimerlesmesi

Emiilsiyon Olusturma /Coziicii Yag/Su Emiilsiyonu
Buharlagtirma Su/Yag Emiilsiyonu

Su/Yag/Su Emiilsiyonu
Koaservasyon Basit ve Kompleks Koaservasyon
Polikondenzasyon Siispansiyon ve Emiilsiyon

Polikondenzasyonu

Piskiirterek dondurma

Piskirterek kurutma

Delik Y ontemi

Dispers fazda jellesme ve

Capraz baglanma




2.9.4. Mikrokiirelerden etkin maddenin salimi
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Etken maddenin mikrokiirelerden salimi yiizey aginmasi, toplam kiire dagilmasi,

mikrokiire hidratasyonu, etkin maddenin diflizyonu ve desorpsiyonu, sizma olaylar1 ile

gerceklesir. Mikrokiire ve mikropartikiillerden ilaglarin kontrollii bir hizla salim1 genel

olarak asagidaki mekanizmalarla yiiriir.

» flacin polimerik yardime1 maddede dagilima,

* Polimer asindikga hapsedilmis ilacin salima,

« {lacin polimerik yardimci1 maddenin gézeneklerinden salimu.

Mikrokiirelerden ilag saliminda etkili olan parametreler Cizelge 2.7 ‘de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.12. Mikrokiirelerden ilag salimini etkileyen faktorler.

Etken Maddenin | Polimerin Cozlinme Mikrokiirenin
Ortaminin

- Molekiil - Molekiil agirligi -pH - Hazirlama yontemi

kiitlest -Biyopargalanabilirligi | - Sicaklik - Partikiil blytikligi

- Polimerle - Kristal yapisi - Karigtirma hiz1 | - Etkin madde

etkilesimi - Polarite miktari

- Partikiil - Enzim varligi | - Yiizey o6zellikleri

biiytikligi - Emiilgator - Capraz baglayici

- Mikrokiire varligi derisimi

icerisindeki - Capraz baglanma

yerlesimi stiresi




37

Tez ¢alismas1 kapsaminda mikrokiireler ¢oktiirme polimerizasyonu yontemiyle
hazirlanmistir.

Bu yontemin segilme nedeni ¢Oktiirme polimerizasyonunun siispansiyon
polimerizasyonundan farkli olarak ylizey aktif madde veya stabilizatore gerek
olmamasidir. Sistem y1g1n polimerizasyona benzer, tek farki ortama asir1 miktarda ¢oziicii
eklenmesidir. Monomer ve baslatici, organik fazda birleserek oligomerleri olustururlar.
Polimerizasyon islemi basladiktan sonra zamanla mikrojeller olusur. Her bir mikrojel
ortamdaki oligomerleri kullanarak diizgiin yuvarlak mikrokiirecikleri olusturur. Boylece
hazirlanan kiiresel formda polimerler yiizey aktif madde kullanilmadan ¢apraz bagh
yiizeyleri sayesinde birbirlerine yapismamis olur (Cacho, vd., 2004), (Ye ve Mosbach,
2001), (Briiggemann, vd., 2000).

oligomer mikrajel LI mikrokiire

e SO S
T

Biraraya gelme Olusma

Sekil 2.24. Coktiirme polimerizasyonunun sematik gosterimi.
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3. LITERATUR OZETI

3.1. Polifosfazen Mikrokiireler ile Ilgili Literatiir Calismalar1

Tao ve arkadaslar1 (2011) tarafindan siklomatriks ag yapilt polifosfazen
mikrokiireler  yiiksek verimde sentezlenmistir. Elde edilen mikrokiirelerin alev
geciktirici bir madde ile kompozitleri hazirlanarak termal 6zellikleri incelenmistir. Bu
makalede farkli karakter analizi ¢alismalari yapilmig ve sentezlenen mikrokiirelere alev
geciktirici 6zellik kazandirildig: belirtilmistir.

Wie ve arkadaslar1 (2012) tarafindan ¢apraz baglanmis, yiizeyinde primer amin
gruplari tagiyan, organik-inorganik hibrit polifosfazen mikrokiireler polikondensasyon ile
basarili bir sekilde sentezlemistir. Mikrokiireler taramali elektron mikroskobu, FT-IR
spektrometresi, UV-Vis spektrofotometresi, Floresans Spektrofotometresi ile karakterize
edilmistir.

Wang ve arkadaglar1 (2012) tarafindan pargacik boyutu 0.57-4.33 um arasinda
degisen capraz baglanmis Polifosfazen mikrokiireler ¢oktiirme polimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Mikrokiireler SEM, FT-IR spektrometresi, X-ray spektrometresi ile
karakterize edilmistir. Ayrica termal Ozellikleri incelenmistir. Bu makalede trimer
konsantrasyonu, sicaklik ve ultrasonik giic gibi parametreler degistirilerek, polimer
mikrokiirelerin partikiil biiyiikliigiiniin kontrol edilebilecegi dne siiriilmiistiir.

Pan ve arkadaslar1 (2012) tarafindan floresans 6zellik gdsteren hibrid polifosfazen
mikrokiireler sentezlenmis ayni zamanda termal Ozellikleri incelenerek iistiin temal
ozelllikler gosterdikleri belirlenmistir. Bu makalede Pan ve arkadaslar1 mikrokiirelerin bu
ozelliklerinden yola ¢ikarak dayanikli malzeme, fotoelektrik malzeme ve biyomalzeme
tiretiminin temel tasini olusturabileceklerini kanitlamistir.

Hava ve Ozgur OZAY (2014) tarafindan antibiyotik bir ilagtan tek asamada
coktlirme polimerizasyonu ile polifosfazen mikrokiire sentezlenmistir. Capraz baglayici
olan trimer konsantrasyonu arttirtlarak ve ilag miktarini sabit tutarak cesitli boyutlarda
mikrokiireler elde etmislerdir. Mikrokiirelerin SEM-EDX, FT-IR spektrometresi, XPS
partikiil boyutu analizi, TG ile karakter analizi yapilmistir. Uygulama alani olarak

mikrokiirelere Bi2 ve rodamin 6G yiiklenerek kontrollii ila¢ salinimlari izlenmistir.



4.1. Materyal

4. MATERYAL VE METOT
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Tez caligmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve ozellikleri Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Calismada kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri.

Dihidroksibifenil

Materyal Adi Kimyasal | Molekiil Erime Kaynama | Yogunluk
Formiilii | Agirhd, | Noktasi,, | Noktasi, , g/ml
g/mol °C °C
Aseton C3HesO 58,08 -94 56 0,791
Asetonitril CzHsN 41,05 -48 81-82 -
Trietilamin CeHisN 101,19 -115 88,8 0,726
Trimer N3PsCls 347,66 112 - 115 127 -
3-Brom-2,5- CsHeBrNs | 188,03 122 -127 - -
diaminopridin
2,6-Diaminopridin CsH7N3 109,13 | 117-122 285 -
2,2'- C12H1002 186,21 108 - 110 315 -
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Tez calismasinda yapr aydinlatmada kullanilan cihazlar ve ozellikleri asagida

verilmistir (Cizelge 4.2.).

Cizelge 4.2. Kullanilan cihazlar ve 6zellikleri.

Adi Modeli Ozellikleri
Infrared Spektrometresi Perkin Elmer
(FTIR)
X-Isinlar1 Toz BRUKER AXS S8 TIGER
Difraktometresi
(XRD)
SEM (Taramal1 Elektron ZEISS ULTRA Plus

Mikroskobu)

EDX ANALIZi ZEISS ULTRA 55 APOLLO XP3
UV-VIS SHIMADZU UV-3150
Spektrofotometresi
Floresans VARIAN CARY -
Spektrofotometresi ECLIPSE
ZETA Partikiil Boyutu MALVERN ZEN3600
Ol¢iim Cihazi

TGA Perkin Elmer




4.2.

Metot

Sentezlenen mikrokiirelerin agik yapilar1 ve adlar1 asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.3. Sentezlenen ligantlarin agik yapilar ve adlari.

Mikro Acik Yapi Adi
kiire
No:
2, ¢
R X R R
\P/ \P/
YO
W R—P_ //P\ R %/P\N¢P\ R-N\gy HN = Br
X R R R _ ., - .
e N e . | Poli(siklotrifosfaz
N7 N N7 N N
I | I | I | N N I‘}g}rl en-ko-3-Bromo-
M1 \N‘RR/P\N¢P\R R /P\N¢P\RR R/P\ ¢P\RX s l 25-
X: - - - -
$ M M % . diaminopridin)
o NTTNE,
ww R—/P\ Z P\ R—/P\ Z P\—X
X R R R
%5 2
%, s
R X R R
\P/ \P/
I ~
— - P R=
VW R R/P\ N// P—R X/P\ Z P R\f\"\FT " \N | "
\p/ \/X \p/R
N RS X ey . .
T DI T z Poli(siklotrifosfaz
M2 VR P\ 4P\R RR/P\ 4P\RK P\ 4P\;X - | en-k0-2,6'
$ \/ \/ 2 N diaminopridin)
NN N H,N N NH
[ [
VV"R—/P\ ¢P\—R—P\ ¢P\ X
R R R
% 2
2 % ¢
R X R. R
N\ / N/
Silh 0
R—P. ,P—R—P._ _P—R
R/ NN ; R O
X\P/ \/ Ya
Iﬁ/ \lf pﬁ/ \lf Iﬁ/ %l Y Poli(siklotrifosfaz
M3 WR—P JRTRP SRRR S PX HO en-ko-2,2’-
R R R F N dihidroksibifenil)
$ \/ \/
Py Py
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4.3. Mikrokiirelerin Sentezi

4.3.1. Poli(siklotrifosfazen-ko-3-Brom-2,5-diaminopridin) sentezi (M1)

Cl\ /Cl
P. H,N Br
N/ \N = .
———— H
Cl\ I|’| I|’ pd Cl + S Asetonitril
=
a” DN a N NH,
Trimer 3-brom-2,5-diaminopiridin

/ Mikrokiire

Sekil 4.1. (M1) Mikrokiiresinin sentezi.

Trimer (N3P3sClg) (0.19 g; 5,32x10*mol) 100 mI’lik balonda asetonitrilde (25 ml)
coziilerek iizerine trietilamin (3,71 ml; 2,66x102 mol) ilave edilmistir. 3-brom-2,5-
diamino piridin (0,1 g; 5,32x10*mol) 25 ml asetonitrilde ¢oziilerek bir pipet yardimiyla
damla damla reaksiyon ortamina ilave edilmistir. Reaksiyon ultrasonik banyoda, 40°C’de,
3 saat boyunca devam ettirilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra santrifiij yontemi
ike elde edilen ¢okmiis iiriin su ile yikanmis daha sonra etiivde 40°C’de kurutulmustur.
Mikrokiire kodu M1 igin denenen biitin parametreler, 1:1 (trimer:3-brom-2,5-

diaminopiridin) mol oraninda sentezlenerek yapilmustir.
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M1 kodlu madde igin en iyi kiiresel yapiya hangi mol oraninda ulagildigin
belirlemek amaciyla 4 farkli sentez ayni kosullarda sadece trimer orani degistirilerek

gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.4. Artan trimer derisimi ile M1 i¢in uygun mol orani denemesi.

Mol | Trimer 3-brom-2,5- Asetonitril | TEA(mI) | Siire | Sicaklik

orani (9) diaminopiridin(g) (ml) (sa) (°C)
1:1 0,19 0,10 50 3,71 3 40
1:2 0,37 0,10 50 7,42 3 40
1:3 0,55 0,10 50 11,12 3 40
1:4 0,74 0,10 50 14,83 3 40

Diger bir yontemde ise trimer ve ligand orani1 sabit tutulup sadece ultrasonik gii¢ miktari

degistirilmistir.
Cizelge 4.5. M1 icin uygun ultrasonik gii¢c denemesi.
Ultrasonik | Trimer | 3-brom-2,5- | Asetonitril | TEA(mI) | Siire | Sicaklik
glic(W) (9) diaminopiridin (ml) (sa) (°C)
(9)
40 0,19 0,10 50 3,71 3 40
60 0,19 0,10 50 3,71 3 40
80 0,19 0,10 50 3,71 3 40
100 0,19 0,10 50 3,71 3 40

M1 kodlu maddenin reaksiyon siiresine bagl olarak en ideal mikrokiire eldesi

amaciyla 5 farkli sentez yapilmistir.




Cizelge 4.6. M1 i¢in uygun reaksiyon siiresi denemesi.
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Reaksiyon |  Trimer 3-brom-2,5- Asetonitril | TEA(mI) Sicaklik
stiresi(sa) (0) diaminopiridin(g) (ml) (°C)

1 0,19 0,10 50 3,71 40

2 0,19 0,10 50 3,71 40

3 0,19 0,10 50 3,71 40

4 0,19 0,10 50 3,71 40

5 0,19 0,10 50 3,71 40

4.3.2. Poli(siklotrifosfazen-ko-2,6-Diaminopridin) sentezi (M2)

Cl\ /Cl H,N
P.
N/ \N = A
Cl\ l|’| 1|)/ cl N S Asetonitril H,N 2
=
a”” >NT Tl HN N NH,
Trimer 2,6-diaminopiridin H,N NH,
NH,
/ Mikrokiire
<, “, s
R X R R
N N 7
Yo T =
VA R—P P—R P P— RN R=
R’ R X R g HN N NH
\/ / \/
i S
NS R—P P——R—P P—R——P P—X =
R R R R X =
& N\ / \/ 2, S
R Y NS H,N N NH
| | [l |
A\~ R—P P——R—P P—X
>~y N\ / >~ N\
R R
4 s %,

Sekil 4.2. (M2) Mikrokiiresinin sentezi.



45

Trimer (N3PsClg) (0.80 g; 2,29x10mol) 100 mI’lik balonda, asetonitrilde (25 ml)
coziilerek iizerine trietilamin (15,96 ml; 1,15x10 mol) ilave edilmistir. 2,6-diamino
piridin (0,25 g; 2,29x10°mol) 25 ml asetonitrilde ¢oziilerek bir pipet yardimiyla damla
damla reksiyon ortamina ilave edilmistir. Reaksiyon ultrasonik banyoda 50°C’de, 48 saat
boyunca gergeklestirildikten sonra santrifiij islemi gergeklestirilmis ve ¢oken tiriin THF
ile yikanarak etiivde, 40°C’de kurutulmustur. M2 kodlu madde icin 1:1 (trimer: 2,6-
diaminopiridin) mol oran1 kullanilmistir.

M2 kodlu madde i¢in en iyi kiiresel yapiya hangi mol oraninda sahip oldugunu
belirlemek amaciyla sadece trimer konsantrasyonu degistirilerek 4 farkli sentez

yapilmuistir.

Cizelge 4.7. Artan trimer derigimi ile M2 i¢in uygun mol orani denemesi.

Mol Trimer | 2,6-diaminopiridin | Asetonitril | TEA | Siire | Sicaklik
oran (9) (9) (ml) (ml) | (sa) (°C)
1:1 0,80 0,25 50 15,96 | 48 50
1:2 1,59 0,25 50 31,92 | 48 50
1:3 2,39 0,25 50 47,88 | 48 50
1:4 3,18 0,25 50 63,84 | 48 50
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4.3.3. Poli(siklotrifosfazen-ko-2,2’-dihidroksibifenil) sentezi (M3)

OH
Cl cl HO
% Ho on
N/P\N
| | | + Trietilamin HO OH
CI\P P/Cl Aseton ,
/ \N%
cl Cl HO
on s om
Trimer 2,2-Dihidroksibifenil _OH
Mikrokire
, , s
R X R R
\P/ \P/
YTy )
WR—P\ //P—R P\ éP—RlJ'V\
/ N \ / N S R=
X
X R R X R R
\/ \/ /
LT Ty °
VN R—P P——R—P. P—R——P P—X HO
/ \Né \ / \Né / \Né \
R R R R R R
$ \/ \/ 2
YT o
VU R—P P——R—P P— X
/ \N4 \ / \Né o)
X R R R
% s %

Sekil 4.3. (M3) Mikrokiiresinin sentezi.

Trimer (NsPsCls) (0.94 g; 2,69x10°mol) 100 mI’lik balonda, asetonda (25 ml)
cozillerek iizerine trietilamin (18,75 ml; 1,35x10 mol) ilave edilmistir. 2,2’-
dihidroksibifenil (0,5 g; 2,69x10°mol) 25 ml asetonda ¢dziilerek bir pipet yardimiyla
damla damla reaksiyon ortamina ilave edilmistir. Reaksiyon ultrasonik banyoda, 50°C’de
gergekelestirilmistir. 3 saat sonunda reaksiyon sonlandirilmis, santrifiij islemi

uygulanmistir. Daha sonra ¢dken iiriin su ile yikanarak etiivde 40°C’de kurutulmustur.
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5. DENEYSEL BULGULAR

5.1.Poli(siklotrifosfazen-ko-3-Bromo-2,5-diaminopridin)’in Karakterizasyon
Cahismalar1 (M1)

Mikrokiirelerin morfolojisini incelemede SEM analiz gériintiileri 6nemlidir. Bu
amagla M1 kodlu maddenin artan trimer konsantrasyonuna bagli olarak 20000 biiyiitmeli

SEM goriintiileri alinmistir (Sekil 5.1).

(© (d)
Sekil 5.1. Artan trimer konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen polifosfazen
mikrokiirelerin (M1) SEM goriintiileri: (a) 1:1 (b) 1:2 (¢) 1:3 (d) 1:4.



Artan ultrasonik giice bagli olarak hazirlanan mikrokiirelerin 20000 biiyiitmeli

SEM goriintiileri agagida verilmistir (Sekil 5.2).

: ZESS
=155, ULTRAPLUS

S IEISS
o5y ULTRAPLUS

(©) (d)

Sekil 5.2. Artan ultrasonik giice bagli olarak elde edilen polifosfazen mikrokiirelerin
SEM goriintiileri: (a) 40 W (b) 60 W (c) 80 W (d) 100 W.

48



49

Artan reaksiyon siiresine bagli olarak hazirlanan mikrokiirelerin 20000 biiyiitmeli

SEM goriintiileri agagida verilmistir (Sekil 5.3).

=40 LEISS
121505, ULTRAPLUS

(b)

=30 LEISS
=505, ULTRAPLUS

(d)

Sekil 5.3. Artan reaksiyon siiresine bagli olarak elde edilen polifosfazen mikrokiirelerin
SEM goriintiileri: (a) 1 sa (b)2sa (c) 3 sa (d) 4 sa.
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Altin kaplanarak hazirlanan M1 kodlu mikrokiirenin EDX spekturumu ve

sonuclari agagida verilmistir (Sekil 5.4).

E lememnt A

Siddet (a.u)

T ™ 1,00 P 300 400 S .00 T BOD .0

Enerji (KeV)

Sekil 5.4. (M1)’e ait EDX spektrumu ve sonuglari.

M1 kodlu mikrokiire, trimer ve 3-brom-25-diaminopridin’e ait FTIR

spektrumlar1 asagida verilmistir (Sekil 5.5).

| (a) Trimer

= | (b) 3-Brom-2,5-Diaminopridin P-Cl
[
2 S e
-y
El-.llh "\'H -
o - C=N 4 Ar-C- C-Br
= C=C
{t}Pa]i{sil-dmrifusfa.zen-kua.'!-Brnmoal,ﬁadiaminapridin}
- C=N o -/ B
N-H C=C  p~N ’

Dalga sayis1 (cm!)

Sekil 5.5. (a) trimer (b) 3-brom-2,5-diaminopridin (c) M1 FTIR spektrumu.
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Elde edielen polifosfazen mikrokiirelerin amorf veya kristal yapisinin varliginin
belirlenebilmesi i¢in XRD analizleri yapilmigtir. Bu ¢alismada elde edilen M1 kodlu
mikrokiirenin XRD egrisi asagida gosterilmistir (Sekil 5.6).

400

350

300

250

200

Siddet

150

100

50

10 20 30 50 60 70 80

40
26/(°)

Sekil 5.6. M1’in XRD spektrumu.

Sentezlenen mikrokiirenin amorf veya kristal yapisinin varliginin belirlenebilmesi
i¢in elde edilen mikrokiire yapisinin X-Isin1 Toz Kirinimi analizi yapilmistir. Bu amagla
mikrokiire yapisinin X-Isin1 kirmim deseni elde edilmistir. Sekil 5.6'da M1’in XRD
spekturumunda herhangi bir kristallesme olmaksizin amorf yapiya sahip oldugunu

gosteren, genis bir kirtnim piki gozlenmistir.

Sentezlenen polifosfazen mikrokiirelerin boyutlarini belirlemek amaciyla ZETA
parcacik boyutu analizi yapilmistir. M1 kodlu mikrokiirenin pargacik boyutu dagilim
grafigi asagida verilmistir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7. M1’in pargacik boyutu dagilim grafigi.

M1 kodlu mikrokiirenin pargacik boyutu dagilhim grafiginden de goriildiigi gibi
ortalama parcacik boyutu 3,519 um olarak belirlenmistir.

Sentezlenen mikrokiirelerin UV-GOR &lgiimleri etanol ¢ozeltisi i¢inde kuartz
kiivetlere konularak 210- 410 nm dalgaboyu araliginda yapilmistir. M1 kodlu
mikrokiirenin ve sentezlendigi ligandin  (3-brom-2,5-diaminopridin) UV-GOR
spektrumlar1 asagida verilmistir (Sekil 5.8).

1
0,9 (a) 3-Brom-2,5-diaminopiridin
0,8
w 0,7
E 0,6 (b) Poli(siklotrifosfazen-ko-3-Bromo-2,5-
§ 0,5 diaminopridin)
Q 014
<03
0,2
0,1
0
210 260 310 360 410
Dalga boyu(nm)

Sekil 5.8. (a) 3-brom-2,5-diaminopridin (b) M1 UV-Vis spektrumu.
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M1 kodlu mikrokiireye ait UV-GOR spektrumunda goriildiigii gibi M1e iliskin
300 ila 450 nm arasinda genis bir absorpsiyon piki gozlenmektedir. Bu absorpsiyon
araligindaki maksimum dalga boyu (Amax) ise 241,4 nm’de gelmistir.

Sentezlenen mikrokiirelerin floresans Olglimleride etanol ¢ozeltisi igerisinde
kuartz kiivetlere konularak yapilmistir. M1 kodlu mikrokiirenin floresans spektrumu

asagida verilmistir (Sekil 5.9).

250
poli(siklotrifosfazen-ko-3-brom-2,5-diaminopridin)

= 200
S
@ 150
©
)
un
€ 100
(%]
g
2 50

0

400 450 500 550 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.9. M1’in floresans spektrumu.

M1 kodlu mikrokiireye ait floresans spektrumunda goriildiigii gibi M1 kodlu
mikrokiireye iliskin 400- 485 nm arasinda genis bir emisyon piki gozlenmektedir. Bu

emisyon araligindaki maksimum dalga boyu (Amax) ise 431,9 nm’de gelmistir.
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Sentezlenen ikrokiirelerin termal ozelliklerini incelemek i¢in TG analizleri
yapilmistir. Asagida azot ortaminda M1 kodlu mikrokiireye ait TGA ve DTG grafikleri
gorilmektedir (Sekil 5.10)

................. 1 %5, (TG)

+ % 11,5

T % 18,5

(445,2°C)

Kiitle kayb (%)

(316,5°C)

(DTA) (694,8 °C)

(163,8°C)
(746,4°C)
(45,3°C)

L 1 L 1 L L 1 1 L L L 1 1 L L
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 300
Sicaklik{°C)

Sekil 5.10. M1’In termal analiz egrileri.

M1 kodlu mikrokiirenin TG spektrumundan goriildiigii gibi termal bozulmaya
basladig1 sicaklik 45,3 °C°dir. Termal bozulma dort basamakta gerceklesmistir ve 0-800
OC sicaklik araliginda toplam kiitle kayb1 % 51,9°dur.

5.2. Poli(siklotrifosfazen-ko-2,6-diaminopridin)’in Karakterizasyon
Cahismalari(M2)
M2 kodlu maddenin morfolojisini incelemek amaciyla ilk olarak SEM goriintiileri

alinmistir.
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Artan trimer konsantrasyonuna bagli olarak hazirlanan M2 kodlu mikrokiirelerin

20000 biiyiitmeli SEM goriintiileri asagida verilmistir (Seki 5.11).

ZEISS
ULTRAPLUS

: . o
(@) (b)

ZEISS

idh=2016pm  ULTRAPLUS 3 S SEZ Widh=6020pm ULTRAPLUS

Sekil 5.11. Artan trimer konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen polifosfazen
mikrokiirelerin (M2) SEM goriintiileri: (a) 1:1 (b) 1:2 (c) 1:3 (d) 1:4.
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M2 kodlu mikrokiirenin 15.00 kv ve 5 kv’de 20000 biiylitmeli SEM goriintiileri

asagida verilmistir (Sekil 5.12).

IEISS
=14&3m  ULTRAPLUS

(b)

Seki 5.12. M2’nin 20000 biiyiitmeli SEM goriintiileri (a) 15.00 kv , (b) 5.00 kv.

M2 kodlu mikrokiirenin EDX spekturumu ve sonuclar1 agagida verilmistir (Sekil

5.13).
BB — p
54
= CK 25 06
Ja, MK 11.17
L] P K 2.Aa5
= CLE 10.01
i o AulL 3230
Toplam 10
1.4 =
[
M A
oo - = : : : y .-~
100 2.00 T4% 400 500 00 .00 P T 10.0

Enerji [Kew]

Sekil 5.13. (M2)’ye ait EDX spektrumu.
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Sekil 5.14. (a) 2,6-diaminopridin (b) M2 (c) trimer FTIR spektrumu.

Bu c¢alismada elde edilen M2 kodlu mikrokiirenin XRD egrisi asagida
gosterilmistir (Sekil 5.15).

500
450
400
350
300

g 250

7200
150
100

50

0
10 20 30 40 50 60 70 80

20/(°)

Sekil 5.15. M1’in XRD spektrumu.
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Sekil 5.6'da gosterildigi gibi, M2 kodlu mikrokiirenin XRD spekturumunda 20-30
20\(°) araliginda amorf yapiya sahip oldugunu gosteren genis bir kirmimm piki
gozlenmistir.

M2 kodlu mikrokiirenin boyutlarini belirlemek amaciyla ZETA parcacik boyutu
analizi yapilmistir ve pargacik boyutu dagilim grafigi asagida verilmistir (Sekil 5.16).

siddet (%)

01 1 10 100 1000 10000

Sekil 5.16. M2 nin pargacik boyutu dagilim grafigi.

M2 kodlu mikrokiirenin ortalama pargacik boyutu 5,093 um olarak belirlenmistir.

M2 kodlu mikrokiirenin ve sentezlendigi ligandin (2,6-diaminopridin) UV-GOR
spektrumlar1 asagida verilmistir (Sekil 5.17).

1 (a) 2.6-diaminopiridin
0,9
0,8 (b) Poli(siklotrifosfazen-ko-2,6-diaminopridin)
w 0,7
E 0,6
5 0,5
804
<03
0,2
0,1 -
0
210 260 310 360 410
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.17. (a) 2,6-diaminopridin (b) M2 UV-GOR spektrumu.
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M2 kodlu mikrokiireye ait UV-GOR spektrumunda goriildiigii gibi M2 kodlu

maddeye iligkin 276 ila 361 nm arasinda genis bir absorpsiyon piki gézlenmektedir. Bu

absorpsiyon araligindaki maksimum dalga boyu (Amax) ise 324 nm’de gelmistir.

M2 kodlu mikrokiirenin floresans spektrumu asagida verilmistir (Sekil 5.18).

poli(siklotrifosfazen-ko-2,6-diaminopridin)
1000
)
& 800
=
S 600
S
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c 400
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w
g 200
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0
350 400 450 500 550 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.18. M2’nin floresans spektrumu.

M2 kodlu mikrokiireye ait floresans spektrumunda goriildiigii gibi M2’ye iliskin
350-500 nm arasinda genis bir emisyon piki gézlenmektedir. Bu emisyon araligindaki

maksimum dalga boyu (Amax) ise 413,1 nm’de gelmistir.
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Asagida azot ortaminda M2 kodlu mikrokiireye ait TGA ve DTG grafikleri
goriilmektedir (Sekil 5.19).

{TG] * 2:10,5

1% 20,3

%12,
St 53
(460 °C)
(663 °c]
(DTA) (321%) =2 '
(186 °C) :
(723 °C)
(915 °c)

(79 %)

(DTG)

\

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 5.19. M2’nin termal analiz egrileri.

M2 kodlu mikrokiirenin TG spektrumundan goriildiigii gibi termal bozulmaya

basladig1 sicaklik 79 °C’dir. Termal bozulma bes basamakta gergeklesmis ve toplam kiitle
kayb1 % 98,3 diir.
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5.3.Poli(siklotrifosfazen-ko-2,2’-dihidroksibifenil) Karakterizasyon
Cahismalari(M3)

M3 kodlu mikrokiirenin morfolojisini incelemek amaciyla ilk olarak SEM analizi
yapilmistir. Asagida aseton icerisinde hazirlanan M3 kodlu mikrokiirelerin SEM

goriintiileri verilmistir (Sekil 5.20).

200 nm

Sekil 5.20. Aseton igerisinde hazirlanan M3’{in farkl biiylitmelerde SEM goriintiileri
(a) 10000 (b) 20000 (c) 30000 (d) 50000.
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Asagida M3 kodlu mikrokiirenin EDX spekturumu ile sonuglar verilmistir

(Sekil 5.21).
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Sekil 5.21. (M3)’e ait EDX spektrumu ve sonuglart.
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Sekil 5.22. (a) Trimer (b) M3 (c) 2,2’-dihidroksibifenil FTIR spektrumu.
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Bu c¢alismada elde edilen M3 kodlu mikrokiirenin XRD egrisi asagida
gosterilmistir (Sekil 5.23).
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Sekil 5.23. M3’iin XRD spektrumu.

Sekil 5.23'de gosterildigi gibi, M3 kodlu mikrokiirenin XRD spekturumunda 3
farkl1 bolgede gelen genis pikler gozlenmistir.

M3 kodlu mikrokiirenin parcacik boyutu dagilim grafigi asagida verilmistir (Sekil
5.24).

siddet (%)

0.1 1 10 100 1000 10000

Sekil 5.24. M3’iin pargacik boyutu dagilim grafigi.
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M3 kodlu mikrokiirenin ortalama pargacik boyutu sekil 5.24 ‘den 1,153 pum
olarak belirlenmistir

M3 kodlu mikrokiirenin ve sentezlendigi ligandin (2,2’-dihidroksibifenil) UV-
GOR spektrumlar asagida verilmistir (Sekil 5.25).

——— (b)Poli(siklotrifosfazen-ko-2,2’-

dihidroksibifenil)
0,9
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(a)2,2’-dihidroksibifenil

Sekil 5.25. (a) 2,2’-dihidroksibifenil (b) M3 UV-Vis spektrumu.

M3 kodlu mikrokiireye ait UV-GOR spektrumunda goriildiigii gibi M3 kodlu
maddeye iligkin 225 ila 273 nm arasinda genis bir absorpsiyon piki gézlenmektedir. Bu

absorpsiyon araligindaki maksimum dalga boyu (Amax) ise 247 nm’de gelmistir.
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M3 kodlu mikrokiirenin floresans spektrumu asagida verilmistir (Sekil 5.26).

Poli(siklotrifosfazen-ko-2,2’-dihidroksibifenil)
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Sekil 5.26. M3’{in floresans spektrumu.

M3’e ait floresans spektrumunda goriildiigii gibi M3’e iliskin 690 ila 710 nm arasinda
keskin bir emisyon piki gézlenmektedir. Bu emisyon araligindaki maksimum dalga boyu

(Amax) ise 700,93 nm’de gelmistir.
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6. TARTISMA

Wang ve arkadaglari 2012 yilinda yayimladiklar1 bir makalede trimer
konsantrasyonu, sicaklik ve ultrasonik gii¢ gibi parametreler degistirilerek, polimerik
mikrokiirelerin partikiil biiyiikliigiiniin kontrol edilebilecegini one siirmiislerdir (Wang,
vd.,, 2012). Bu makaleden yola g¢ikarak mikrokiirelerin sentezlenmesinde fakli
parametreler (trimer konsantrasyonu, ultrasonik gii¢, reaksiyon siiresi) denenmis ve en
iyi kiiresel olusumun hangi parametrelerde gerceklestigi belirlenmistir.Mikrokiirelerin
morfolojisini incelemek amaciyla ilk olarak SEM analizi yapilmistir. Yapilan analiz ile
istenilen kiiresel sekilli taneciklerin olustugu gozlenmistir. ZETA parcacik boyutu analizi
ile elde edilen mikrokiirelerin tanecik boyutlart belirlenmistir. SEM-EDX analizi ile
mikrokiirelerin formiilasyonu nicel olarak incelenmistir. Mikrokiirelerin yapis1 FT-IR
analizi ile incelenmis ve mikrokiirelere ait karakteristik pikler spektrumlarda
gbzlenmistir.

Pan ve arkadaslar1 (2012) yilinda floresans 6zellik gdsteren hibrid polifosfazen
mikrokiireleri sentezlemisler ve ayni zamanda termal Ozelliklerini inceleyerek {istiin
temal Ozelllikler gosterdiklerini belirlemislerdir. Bu makaleden yola ¢ikarak
mikrokiirelerin UV-Vis ve floresans Ozelllikleri incelenerek mikrokiirelerin uv ve
floresans 6zellik gosterdikleri belirlenmistir. Son olarak mikrokiirelerin termal analizleri

yapilmis ve iistiin termal 6zellik gosterdikleri belirlenmistir.
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7.SONUCLAR

Bu calismada, 3 farkli c¢apraz baglh polifosfazen mikrokiire, ¢oktiirme
polimerizasyonu ile elde edilmistir. Trimer (N3P3Cls) molekiilii sirasiyla 3-brom-2,5-
diaminopridin, 2,6-diaminopridin ve 2,2’-dihidroksibifenil ile uygun deney kosullarinda
reaksiyona sokularak poli(siklotrifosfazen-ko-3-Bromo-2,5-diaminopridin)  (M1),
poli(siklotrifosfazen-ko-2,6-diaminopridin)  (M2) ve poli(siklotrifosfazen-ko-2,2’-
dihidroksibifenil) (M3) mikrokiireleri sentezlenmistir.

Mikrokiirelerin sentezlenmesinde fakli parametreler denenmis ve en iyi kiiresel
olusumun hangi parametrelerde gerceklestigi SEM goriintiileri ile belirlenmistir.

M1 i¢in SEM goriintiilerinden yola ¢ikarak artan trimer konsantrasyonu ile birlikte
mikrokiirelerin yiizeylerinin bozuldugu ve kiiresel formdan saptiklart gozlenmistir.
Ultrasonik giicilin arttirilmasi ile birlikte mikrokiirelerin kiiresel yapilarinin diizeldigi ve
yiizey piirtizliliigiiniin azaldig1 gozlenmistir. Artan reaksiyon siiresi ile birlikte en iyi
kiiresel formun 3 saatte olustugu ve bu reaksiyon siiresinde mikrokiirelerin az piiriizli bir
yiizeye sahip olduklart gézlenmistir. Sonug olarak M1 igin en iyi olusumun (1:1) mol
oraninda % 100 ultrasonik giicte ve 3 saatte gerceklestigini sdylemek miimkiindiir.

M2 i¢in SEM goriintiilerini inceledigimizde trimer konsantrasyonunun
arttirtlmasiyla kiiresel formlarinin ve ylizeylerinin bozuldugunu séylemek miimkiindiir.
Buradan yola ¢ikarak M2 i¢in en 1yi olusumun (1:1) mol oraninda % 100 ultrasonik giigte
ve 48 saatte gerceklestigi sdylenebilir.

M3 i¢cin sem gorilintiilerini yorumladigimizda M1 ve M2’den farkli olarak
mikrokiire boyutlarinin birbirinden ¢ok farkli oldugu ve mikrokiirelerin yiizeylerinin
delik oldugu gozlenmistir.

SEM-EDX analizi ile mikrokiirelerin yapilar1 nicel olarak incelenmistir. EDX
analizi sonucunda sirastyla M1, M2 ve M3’1in yapilarinda agirlikga % 4,76, % 10,01, %
18,38 oranda klor oldugu belirlenmistir. Capraz baglanmadan dolay1 sterik engelin
olusmasi reaksiyon ortaminda reaksiyona girmeden kalan gruplarin varli§ina sebep
olmaktadir. Bu da bize yapida baglanmadan kalan klor atomlarmin varligimi
aciklamaktadir.

Polifosfazen mikrokiirelerin boyutlarii belirlemek amaciyla ZETA pargacik

boyutu analizi yapilmistir. ZETA parcacik boyutu analizi sonucunda M1 ve M2 ‘nin
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kiiresel boyutlarinin daha homojen oldugu M3’{in ise birbirinden ¢ok farkli boyutlarda
kiiresel formlara sahip oldugu belirlenmistir.

Polifosfazen mikrokiirelerin XRD analizleri yapilmistir. M1, M2 ve M3’iin XRD
spektrumunlarinda herhangi bir kristallesme olmaksizin amorf yapiya sahip olduklarini
gosteren, genis kirmim pikleri gozlenmistir. Ancak M3’de digerlerinden farkli olarak 3
ayr1 bolgede gelen genis kirmim pikleri gézlenmistir. Bunun sebebi M3’lin yapisinda
baglanmadan kalan klor atomlarinin fazla odugu diisiintilmektedir.

Polifosfazen mikrokiireler m-baglarindan kaynaklanan konjugasyondan dolay1
floresans 6zellik gostermektedirler. M1, M2 ve M3’iin ii¢liniinde kendiliginden floresans
ozellik gostermesi n-baglarindan kaynaklanan konjugasyondan dolayidir.

M1, M2 VE M3’ {iin FTIR spektrumlar1 incelendiginde mikrokiire yapisindaki
karakteristik pikler asagida belirtilmistir.

M1’in FTIR spektrumunda sirastyla 3391,94 cm™’de goriilen bandin N-H gerilme
bandma, 1661,42 cm™’de goriilen bandin C=N gerilmesine, 1464,53 cm™’de goriilen
bandin ise aromatik C=C gerilmesine ait oldugu diisiiniilmektedir. 1174,62 cm™’de -P=N-
bagina ait genis band 942,54 cm™°de ise C-Br gerilmesine ait genis band gériilmektedir.

M2’nin FTIR spektrumunda sirastyla 3322,41 cm™ ve 3179,16 cm™’de goriilen
genis bandin N-H gerilme bandina, 2979,9 cm™’de goriilen bandin ise aromatik C-H
gerilme bandma ait oldugu diisiiniilmektedir. 1658,20 cm™’de goriilen band C=N
gerilmesine, 1456,64 cm™’de goriilen band ise aromatik C=C gerilmesine aittir. 1211,91
cm™®’de -P=N- bagina ait genis band, 943,89 cm™’de ise aromatik C-H egilmesine ait
genis band goriilmektedir. 546,98 cm™ ve 513,69 cm™’deki bantlar ise P-Cl baglarina ait
gerilme titresimlerini vermektedir.

M3’iin FTIR spektrumunda sirasiyla 35434 cm™ de goriilen band O-H
gerilmesine, 2972,4 cm™ ve 2946,6 cm™’de goriilen bantlarin aromatik C-H gerilme
bandina ait oldugu diisiiniilmektedir. 1476,7 cm™ ve 1438 cm™’de goriilen bantlar ise
aromatik C=C gerilmesine aittir. 1228,8 cm™ ve 1208,1 cm™’de -P=N- bagina ait genis
bantlar goriilmektedir.1094,5 cm™, 1035,2 cm™, 966,1 cm™ ve 949,95 cm™’de aromatik
C-H egilmesine ait batlar goriilmektedir. 566,23 cm™ ve 521,35 cm™’deki bantlar ise P-

Cl baglarina ait gerilme titresimlerini vermektedir.
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Son olarak mikrokiirelerin termal analizleri yapilmis ve istlin termal 6zellik
gosterdikleri belirlenmistir. M1, M2 ve M3 ‘lin iistiin termal kararlilig1 yiiksek diizeyde

capraz baglanmis organik-inorganik hibrid yapilarinin olmasindan kaynaklanmaktadir.
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